presentaria un crecimiento dendritico como se presenta esquematicamente en la Figura
114 [162]. Este tipo de crecimiento sobre la superficie del electrodo podria modificar
sustancial y desordenadamente el area activa del electrodo con su consecuente

incremento en el pico de corriente.
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Figura 113. Perfiles de concentracion de la especie oxidada en solucion a diferentes
potenciales de reduccién vs E°, con diferentes valores de la constante cinética (k): 1.0y
0.01 [simulacion numérica].

Figura 114. Representacion esquematica del crecimiento dendritico sobre la superficie de
electrodos de Polimero-Bi/Sn.

Otro aspecto para discutir se encuentra relacionado con la altura relativa de los picos para
las diferentes especies electroactivas. En trabajos realizados previamente dentro del
grupo de investigacion ya se habia tratado el tema sin embargo no se concluyé nada al
respecto [101]. El modelo tebrico predice que para un proceso electroquimico que esta
controlado de manera conjunta por la cinética y la transferencia de masa, cuando las
concentraciones y los coeficientes de difusién son similares, el pico de mayor altura debe
corresponder a la especie con mas bajo valor de E° como se observa en la Figura 115 a.
En este caso el orden seria: zinc > cadmio > plomo, lo cual coincide con lo reportado por



la mayoria de autores al emplear electrodos de pelicula de bismuto en la deteccién de
estos metales [14], [65], [70], [86], [101], [102], [163], [164], sin embargo, la situacién
observada cambia cuando los electrodos de pelicula de bismuto son modificados con
recubrimientos poliméricos como una membrana nafion, para este caso los picos de
mayor altura corresponden al metal mas noble (Plomo) [7], [14] de manera similar a lo que
ocurrié en nuestro trabajo con el uso de una matriz polimérica para las nanoparticulas
metalicas. Pocos trabajos se encontraron en donde se reporte un comportamiento
diferente [165]-[167].

Kokkinos [98] ha reportado el uso de microelectrodos de bismuto en los cuales ha
observado un cambio entre las intensidades de los picos como el descrito anteriormente
el cual es explicado como cambios debido a las variaciones en el régimen de difusion
ocasionadas por este tipo de arreglos.
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Figura 115. Respuesta de la relacion de intensidades de corriente I./I1 en funcién de los
coeficientes de difusion D:/D, para una voltametria de onda cuadrada en un sistema con
dos especies electro activas; k°=0.01, n; y n,=2, a=0.5, T=273 K, E;°=0, E;°=-0.3
[Simulacién numérical.

En la Figura 115 se presentan los resultados de la simulacion de una voltametria de onda
cuadrada con dos especies electro activas donde E;°<E;°, la grafica muestra la relacién
de intensidades entre la corriente de los picos l2/li en funcién de la relacion de
coeficientes de difusion D1/D; y se puede observar que al disminuir el valor del coeficiente
D, con respecto a D; también disminuye la altura relativa del pico .. Una de las
caracteristicas de las membranas es su capacidad para controlar la permeacién de
diferentes especies y dentro de los modelos mas aceptados para describir este proceso
esta el de solucion difusion, en el cual se asume que el gradiente de potencial quimico a
través de la membrana se expresa Unicamente como un gradiente de concentracion, sin
embargo la descripcibn matemética de la permeacion en todas las membranas parte del
hecho basado en la termodinamica de que las fuerzas de presion, temperatura,
concentracion y fuerza electromotriz estan interrelacionadas y la fuerza impulsora total
gue produce el movimiento de un permeante es el gradiente de potencial quimico y su
efecto en el flujo puede ser expresado por la ecuacion de Nernst-Planck [147], [168]:
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. du; . Fz; dy
Ji= =Dy (Gt + e bigy) Ec 6.4

Como se vio anteriormente dwdx es el gradiente de potencial quimico, D; es un
coeficiente de proporcionalidad conocido como coeficiente de difusion (el cual no es
necesariamente constante), z; es la carga i6nica y dW/dx el gradiente de potencial
eléctrico.

La explicacion que proponemos para el comportamiento observado es que en los
nanocompositos la matriz polimérica puede estar actuando como una membrana que al
no ser conductora genera una caida de potencial significativa y modifica el término
asociado con el transporte debido al campo eléctrico, haciendo més dificil el proceso de
difusion sobre todo para los metales de menor valor de potencial de reduccién como en
este caso el zinc. Este cambio del proceso de transporte desde el exterior hasta la
superficie del electrodo (Bi-Sn) seria equivalente al efecto causaria una disminucién en el
coeficiente de difusion para sistema gobernado por la primera ley de Fick, de esta manera
se explicaria también por qué el potencial de preconcentracion necesario para poder
detectar el zinc debe ser tan negativo.

6.3.3 Cuantificacion de contaminantes en aguas resi  duales

Finalmente se haran algunas observaciones sobre algunos aspectos que son importantes
y que deben ser tenidos en cuenta para la posible aplicacion de estos materiales como
electrodos en aguas residuales industriales.

Limite de deteccién (LD) y limite de cuantificacion (LC): No pudieron ser calculados
experimentalmente ya que los valores obtenidos de las regresiones lineales no lo
permitieron. Sin embargo se observo que los valores de concentracion que se pudieron
detectar fueron del orden de los 60ug/L para el cadmio, valor que se encuentra en el
intervalo de interés para la aplicacion propuesta (50 pg/L maximo segun norma) y que
seguramente es posible mejorar realizando una experimentacion mas completa en busca
de ello optimizando los pardmetros del proceso de preconcentracion y SWV.

Como se menciond anteriormente no es un objetivo de este trabajo optimizar la técnica
analitica y dado que la corriente del pico se puede incrementar modificando los
pardmetros seria necesario realizar otro trabajo complementario siguiendo los criterios
establecidos para la validacién de técnicas analiticas.

Precision: El andlisis estadistico mostro que la principal causa de error fue la diferencia
entre electrodos, estas diferencias las atribuimos a diferencias macroscopicas causadas
por el proceso de produccion de las peliculas de nanocomposito, no se observaron barras
de error apreciables para un mismo electrodo al ser empleado bajo diferentes
condiciones. Es decir que si se logra controlar de manera mas adecuada la
macroestructura final es probable que se logre mejorar en este aspecto también.
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Selectividad y linealidad: Se observo que los electrodos presentan un buen rendimiento
para la medicién de cadmio a diferentes concentraciones, el pardmetro R? mostro también
linealidad de la respuesta, sin embargo la presencia de cobre y plomo present6 algin
grado de interferencia sobre todo a las concentraciones méas bajas (<100 pg/L). Para el
caso de la cuantificacion de plomo y zinc los resultados no fueron tan buenos ya que la
respuesta no fue del todo lineal en el intervalo estudiado, esto sugiere una interaccion
diferente dependiendo de la concentracidon por lo que seria necesario realizar mas
mediciones para establecer posibles intervalos de linealidad.

Robustez y exactitud: Se observé que los electrodos permitieron cuantificar muy bien la
concentracion de zinc en aguas residuales del proceso de zincado por inmersion ya que el
resultado fue similar al obtenido a partir de absorcién atémica y también a lo esperado
segun el pH de tratamiento realizado al agua, este tipo de agua a pesar de ser residual no
tiene gran contenido de otras sustancias que puedan interferir la medicion.

En el caso de aguas residuales del proceso de zincado electrolitico los electrodos no
fueron tan buenos cuantitativamente hablando, sin embargo no se descarta la posibilidad
de su uso en estos ambientes ya que los resultados a pesar de no ser tan buenos se
encontraban dentro del orden de magnitud de lo esperado. Se espera que realizando las
mejoras necesarias sobre los electrodos y tomando mas puntos se puedan mejorar los
ajustes de las regresiones y de esta manera tener mas certeza en cuanto al valor
estimado desde el punto de vista analitico y que el material también pueda ser usado para
obtener resultados cuantitativos en este tipo de aguas residuales que si tienen una mayor
cantidad de sustancias que pueden interferir en la medicion.

Finalmente por lo observado de las mediciones electroquimicas y de las imagenes de
SEM los electrodos funcionaron bien después de largos ciclos de uso donde la
degradaciéon aparente fue de la matriz polimérica, a diferencia de lo reportado en otros
trabajos donde fue posible observar directamente el cambio en la morfologia debido a la
degradacién de las nanoparticulas de metal.
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7/ CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

7.1 CONCLUSIONES GENERALES.

De acuerdo a los objetivos propuestos se obtuvieron las siguientes conclusiones:

1. Sintetizar copolimeros que permitan obtener sist emas de nanoparticulas
estables de bismuto y estafio. Se lograron producir nanocompositos de matriz
polimérica sintetizando polimeros con base en la estructura del estireno-divinil
benceno-sulfonado. Modificando la composicion de estos polimeros se obtuvieron
materiales que posibilitaron su uso para ser utilizados junto con el tensoactivo no
iGnico brij para estabilizar las nanoparticulas de bismuto y estafio. El polimero P4,
uno de los producidos en este trabajo presento un rendimiento similar para esta
aplicacion al de la resina comercial nafion, lo que lo convierte en una alternativa
interesante para nuevas aplicaciones nanotecnolégicas mas aun teniendo en
cuenta su bajo costo comparado con el del nafion.

2. Obtener nanocompositos  polimero/bismuto estafio de d iferente
composicion . Empleando diferentes técnicas de caracterizacion de materiales se
estudiaron el efecto de la matriz polimérica y la composicion de la fase metélica en
la estabilidad y estructura de las nanoparticulas. Mediante el seguimiento de la
cinética de crecimiento del sistema de nanoparticulas polimero-metal, se logré
establecer un intervalo de concentracion del tensoactivo y de metal total en
suspension que permitieron obtener suspensiones estables en el tiempo (brij 1-2
%0, metal maximo 4 mM).

3. Caracterizar quimica y morfolégicamente los nano  compositos producidos. El
uso de microscopia electrénica junto con los andlisis de composicién (EDX y XPS)
permitieron observar los diferentes tipos de distribucion entre la matriz polimérica y
el metal, la distribucion mas homogénea fue la de las nanoparticulas con mayor
contenido de estafio en comparacion a la formaciébn de aglomerados semi
continuos del bismuto embebido en la matriz polimérica. Se observaron diferencias
entre la interaccion de los polimeros P4 y nafion con particulas de distinta
composicion de Bi/Sn, sin embargo no fue posible esclarecer mediante las
técnicas espectroscdpicas empleadas cual fue exactamente el fendémeno o tipo de
interaccion que ocurrioé en cada uno de los casos.

4. Relacionar el comportamiento electroquimico del nan ocomposito  con
respecto a su microestructura y composicion . Las mediciones electroquimicas
realizadas en soluciones buffer con la adicion de metales como cadmio, plomo,
zinc y cobre en composicién conocida permitieron establecer algunas de las
propiedades de los nanocompositos al ser empleados como electrodos. Se puede
concluir que a pesar de que la distribucion de las nanoparticulas con més de 50%
en contenido de bismuto no fue las mas uniforme, esta estructura permitié un
mejor aprovechamiento de la superficie activa de la fase metalica lo cual se vio
reflejado en mayores intensidades de corriente de los picos para cada uno de los
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metales. También se observé que la matriz polimérica ademas de servir como
soporte de las nanoparticulas, es posible que actie como una membrana a través
de la cual los metales se difunden para llegar al electrodo (Bi/Sn) y segun el tipo
de interaccion de cada uno de los analitos con el polimero pueden variar las
condiciones de flujo hasta el punto de invertir la altura relativa entre picos con
respecto a lo esperado para los electrodos en forma de pelicula.

Fabricar electrodos empelando los materiales compue stos y evaluar su
rendimiento en aguas residuales industriales por té cnicas electroanaliticas.
Pese a las limitaciones que pudieran presentar los electrodos fabricados como
herramienta de andlisis, los nanocompositos se emplearon con resultados
satisfactorios en aguas residuales tratadas de los procesos de zincado por
inmersion (Zn:l) y electrolitico (Zn:E). Los resultados obtenidos cualitativamente
fueron comparables a los obtenidos por la técnica de absorcién atémica, donde el
cadmio y plomo se reportaron en concentraciones muy bajas cercanas al limite de
deteccion mientras que el zinc se encontré en una mayor concentracion del orden
de 1-2 mg/L, es decir que el intervalo de concentracion en el que los
nanocompositos pueden ser usados como electrodos es del orden de magnitud
gue se maneja en los vertimientos industriales asi como en la legislacion vigente.
Los electrodos nafion Bil00% y P4 Bil00% permitieron ademas cuantificar la
cantidad de zinc del agua del Zn:I con resultados muy cercanos entre si, mientras
que los electrodos P4 Bi50% y P4 Bi 80% no fueron tan efectivos en el agua del
Zn:E probablemente debido a la interferencia causada por otras especies disueltas
en este tipo de vertimiento.
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7.2 RECOMENDACIONES Y PERSPECTIVA DE TRABAJOS
FUTUROS.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos y también los diferentes aspectos
experimentales identificados como relevantes y que son susceptibles de ser mejorados,
se presentan algunas recomendaciones para profundizar y mejorar el entendimiento de
los fendmenos relacionados con estos nanocompositos, no Unicamente para su Uso como
electrodo sino pensando en encontrar otras posibles aplicaciones.

« De la matriz polimérica: Si bien es cierto que el polimero P4 presento unas
buenas caracteristicas al ser empleado como estabilizante de las nanoparticulas
hasta el punto de ser comparable con la resina nafion, la formulacion debe ser aun
mejorada. Dado que para la etapa experimental se tenian muchas variables,
Unicamente se realizaron 8 experimentos del espacio de posibilidades de mezcla
de cada uno de los componentes, aunque estos valores no fueron arbitrarios pues
ya se tenian indicios a partir de los resultados obtenidos con polimeros producidos
por suspension, si es recomendable tomar como base las formulaciones de los
polimeros P4 y P6 y modificar las proporciones de tensoactivo y mondémero
sulfonado, para realizar experimentos de sintesis de nanoparticulas y estudiar su
comportamiento. También es recomendable estudiar el efecto de la temperatura
de reaccion y de la velocidad de adicion de los componentes de la mezcla reactiva
sobre pardmetros caracteristicos del polimero como su peso molecular y
polidispersidad entre otras.

« De la sintesis de nanoparticulas: Durante este trabajo el solvente que mejor
resultado dio fue la dimetilfomamida. A pesar de que es muy empelado en la
industria quimica para diferentes aplicaciones, este material es bastante peligroso
y puede causar problemas de salud sobre todo a nivel hepatico. Se recomienda
entonces estudiar la posibilidad de reemplazarlo total o parcialmente para asi
disminuir el riesgo potencial de exposicién. En algunos ensayos preliminares se
realizaron mezclas de DMF con isopropanol con resultados aceptables, de hecho
la resina nafion viene disuelta en una mezcla de alcoholes alifaticos es decir que la
suspension final contiene una mezcla de solventes. Durante el disefio de
experimentos se pens6 en incluir la variable relacion de solventes:
DMF/isopropanol, sobre la estabilidad de las nanoparticulas sin embargo eso
implicaba que el trabajo se extendia mucho més por lo que al final se dejé de lado.
También se recomienda estudiar la estabilizacion de las particulas haciendo
mediciones de potencial Z que en este trabajo no se pudieron realizar ya que no
se contaba con la celda adecuada.

e Fabricacion de los electrodos: Como se pudo observar el método de
evaporacion del solvente como técnica de la fabricacion de los electrodos no fue el
mas adecuado para producir peliculas homogéneas y reproducibles, tampoco lo
fue la técnica de spin coating debido a las caracteristicas fisicas de la suspension
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de nanoparticulas. A pesar de las limitaciones, teniendo en cuenta los resultados
la técnica mas simple resulto ser mas ventajosa, sin embargo pensando en el
desarrollo de los electrodos de nanocompositos como una herramienta confiable
para la cuantificacion de metales en un laboratorio de andlisis se debe mejorar
este aspecto considerablemente. La propuesta es disefiar un equipo como el de la
Figura 116, con un sistema de aspersion o de impresién que permita aplicar
controladamente la cantidad de nanocomposito de manera uniforme sobre la
superficie de grafito y ademas con un sistema de recuperacion del/los solventes
para que puedan ser empleados nuevamente en el proceso de sintesis.

/ CONDENSADOR
/ SISTEMA DE
ASPERSION LT

RECUPERACION
DE SOLVENTES

NANOPARTICULAS
EN SUSPENSION

T=50-60°C

Figura 116. Esquema del sistema de aspersion propuesto para produccion de peliculas de
nanocompositos.

e Caracterizacion de nanocompositos:  Con respecto a este tema se recomienda
profundizar en el andlisis por medio de espectrofotometria de infrarrojo vy
resonancia magnética nuclear para intentar comprender el tipo de interaccion que
puede estar ocurriendo entre la matriz polimérica y las particulas metalicas.
Complementando con el uso de XPS y TEM en un estudio més profundo de la
estructura de los materiales compuestos en funcién de su composicion.

e Caracterizacion electroquimica:  Finalmente se recomienda que a partir de las
modificaciones realizadas durante la sintesis y fabricacién de polimeros, sistemas
de nanoparticulas y electrodos, se realicen nuevamente experimentos
electroquimicos para identificar si las acciones tomadas efectivamente logran
disminuir la dispersién de los datos. De ser asi, medir el area electroquimica activa
del electrodo y posterior a eso validar estadisticamente el método de cuantificacién
a partir de la toma de mas puntos que permitan la extrapolacién de los datos de
corriente del pico en funcion de la adicién de metal a la solucion.

Por otra parte a pesar de que no se conoce el comportamiento de las
nanoparticulas en otros polimeros, se recomienda usar un polimero conductor con
las formulaciones de mayor contenido de estafio para evaluar si se mantiene una
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mayor dispersién y dado el caso se favorece la formacion de pequefias particulas
que funcionen como electrodo y amplifiquen la sefial de corriente.

Otras aplicaciones y métodos de caracterizacion com plementarios: Seria
interesante poder estudiar el comportamiento mecénico o viscoelastico de estos
nanocompositos en funcién de la composicion de las nanoparticulas y del
contenido de tensoactivo en comparacion con el de la matriz polimérica, para
poder encontrar otras posibles aplicaciones de este material compuesto. Para ello
se pueden empelar técnicas como la espectroscopia de fuerzas en un equipo de
microscopia de fuerza atémica o mediante nanoindentacion.
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ANEXO 1 - FICHAS TECNICAS DE REACTIVOS
SELECCIONADOS

DATOS TECNICOS BRIJ (Tomado de www.sigmaaldrich.com )

Nombre: Polioxietilen (23) lauril eter

Sinomimos: Brij 35, Brij L23

Descripcion Tensoactivo no iénico
Peso mol promedio estimado 1198

Peso micellar promedio 48000

Numero de agregacion 20-40

Concentracion micelar critica 91 uM

Temperature de transicion >100°C

Balance hidrofilico-lipofilico 16.9

Apariencia

Semisolido color blanco

Solubilidad, translucido a brumoso

1g/10 mL agua

Contenido de agua

<3.0%

Valor acido

<5.0 mg KOH/g

Valor de hidroxilo

40.0-60.0 mg KOH/g

DATOS TECNICOS NAFION (Tomado de www.sigmaaldrich.c om)

Descripcion

Resina perflruorinada

Concentracion

5%

otros

Alcoholes alifaticos de bajo peso
molecular

Agua 15-20%
indice de refracciéon, @20°C 1.379
Densidad, @ 25°C 0.874 g/mL
Viscosidad, @25°C velocidad de corte 40Hz* 10-40 cP
Capacidad de intercambio promedio (forma >1.00 meqg/g

acida)*

*https://www.chemours.com/Nafion



DATOS TECNICOS LAURIL SULFATO DE SODIO (Tomado de
www.sigmaaldrich.com)

Nombre: Docecil sulfato de sodio

Sinénimos: lauril sulfato de sodio

Descripcion Tensoactivo anionico
Peso molecular 288.38 g/mol

Punto de fusion 204-207 °C
Impurezas NaCl+Na,SO, < 8.0%

Balance hidrofilico-lipofilico 40
Absorcion UV 220-350 nm
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ABSTRACT

Nanostructured metallic materials can have an industrial potential because these materials have chemical and physical
properties different from those of the same materials in bulk. Therefore, sulfonated styrene-divinylbenzene copolymers
were synthetized, and the porosity, solubility and degree of sulfonation were measured for the selection of the polymeric
matrix. Polymer/metal nanocomposites of bismuth and tin were obtained via ultrasonic radiation in a medium of
dimethylformamide using a nonionic surface agent stabilizer. Differential scanning calorimetry (DSC) was used for
identification of the reaction products. Long term stability of tin and bismuth-tin metal/copolymer solutions may indicate
that nanometric metal particles were obtained.

Keywords: metallic nanoparticles, polymer, nanocomposites, Tin, Bismuth

SINTESIS Y CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE COPOLIMEROS SULFONADOS
ESTIRENO-DIVINILBENCENO COMO ESTABILIZADORES DE NANOPARTICULAS
METALICAS

RESUMEN

Materiales metalicos nanoestructurados pueden tener un potencial industrial debido a que estos materiales tienen
propiedades quimicas y fisicas diferentes de las de los mismos materiales por bloque. Por lo tanto, copolimeros de
estireno-divinilbenceno sulfonados se sintetizaron, y la porosidad, la solubilidad y el grado de sulfonaciéon se midieron
para la seleccion de la matriz polimérica. Nanocompuestos de polimero / metal de bismuto y estafio se obtuvieron a través
de la radiacion ultrasonica en un medio de dimetilformamida utilizando un estabilizador del agente tensioactivo no idnico.
La calorimetria diferencial de barrido (DSC) se utiliz6 para la identificacion de los productos de reaccion. La estabilidad a
largo plazo de las soluciones de estafio y bismuto y estafio metal / de copolimero puede indicar que se obtuvieron
particulas metalicas nanométricas.

Palabras Claves: nanoparticulas metalicas, nanocomposites, Estafio, Bismuto

Recibido: 12-06-2015 ; Revisado: 01-08-2015 70 pISSN: 0255-6952 | eISSN: 2244-7113
Aceptado: 12-08-2015 ; Publicado: 22-09-2015 Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2016; 36 (1): 70-77



Rev, LatinAm, Metal, Mat.

Articulo Regula

www.rimm.org

1. INTRODUCTION

Metal/Polymer  composite  materials  exhibit
properties intermediate between their components.
The polymeric matrix provides qualities such as
processability, solubility or thermal stability, while
metal provides electronic, magnetic, or catalytic
properties [1], [2].

Metalic nanoparticles (MNPs) may be considered as
being in an intermediate situation between bulk
metals and the atoms that compose them. Due to
their small size, they exhibit properties (electric,
magnetic, optical and catalytic) different from the
macroscopic metal and the isolated atoms. However
these properties may be transient. This means that
inestability is possible for this kind of particle, so
the stabilization of MNPs is needed for the
following reasons: to avoid an uncontroled growth
of the particles, to avoid coagulation, to control the
growth rate and the final size. And to allows
solubility of the partciles in different sovents [1],
[3], [4].

Different means have been empolyed for the
synthesis of nanoparticles in a polymer matrix,
almost all based on reactions /in situ, where the
particles are generated from the metallic precursor
in the precence of the polymeric material, which
sometimes acts as a nanoreactor [2]-[4]. The
varinos procedures employed for the metal
reduction are: chemical, thermal, photochemical,
and electrochemical reduction. The material can be
pulverized or melted on a substrate for subsequent
applications.

The stabilization mechanism of nanoparticles can be
classified into electrostatic, steric, and a
combination of the two. The first is based on the
separation of electric charges due to the formation
of an electrical double layer around the particles,
while the second is based on geometric and spatial
repulsion due to the large size of the adsorbed
molecules on the nanoparticle surface [5].

The production of charges on the metallic surface
may occur due to the presence of ionogenic groups
or the adsorption of ionic surfactants. Unfortunately,
this mechanism is not sufficient in practice because
of the high concentration of electrolyte usually
employed. An alternative is the use of nonionic
surfactants or polymeric surfactants such as
polyvinyl pyrrolidone, polyaniline or polyethylene
oxides [6], [7] as well as ionic liquids, although the

latter exhibit strong coordination, which is good for
applications in physics, such as quantum dots but
not for catalysis or sensors, where access to the
metallic surface is required [5].

Wang et al. [6] and other researchers [8]-[10] have
used different copolymers or derivatives as a
stabilizer for producing mono disperse bismuth
nanoparticles (NPs) and bismuth compounds using
various techniques such as micro emulsion,
chemical reduction and high temperature reactions.

Moreover, Sang et al. [11] produced tin
nanoparticles from sulfate and ethylexanoate
precursors employing polyvinylpirrolidone as a
polymer stabilizer, and Jiang et al. [12] produced tin
nanoparticles from tin acetate as a precursor in the
presence of surface agents, with an average size of
60 nm that could be reduced to 21 nm when the
surfactant/precursor ratio was increased. Ultrasonic
radiation also has been employed in nanoparticle
synthesis. The chemical effect of ultrasonic waves is
due to acoustic cavitation, which consists of the
formation, growth, and implosion of liquid bubbles
in order to promote chemical reactions. Metallic
nanoparticles with sizes between 20 to 100 nm of
metals as tin and gold have been obtained by this
method [13], [14].

Styrene Divinylbenzene copolymers have been used
as matrix for nanoparticles [15]-[17] however its
low or none solubility difficult the transformation of
composites into films for further applications. In this
work  partial  soluble  sulfonated styrene
divinylbenzene copolymers were synthetized and
used as stabilizer for the stabilization of metal
nanoparticles of Sn and Bi.

2. EXPERIMENTAL PROCEDURE

2.1 Polymer synthesis and characterization

Sulfonated styrene-divinylbenzene copolymers were
produced in a three-necked flask. As a first step, a
copolymer of styrene (Aldrich) and divinylbenzene
— DVB (Merck) was produced by suspension
polymerization with toluene (Merck) as a solvent,
benzoil peroxide (Merck) as an initiator, and
polyvinyl alcohol (Aldrich PM 30000-50000) as a
colloid protector. Quantities, temperatures, and
reaction time were previously calculated based on
the model proposed by O. Okay [18], and are shown
in Table 1. The sulfonation of dry polymer beads
was carried out with concentrated sulfuric acid 98%
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(Merck) as in [19] and with Oleum (Merck) for 90
and 180 min at 353 K. Parameters for the
sulfonation process are shown in Table 2. The

copolymers obtained are named P,S, (with n=1-5
and m=1-4).

Table 1. Parameters for copolymer synthesis at 353 K.

Reactive Reactive mix composition . .
Pol (Pn) . Initiator %w Time (h)

mix/water Styrene % vol DVB% vol Tol % vol

P1 0.20 47.0 3.0 50 0.42 4

P2 0.10 70.0 5.0 25 0.42 4

P3 0.10 65.0 10.0 25 0.42 4

P4 0.10 67.0 3.0 30 1.30 3

P5 0.10 74.5 0.5 25 0.50 4

Table 2. Sulfonation parameters at 353 K.

Process (Sm) | Sulfonation agent | Time (min)
S1 Concentrated H,SO, 180
S2 Concentrated H,SO, 90
S3 Oleum 180
S4 Oleum 90

Copolymer characterization was as follows: The
porosity of selected copolymers was measured
through nitrogen adsorption at 77K in a
Quantachrome Autosorb system. The morphology
of the beads and films was observed via SEM
microscopy in a FEI QUANTA 2000. The
products were analyzed via differential scanning
calorimetry (DSC) performed on a TA Instruments
equipment model TA2910. These materials were
previously dried at 388K, and the test was
performed in an aluminum cap with a nitrogen flow
of 50 mL/min and heating rate of 10 K/min. The
content of the -SOs;H group was measured by
titration of washed copolymer beads, with
NaOH 0.015N, and the solubility in different
solvents was determined gravimetrically by
measuring the increase in weight of a glass substrate
after evaporation of a known quantity of solution.

2.2 Metal nanocomposite synthesis

Only two selected copolymers were used as a
nanocomposite matrix, also Nafion resin was used
for comparison. Three different solutions were
prepared: 1) copolymer solutions in

dimethylformamide —DMF (Aldrich) were mixed
with a nonionic surface agent stabilizer —
polyethylene glycol dodecyl ether 70% - Brij 35
(Fisher); 11) Solutions of precursors salts (only
bismuth, only tin and bismuth/tin chlorides,
Aldrich/Merck) dissolved in DMF were
prepared. iii) Sodium borohydride (Merck) in
DMF solution freshly prepared was used as
reducing agent. 2mL of copolymer-nonionic
surfactant solution was mixed with 1 mL of
metal precursor solution and submerged in an
ice-water bath. Cup horn sonicator Branson 250
was employed for ultrasonic radiation. 20%
amplitude (44W) and 10 min of the sonication
program were predetermined. When sonication
started, 0.5 mL of reducing solution was
quickly added. The composition in the final
reactive mix was: nonionic surfactant 7 mM,
total metal content 2 mM, and reducing agent
10 mM. Half reactions involved are given by
equations 1-3:
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Reduction:

Sn"?+2¢— Sn’  (E°=-0.14V) (1)

Bi? +3¢ > Bi"  (E°=0.308V) Q)

Oxidation:

BH4 + 80OH — B(OH)4 + 4H20+ 8¢
(E°=-0.48V) (3)

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1 Polymer characterization

Isotherms of adsorption in nitrogen are shown in
Figure la. Beads of sulfonated and non -sulfonated
copolymers exhibited a type V isotherm, which
implies little interaction between adsorbent and
adsorbate, while the film of sulfonated copolymer
exhibited an isotherm type IV, which indicates the
presence of mesopores. Surface area was calculated
using the Dollimore Heal method (DH) for
desorption isotherm, and low surface area was
obtained for all copolymers analyzed compared with
sulfonated-styrene-divinil-bencene beads used as
ion exchange resins [19]: 26.3, 2.97, and 1.22 m%/g
were the results for films of P2S2, beads of P2S2
and beads of non sulfonated P2, respectively.
However the sulfonated copolymers exhibited a
mesoporous structure with pore size between 20 and
200 nm, as can be seen in Figure 1b. These pore
sizes can serve in our case as compartments for
metal nanoparticles in subsequent applications.

The morphology of the copolymers in the beads and
films was examined via SEM technique and shown
in Fig 2. As can be seen for copolymer P3, a less
dense structure was obtained (Fig 2a) compared
with the sulfonated one for P3S3 (Fig 2b). This
behavior was observed for all the copolymers, and
could be due to the additional crosslinking caused
by --SO;H groups in the polymer structure. The
crosslinking can also cause a smaller pore size in the
polymer, as observed in the adsorption test. This can
help to control the size and access to metal
nanoparticles for further applications.

Powders of copolymers were analyzed via DSC for
identification of thermal transitions; results are
showed in Fig 3. Exothermic peaks can be observed

for non sulfonated copolymers P2-P5 in the range of
temperature between 385400 K (Fig 3a). As can be
seen for PS5 copolymer in a backward scanning this
peaks are no observable so not correspond to a
phase change or glass transition, however could be
consequence of a non-complete polymerization. All
sulfonated copolymers show a similar behavior as
the presented in Fig 3b for copolymer P3S4, little
change in the slope close to 391 K its observed, also
in reverse scan the transformation occurs, it may be
due a glass transition. In the table 3 are presented
temperatures of glass transition for other sulfonated
copolymers, no change were observed at higher
temperatures which indicate thermal stability of
copolymers.

15+
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= 104 .
) film PZSZ\
‘TU)
[se}
g 5 beads P2S2
N T \
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beads P2
0 = - T
0,3 0,6 0,9
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b) MICRO MESO MACRO
-
1 |—e—P2S2
—A— P2S2 film|
—
10 100 1000 10000
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Figure 1. a) Isotherms for nitrogen adsorption at 77K; b)
Pore size distribution calculated using the Dollimore Heal
method.
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Figure 2. SEM images of copolymers: a) P3 bead; b) P3S3 bead; ¢) P4S4 film from DMF; d) P5S4 film from DMF.
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Figure 3. DSC for: a) non sulfonated copolymers; b) sulfonated P3S4 copolymer.
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Table 3. Glass transition for sulfonated copolymers.

Polymer | Begin End Tg
(K) (K) (K)
P2S1 361.9 372.1 366.5
P3S1 372.1 379.5 378.0
P3S4 391.2 397.5 392.4
P454 376.0 382.4 381.2
P554 357.8 364.9 363.0

Titration of the -SOsH group showed content from
0.08 to 0.1 meq/g for all copolymers, and no
significant differences were observed between them.
These are low values compared with those presented
in [19],[20] and may be caused by poor porosity of
the copolymers obtained.

The solubility of the copolymers was measured
gravimetrically in toluene (Tol), tetrahidrofurane
(THF), and NN-dimethylformamide (DMF). Non
sulfonated copolymers exhibited minimum or
negligible solubility in polar solvents. However,
sulfonated copolymers exhibited partial solubility.
Results for the solubility of selected copolymers are
shown in Fig. 4. It can be seen that the sulfonated
copolymers P4S4 and P5S4 exhibit the greatest
solubility in strong polar solvents such as DMF and
THF, which also indicates a positive balance
between the degree of sulfonation and the
crosslinking.

The family of copolymers P3Sm (with higher
content of DBV) exhibited lower solubility, due to
high crosslinking, while for copolymers P1Sm,
P2Sm, and P4Sm which have similar content of
DVB, the differences between these can be caused
by a lower molecular weight due to higher initiator
content in the reactive mix, which can influence
greater solubility of P4Sm copolymers (with higher
content of initiator).

Films of sulfonated copolymers P4S4 and P5S4
dissolved in DMF were deposited on glass for
observation via SEM microscopy. As can be seen in
Fig 3c and 3d, there was a difference in morphology
between films of P554 and P4S4. P554 is smoother
than P4S4, and this can be due to the different
content of DBV.

P2 THF

30] SSOMF 7
. E=Tol /
2 201 \\\
O
"E N
g 40 ——
e ——
8 77 ——

P2S2 P3S3 P3S4

copolymer

P4S4 P5S4

Figure 4. Solubility of selected sulfonated copolymers in:
tetrahydrofurane (THF), dimethylformamide (DMF), and
toluene (Tol).

Due to the relatively high solubility of copolymers
P4S4 and P5S4, only these were selected as
matrixes for later nanocomposite production.
Henceforth, they will be called simply P4 and P5.

3.2 Nanocomposite characterization

Solutions of all reactants in DMF are translucent,
except BiCl; which exhibited poor solubility in
DMF and must be sonicated for good dispersion
before reaction. After the addition of the reducer
agent, all the solutions change their transparent
color to: black for bismuth, dark brown for tin-
bismuth, and to amber for tin (see Fig 5).

Figure 5. Metal NPs/copolymer solutions in DMF. From
left to right: Bi/P5, Bi/P4, Bi/Nafion, BiSn/P5, BiSn/P4,
Sn/P5, Sn/P4, and Sn/Nafion
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Nanocomposites obtained with copolymer P4 were
always darker than the P5 copolymer solutions, and
Nafion solutions were the brightest of all.
Bismuth/Nafion NP’s was the most stable of the
bismuth solutions prepared. In P4 and PS5
copolymers, Bi was unstable and precipitated as a
dark powder after a few days, while all tin and
bismuth-tin NP’s solutions maintained their color
and appearance for many weeks and months. This
translucent appearance and no formation of
precipitates in the tin and bismuth-tin polymer
solutions could be indicative of small size particles
stabilized as nanoparticles [21].

Powders of precipitate metals were analyzed via
DSC for identification of the materials obtained;
results are showed in Fig 6. Melting points of 505.9
K for tin and 544.3 K for bismuth can be seen,
which are close to the theoretical values for pure
metals (Sn 505 K and Bi 544.3 K). The sharper peak
observed for tin could be due to the greater degree
of crystallinity. Just one melting point of 505.9 K is
observed for tin-bismuth. This could possibly be due
to the formation of an alloy with low bismuth
content that is soluble in BSn or to the presence of
amorphous bismuth.

EXO 508.8 544.3
‘|‘ 3 505.9 ;
—~ ] /
‘o '2 _/——\/
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T
L 7 —5n

3 U Bi+Sn

] iV |=——Bi

500 520 540

Temperature (K)

Figure 6. DSC of metal powder precipitates

4. CONCLUSIONS

Styrene-divinylbenzene copolymer was produced
and sulfonated in order to form a matrix for a metal-
polymer nanocomposite. The copolymers P4S4 and
P5S4 sulfonated with oleum for 90 minutes were
selected as matrix materials due to their high
solubility in dimethylformamide (DMF).

Sulfonated copolymers obtained presented a

mesoporous structure with pore sizes between 20-
200 nm, this is suitable for storing metal
nanoparticles in the solid state. Polymers with glass
transition close to 370K and metal particles with
melting point close to the theoretical value were
obtained.

Metal/copolymer solutions with Bi, Sn and Bi-Sn
particles were synthesized by chemical reduction in
a nonionic surfactant — polymer solution as
stabilizer (P4S4, P5S4, and Nafion) using DMF as a
solvent and ultrasonic irradiation to help maintain a
small distribution of particle size. Bi metal solutions
were less stable over time than Sn and Bi-Sn
solutions. Long time stability of tin and bismuth-tin
particles could be indicative that nano metric
particles were obtained.
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ANEXO 3 ANALISIS ESTADISTICO

SOLUBILIDAD DE POLIMEROS SINTETIZADOS POR EMULSION,
DISENO EXPERIMENTAL DE TAGUCHI.

Solubilidad en dimetilformamida.

Andlisis de varianza para sefal/ruido.

Termino GL Medios cuadrados F P
% DVB 1 4.38 0.82 0.462
% V-SO3 1 62.1 11.57 0.077
% iniciador 1 23.8 444 0.17
Tensoactivo 1 28.68 535 0.147
%Tensoactivo 1 2.35 0.44 0.576

Error residual 2 5.366
Total 7

Andlisis de varianza para valores medios.

Termino GL Medios cuadrados F P

% DVB 1 4.5 0.21 0.693

% V-SO3 1 180.5 8.37 0.102

% iniciador 1 93.8 435 0.172

Tensoactivo 1 112.5 5.21 0.15

%Tensoactivo 1 6.84 0.32 0.630
Error residual 2 21.57
Total 7 441.3

Tabla de respuesta para la relacién sefial/ruido (Maximizar).

Nivel %DVB % V-SO3 % Iniciador Tensoactivo %Tensoactivo
1 23.38 26.9 25.84 22.22 23.57
2 24.86 21.33 22.39 26.01 24.66
Delta 1.48 5.57 3.45 3.79 1.08
Importancia 4 1 3 2 5

Tabla de respuesta para medias.

Nivel %DVB % V-SO3 % Iniciador Tensoactivo %Tensoactivo
1 17.03 22.53 21.1 14.03 16.85
2 18.53 13.03 14.35 21.53 18.7
Delta 1.50 9.5 6.85 7.5 1.85

Importancia 5 1 3 2 4
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Graficas de efectos principales sobre la media y sobre la relacion sefial/ruido para
solubilidad en dimetilformamida.

Solubilidad en agua.

Andlisis de varianza para sefial/ruido.

Termino GL Medios cuadrados F P
% DVB 1 4.86 0.16 0.726
% V-SO3 1 101.72 3.39 0.207
% iniciador 1 54.39 1.81 0.311
Tensoactivo 1 33.81 1.13 0.40
%Tensoactivo 1 119.93 3.99 0.184
Error residual 2
Total 7
Andlisis de varianza para valores medios.
Termino GL Medios cuadrados F P
% DVB 1 4.5 0.31 0.631
% V-SO3 1 14.05 0.98 0.426
% iniciador 1 44.18 3.09 0.221
Tensoactivo 1 24.5 1.71 0.321
%Tensoactivo 1 53.04 3.71 0.194
Error residual 2 14.3
Total 7 168.9
Tabla de respuesta para la relacion sefial/ruido (Minimizar).
Nivel %DVB % V-SO3 % Iniciador Tensoactivo %Tensoactivo
1 -15,22 -10.88 -17.05 -16.5 -10.57
2 -13.66 -18.01 -11.84 -12.39 -18.31
Delta 1.56 7.13 5.21 4.11 7.74
Importancia 1 2 3 4 1




Tabla de respuesta para medias.

Nivel %DVB % V-SO3 % Iniciador Tensoactivo %Tensoactivo
1 7.67 5.6 9.27 8.68 4.35
2 6.17 8.15 4.57 5.18 9.5
Delta 1.50 2.6 4.7 3.5 5.15
Importancia 5 4 2 3 1

Mean of Means
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[
ri il

w o N @ ©
L9 T T

Main Effects Plot (data means) for SN ratios Solubilidad Agua

DVB S03 iniciador
-104
124
144 "
@ —_
8 -16-
£
E -184
T T T T
0 1 2 30 1 5
u
° surf Sosurf
£ -10
©
2
= 12
14 /
16 /
_184
T

Signal-to-noise: Smaller is better

Graficas de efectos principales sobre la media y sobre la relacion sefial/ruido para
solubilidad en agua.




SINTESIS DE NANOPARTICULAS.

Estimacion del nimero de réplicas a partir de la potencia.
Inicialmente es necesario tener una estimacion de la desviacion estandar, mediante
experimentos previos se encontré que para la medicion del didmetro hidrodinamico de
particula promedio su valor es de aproximadamente 20nm.
Ademas es necesario fijar el nimero de tratamientos, t=20 segun el disefio de

experimentos de superficie de respuesta y la diferencia minima que se espera poder
detectar la cual se estima en 30nm.

El error tipo | aceptable es a=0.05 y la potencia del experimento 3=0.8

En la siguiente tabla se resumen los parametros:

Parametro Valor
0?2 20
A 30
t 20
a 0.05
B 0.8
r Numero de replicas

El procedimiento es iterativo a partir del célculo del pardmetro ¢:

s rA?
|| 2to?

Inicialmente se supone un valor para r, de esta forma se calcula ¢ y se verifica su valor

mediante las gréficas construidas por Pearson y Heartley. El nUmero estimado para lograr

la potencia requerida fue de 2.48 réplicas por lo que se decidieron realizar 3 réplicas por
experimento.
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Andlisis estadistico de superficie de respuesta, Diametro hidrodinamico de particula.

1. Suposicion de normalidad, la respuesta no tuvo una distribucion normal para
ninguno de los polimeros, fue necesario entonces realizar una transformacion de
variable, para conocer la funciéon que permite un mejor ajuste de los datos a la
normalidad se realiza el andlisis Box-Cox, como ejemplo se presenta la siguiente
figura para el polimero nafion.

Box-Cox Plot of Z ave
Lower CL Upper CL
1600 Lambda
(using 95,0% confidence)
1400 )
Estimate -0,62147
1200 Lower CL -1,23879
Upper CL -0,13402
1000 Best Value  -0,50000
>
& 800+
whed
(7]
600
400
2007 P-omno|
0 Limit
T T T T T T T T
-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2
Lambda

Valor 6ptimo para la transformacién de Zav para el nafion (lambda = -0.5)



Un valor de lambda igual a -0.5 implica una transformacién del tipo:

Z corregido = \Z

En la siguiente grafica se presentan los resultados del analisis de los valores residuales
de la variable transformada, donde se observa que estos se ajustan a una distribucién

normal y aparentemente no hay dependencia del tiempo.
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Analisis estadistico de valores residuales para variable Z corr (nafion).

2. Ya corregida esta situacion se procedi6 a realizar el analisis estadistico el cual se
presenta a continuacion para los dos polimeros que permitieron la recoleccion de

todos los datos.

Tabla coeficientes de regresion estimados para didmetro hidrodinamico de particula en

suspension con polimero P4 (30% V-SO3).

Termino  Coeficiente

Desv. Std. T P

Constante 0,055

0,0016 34,13 0,00

Bismuto 0,011 0,0024 4,826 0,00
Brij 0,0018 0,0024 0,747 0,46
Metal -0,0095 0,0024 -3,839 0,00

S =0,01248; R? = 40,8%




Tabla coeficientes de regresion estimados para didmetro hidrodinAmico de particulas en
suspension con nafion.

Termino  Coeficiente  Desv. Std. T P
Constante 0,062 0,0015 41,722 0,00
Bismuto -0,026 0,0023 -11,41 0,00
Brij 0,002 0,0023 1,011 0,327
Metal -0,007 0,0023 -3,003 0,008

S =0,006726; R? = 89,8%

3. De igual manera se realizé el andlisis de la variable polidispersidad, sin embargo
para las particulas estabilizadas con el polimero 4 no fue posible ajustar a la
normalidad esta variable mediante ningin método de transformacién por lo que no
se presenta ningun resultado. Para el polimero nafion el valor de lambda fue -0.5.

Tabla coeficientes de regresion estimados para polidispersidad de particulas en
suspension con nafion.

Termino  Coeficiente  Desv. Std. T P
Constante 2.07 0.047 43.78 0.00
Bismuto -0.481 0.072 -6.623 0.00
Brij 0.0985 0.072 1.356 0.194
Metal 0.044 0.072 0.608 0.552

S =0,2118; R2=74.2%



CUANTIFICACION DE CADMIO A CONCENTRACION CONSTANTE
EN BUFFER PH 5.6.

1. Suposicion de normalidad, al hacer un primer andlisis se encontraron algunos
valores de los residuales estandarizados fuera de rango (>2) por lo que se
eliminaron los valores de 4 ensayos (P4-Bi80%-2 bloque, P6-Bi80%-2 bloque,
nafion-Bi50%-3 bloque y P4-Bi50%-3 bloque). Posterior a su eliminacién se realizd
el test de normalidad para verificar que la variable cumple con este requisito, como
se presenta en las siguientes figuras correspondientes al ajuste de los datos y sus

residuales.
Probability Plot of corriente
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Prueba de normalidad Anderson Darling para la variable “corriente del pico [Cd cte]”.
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Andlisis estadistico de valores residuales para variable “Corriente del pico [Cd cte]”

Tabla coeficientes andlisis de varianza para corriente del pico a concentracion de cadmio

constante.

Fuente GL SS SS ajustado F P
Blogque 2 233.4 314.9 41.75 0.0
Polimero 6 1087.2 1074.2 47.47 0.0

Bi/Sn 15 9914 992.6 66.17 0.0
Medicion (tiempo) 9 6.22 6.22 0.18 0.99

Error 455 1716.1 1716
Total 487 4034.8

S =1.942; R? =57.47%

El valor de R? es bajo, al usar la interaccién polimero-recubrimiento en el modelo el valor
mejora a 98% lo que indica que la interaccion es importante, sin embargo el software no
pudo calcular los valores P pues el modelo esta desbalanceado por los valores faltantes

eliminados.



