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RESUMEN: El  objetivo del  trabajo es sintetizar  nanopartículas  luminiscentes  de fosfato  de La(III)  dopadas con Eu(III)  de
composición La1-xEuxPO4,  con tamaño y estructura cristalina definidas empleando el proceso de alcalinización homogénea
mediado por ruptura de epóxidos. Se estudiarán las propiedades luminiscentes de las partículas.

Estado actual del conocimiento sobre el tema: Las nanopartículas luminiscentes inorgánicas se utilizan para la señalización
de tejidos y células, así como el desarrollo de dispositivos avanzados de biosensado.[1] En ellas se busca lograr un buen brillo
(rendimiento de luminiscencia), alta estabilidad química y fotoquímica y especialmente, buena biocompatibilidad [2],[3]. Los
fosfatos de lantánidos trivalentes parcialmente sustituidos con lantánidos (Ln1-xEuxPO4) satisfacen estos requerimientos.[4] 
Los  métodos reportados en bibliografía  (descomposición térmica,  recristalización hidrotermal,  etc.)  aseguran una buena
cristalización y alta luminiscencia. Sin embargo, dichos métodos de síntesis requieren de condiciones de pH y temperatura
muy agresivas imposibilitando compatibilizar el crecimiento de dichas  partículas con ciertas matrices de interés. 

Objetivos e hipótesis del plan de trabajo: La hipótesis central del trabajo es llevar acabo la síntesis de las nanopartículas en
condiciones controladas empleando el proceso de alcalinización homogénea. 

Ln(III) (ac) + H3PO4 (ac) + 3 OH- (ac)   LnPO4 (s) + 3 H2O (l)
Se  espera  que  al  modular  variables  como  la  velocidad  de  alcalinización,  la  polaridad  y  viscosidad  del  solvente  y  las
concentraciones de reactivos, se logre obtener fases puras de dimensiones nanométricas. Para ello se propone utilizar la ruta
basada en el ataque nucleofílico de halogenuro sobre un epóxido, con la subsiguiente generación de oxhidrilos.

Metodología de trabajo
La  síntesis  de  fosfatos  de  lantánidos  mediamente  la  ruta  del  epóxido  presenta  dos  dificultades  a  superar  que residen,
principalmente, en la naturaleza del anión fosfato. La reacción de alcalinización debe modular la desprotonación del ácido
fosfórico, de modo de controlar la precipitación de las fases deseadas. Por otro lado, debe compatibilizar la fuerte acidez del
ácido fosfórico, y la propia necesaria para evitar la formación de fases hidroxiladas de los lantánidos, con la estabilidad de los
epóxidos en solución (hidrólisis ácida). [5] A su vez, la postulante a la beca ha estado trabajando en la síntesis de fases de
fosfatos de calcio donde ha demostrado la compatibilidad de la ruta del epóxido para la precipitación de fases fosfatadas. [6] 

a. Síntesis: La ruta del epóxido consiste en un método de alcalinización suave en fase homogénea producto de la reacción
entre un epóxido y un nucleófilo (normalmente un halogenuro) dando como productos la correspondiente halohidrina y un
equivalente de oxhidrilo. En la ec (1) se presenta la reacción genérica utilizando óxido de etileno como epóxido modelo.

(CH2)2O(ac) + X- (ac) + H2O(l)       CH2XCH2OH(ac) + OH- (ac)                      (1)
La velocidad reacción, y consecuentemente la velocidad de crecimiento de partículas, depende de la concentración y tipo de
epóxido y de halogenuro, la actividad acuosa y la temperatura [7][5]. A modo general  puede expresarse la velocidad de
alcalinización como se presenta en la ecuación (2).

vOH- = k*[Epóxido].[X-]                            (2)
La velocidad de alcalinización puede monitorearse midiendo la evolución del pH para identificar los diversos estadios que
atraviesa  la  solución desde una condición inicial  ácida (en  el  caso de los  lantánidos menores a  pH=2.00)  hasta  valores
superiores a pH=9.00. Esto permite identificar la especiación de los aniones y cationes en el momento de la precipitación.
b. Análisis cristaloquímico:  El análisis de diversas alícuotas tomadas durante el plateau de precipitación permitirá evaluar la
composición química del sólido y las aguas madres ( ICP), la cristalinidad (DRXP) y morfología (SEM) de las nanopartículas.
Este tipo de análisis ya ha sido reportado por el grupo de trabajo. [8]
c. Análisis de propiedades luminiscentes: Se analizarán los espectros de emisión y de excitación. Se evaluarán los procesos de
transferencia de carga ligando-metal mediada por la matriz y comparará con los de excitación directa del Eu(III) (CEE: [Xe]4f 6].
Las transiciones provenientes del primer nivel  excitado  5D0 del Eu(III)  son fácilmente y las intensidades relativas entre la
transición dipolar magnética  5D07F1 (situada alrededor de 590 nm, insensible al entorno) y la transición dipolar eléctrica
inducida 5D0 7F2 (hipersensible, situada alrededor de 610 nm) es sencilla de calcular.
Esto trae la ventaja de poder calcular el factor R el cual permite estimar el nivel de orden cristalino de los primeros vecinos
para una matriz particular, simplemente calculando la relación de intensidades según: 

R= I (5D0 7F2) / I (5D0
7F1)

A mayor R tanto más “permitida” será la transición dipolar eléctrica y tanto más cercana será la simetría local alrededor del
Eu(III) a un sitio con un centro de inversión. [3]



En esta materia, lxs estudiantes podrán:

-Realizar una síntesis de nanopartículas de  La1-xEuxPO4 utilizando una técnica específica y adquirir las habilidades  del trabajo
experimental correspondiente. 
-Evaluar la naturaleza cristaloquímica de las fases obtenidas, racionalizando el efecto de las variables de síntesis.
-Aprender técnicas de análisis químico (ICP) y conocer técnicas de análisis morfológico y cristalino.
-Incorporar nuevos conocimientos referentes a la fotofísica de materiales luminiscente de lantánidos.
-Aprender nuevas técnicas de medida, en particular en lo referente al ámbito espectroscópico: equipamientos para medidas
ópticas no accesibles en la carrera de Licenciatura. (Luminiscencia, FTIR)
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