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Abreviaturas

ABREVIATURAS

A = absorbancia

A = angstroms (107*° m)

DMSO = dimetilsulféxido

2-ethex = ion 2-etilhexanoato (CgH;s0;)

eV = electron volts

fcc = face centered cubic (cUbico centrado en las caras)

hcp = hexagonal close packing (empaquetamiento hexagonal compacto)
HOMO = highest occupied molecular orbital (dltimo orbital molecular ocupado)

HR-TEM = High Resolution Transmition Electron Microscopy (microscopia de
transmision electrénica de gran resolucion)

LUMO = Lowest unoccupied molecular orbital (primer orbital molecular
desocupado)

A = longitud de onda

nm = nandémetros (10° m)

NOx = dxidos de nitrdgeno

r = radio

S/V = relacién superficie/volumen
TEM = Transmition Electron Microscopy (Microscopia de transmision
electrdnica)

TOM = Teoria de Orbitales Moleculares
UV-vis = ultravioleta-visible

O= vacancias de Fe®"

D = Debyes

MB = Magnetones de Bohr
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1. Introduccién

1. INTRODUCCION

Debido a que los materiales formados por cGmulos de atomos o moléculas que
se encuentran en el orden de los nandmetros exhiben propiedades diferentes a
las de los materiales con la misma composicién quimica pero con dimensiones
macroscoépicas, se ha generado un gran interés en el estudio de sus
propiedades fisicas y quimicas. Como consecuencia se ha logrado un gran
desarrollo en el campo de estos materiales que se ve reflejado en diversas
aplicaciones en diferentes areas de la ciencia.

En el caso de los materiales semiconductores, la diferencia de energia entre la
banda de valencia y la de conducciéon cambia con el tamafio de la particula, a
medida que éste disminuye, la diferencia de energia se hace mas grande. Esta
propiedad en especial de las particulas semiconductoras cuando se disminuye
su tamafno, ha sido estudiada para diseiiar nuevos materiales para su aplicacion
en electronica.

De igual manera, las propiedades cataliticas de estas particulas estan siendo
estudiadas para ser usadas en sintesis organica y en procesos de control de
emisiones contaminantes del ambiente.

Algunos materiales semiconductores que han despertado gran interés, son los
oxidos de hierro, que constituyen 15 diferentes fases, entre las cuales destacan
la magnetita y la maghemita debido a sus propiedades magnéticas y cataliticas.

El presente trabajo de tesis esta constituido de ocho capitulos, comenzando con
esta parte introductoria.




1. Introduccién

En el segundo capitulo se exponen los antecedentes los cuales se han

organizado en seis secciones de la siguiente manera:

La primera seccidn hace una revisién general de los éxidos de hierro y sus
caracteristicas generales. En la segunda division se exponen las propiedades
conductoras de materiales macrocristalinos, en especial de los semiconductores.
El tercer apartado presenta un resumen de nanoparticulas, sus propiedades
electrénicas y de superficie asi como los métodos de preparacion a través de la
formacion de dispersiones coloidales. En la cuarta secciéon se resumen las
caracteristicas de los estabilizadores empleados en el trabajo de tesis. Citratos,
2-etilhexanoato y dendrimeros PAMAM. Es en la quinta division donde se
describen las propiedades del DMSO, que es el disolvente empleado en este
trabajo, para la sintesis de nanoparticulas de magnetita en dispersion coloidal.
En el sexto y ultimo apartado de este capitulo se presentan los diferentes NOx y
especialmente se hace una revision de las propiedades fisicas y quimicas del
NO.

En el capitulo tres se hace el planteamiento del problema y de los objetivos
entre los que destaca la generacidon de un nuevo método originat y sencillo que
permita la obtencién de nanoparticutas de magnetita en dispersiones coloidales
cuasi-monodispersas y con un tamaifio menor a los 10 nm.

Debido a que ha sido ampliamente documentada la interaccion del NO y el
hierro en sistemas bioldgicos es importanete determinar si ocurre la interaccion
entre éste y los iones Fe(IlI) y Fe(II) ubicados en la superficie de las
nanoparticulas; con el propdsito de encontrar una forma eficiente, de bajo
costo y limpia para controlar las emisiones del NO, el cual es considerado como
un contaminante primario ya que es el precursor de los demdas NO,
atmosféricos que contribuyen con la formacién de ozono (Os), lluvia acida y
smog que afectan de manera considerable el medio ambiente.




1. Introduccién

La parte experimental estia detallada en el capitulo cuatro donde no sélo se
describen los materiales, reactivos y equipos sino también los métodos de
sintesis de las dispersiones coloidales de nanoparticulas utilizando DMSO como
disolvente. Se presentan de igual forma los espectros de absorcion y emision de
las sales de partida. Al final de este capitulo se explica cémo se llevd a
cabo la sintesis del NO y se presenta el esquema del aparato utilizado en
donde se hizo interaccionar a las dispersiones coloidales de nanoparticulas con
el NO.

El analisis de resultados se hace en el capitulo cinco en donde se presentan los
espectros de absorcién y en algunos casos de emision de las dispersiones
coloidales. La caracterizacién de las dispersiones coloidales se realizé mediante
espectroscopia de absorcién electrénica en la region UV-Visible y por HR-TEM.
En los casos en que fue posible se determind la distribucién de tamaios de
particula.

Para finalizar este capitulo se presentan los resultados obtenidos del estudio de
la interaccién de la dispersién coloidal de nanoparticulas desnudas y el NO, al
emplear la espectroscopia de absorcion electrénica en la regiéon UV-vis.

Por ultimo, en el capitulo seis se presentan las conclusiones de este trabajo.
Adicionalmente, esta tesis incluye las referencias bibliograficas consultadas y
que constituyen el capitulo siete y dos anexos que conforman el capitulo ocho.
En los anexos se resefian los tipos de semiconductores (tipo p v n) y la
determinacion de tamaiios de particula a través de la dispersidn dinamica de la
luz y microscopia de transmision electronica de gran resolucion.




2. Antecedentes

2. ANTECEDENTES

2.1. Oxidos de Hierro.

2.1.1. Los éxidos de hierro en 1a naturaleza

Los oOxidos de hierro se encuentran ampliamente distribuidos en el medio
ambiente. En las rocas, lagos, rios y en los fondos de los mares, los cuales
pueden ser responsables de su color rojizo, juegan un papel importante en los
ecosistemas debido a sus propiedades. En tierras y sedimentos regulan la
concentracién de nutrientes para las plantas como son los fosfatos y algunos
metales pesados. Son el producto de la corrosion del hierro, el cual es el cuarto
elemento mas abundante en la litdsfera, donde se encuentra en forma de
silicatos de Fe(Il), que en presencia de oxigeno y agua son descompuestos por
oxidacion e hidrdlisis:

-Fe(II)-O-SiO3- O; + H2O—————» - Fe(III)-OH + H4SiO4

Los oxidos de hierro (III) son poco solubles en agua, la formacién de Fe3* a
partir de sus oxidos se da soélo en condiciones fuertemente acidas.

El cation metadlico de los dxidos de hierro (III) puede ser removido por algunos
microorganismos que llevan a cabo su reduccion bajo condiciones anaerdbicas.

4FeOOH + CHO + 8 HY — — 5 4 Fe?* + CO, + 7H20

ta precipitacién, disolucion y reprecipitacion de los diferentes 6xidos de hierro
en el medio ambiente dependen predominantemente de factores como son el
pH, la temperatura y la actividad del agua. Por esta razén, los diferentes oxidos
de hierro son indicadores del tipo de ambiente en el cual fueron formados. !




2. Antecedentes

La goetita y la hematita son termodinamicamente mas estables bajo
condiciones aerdbicas, por esta misma razon son los mas abundantes en los
suelos y sedimentos. Otros oxidos de hierro también se encuentran en la
naturaleza a pesar de ser termodinamicamente menos estables, debido a que la
cinética de formacién de las fases mas estables es muy lenta. *

2.1.2. Tipos de Oxidos y Oxohidréxidos

Existen alrededor de 15 tipos de fases de dxidos, oxohidréxidos e hidroxidos
conocidas, de las cuales las mas importantes debido a sus aplicaciones se
encuentran en la tabla 2.1. 1!

Tabla 2.1. Oxohidréxidos y éxidos de hierro mas importantes.

Oxohidroxidos Oxidos
Férmula Mineral Formula Mineral
o~ FeOOH Goetita FesHOge4H0O Ferrihidrita
p-FeOOH Akaganeita o~ FexO3 Hematita
B-FeOOH Lepidocrocita v- Fey03 Maghemita
v-FeOOH Feroxita Fez04 Magnetita




2.1.3. Caracteristicas Generales

La unidad estructural basica de los 6xidos de hierro es un octaedro, en el que
cada &tomo de Fe se encuentra rodeado de 6 oxigenos.

La disposicién de los 4&tomos de oxigeno y de los iones hidroxilo genera una
estructura hexagonal compacta (hcp) como en el caso de la goetita y la
hematita. Para la lepidocrocita, maghemita y magnetita se tiene una estructura
cibica centrada en la caras (fcc). !

La hematita (Figura 2.1) estd constituida por capas de FeOs octaédrico las
cuales estdn conectadas por bordes y caras empacadas perpendicularmente en
la direccién c. Dos terceras partes de los intersticios octaédricos estan ocupados
por iones Fe®*. Una ligera distorsién de los octaedros, provoca que éstos
compartan sus caras causando un desplazamiento irregular de los iones Fe3*.
La distorsién y la ausencia de puentes de hidrégeno son responsables de la
gran densidad cuyo valor es de 5.26 g/cm?. ?

TESIS CT71
FALLA DE ORIGEN

Figura 2.1 Arregio cristalino de la Hematita.
. oxigeno @ Iones de Fe®'.




La magnetita (Figura 2.2) tiene una estructura cubica centrada en la cara (fcc).
Los &tomos de Fe?* ocupan los intersticios tetraédricos, los que pueden ser
parcialmente reemplazados por otros cationes trivalentes del mismo tamaiio
como por ejemplo: AP, Mn?*, Cr?* y V3*. Otros cationes como Ni2*, Co3*, zn?*,
Cd?*, Pb** y Cu?* también pueden incorporarse a la estructura del éxido. !

e
‘. ®
®
TESIS C7°H

e FALLA DE ORIGEN

Figura 2.2 Arreglo cristalino de la Magnetita.
. oxigeno @ Iones Fe** @ Iones Fe**

En su estructura culbica una tercera parte de los intersticios totales se
encuentran coordinados con oxigeno en forma tetraédrica y dos terceras partes
lo estdn en forma octaédrica. La magnetita tiene una estructura conocida como
espinela inversa, en donde las posiciones tetraédricas estdn completamente
ocupadas por iones Fe?*, las posiciones octaédricas se encuentran totaimente
ocupadas por cantidades iguales de Fe®* y Fe?*. Su densidad es igual a
4.87g/cm*> !, su entalpia estdndar de formacién es igual a -1016.1 kJ/mol 2, el
PKps es 43.3<94 y manifiesta un comportamiento ferrimagnético. Es un
semiconductor del tipo n, pero también puede ser del tipo p (ver anexo 1).
Posee una pequefia energia de brecha prohibida (0.1 eV). Tiene la resistividad
mds baja de cualquiera de los Sxidos metélicos (aproximadamente 5 X 105 (im)




una propiedad atribuida al répido intercambio de los electrones entre Fe’*y
Fe®*, ubicados en los intersticios octaédricos. !

En el caso de la maghemita (Figura 2.3) Unicamente 5/6 de las posiciones
disponibles totales se encuentran ocupadas por Fel*, el resto se encuentran
vacantes [0 dando lugar a éxidos no estequiométricos tales como Fez.e7 Do.33
O4. Visto de esta manera a la maghemita puede considerdrsele como una
magnetita compietamente oxidada. La oxidacién se lieva a cabo a través de la
expulsion del 11% de Fe, a partir de la estructura con lo cual se crean las
vacantes 3.

Figura 2.3 Arreglo cristalino de la maghemita.
. oxigeno @ Iones Fe’*.

La maghemita puede tener diferentes simetrias dependiendo del tipo de
ordenamiento de las vacantes, estas pueden ser cubica o tetragonal. Tiene una
densidad igual a 4.87g/cm?, una energia estdndar de formacién de —711.14
K)/mol 4, un pKps de 40.5, manifiesta un comportamiento ferrimagnético a
bajas temperaturas, y es un semiconductor de tipo n. *

Las caracteristicas generales de algunos 6xidos de hierro importantes se

resumen en ia tabla 2.2. !
TESIS CON j
YFALLA DE ORIGEN




2. Antecedentes

Tabla 2.2 Caracteristicas Generales de algunos éxidos de hierro importantes *

(temperatura a la
que desaparece el
compoertamiento

magnético)

Nombre: Hematita | Maghemita | Magnetita | Lepidocroci- Feroxita
Formula: a-Fe;0s v-Fe>O3 Fez04 ta y-FeOOH 5-FeOOH
Sistema Trigonal Cubica o Cubica Orto- Hexagonal
cristalino tetragonal rémbico
Dimensiones | a= 0.5034 | a= 0.834 | a= 0.839 | a=1.2520 a=0.293
De la celda c= 1.3752 b=0.30215 c=0.456
(nm) c=0.4608
Unidades de 6 8 8 94 4
férmula por
celda, Z
Densidad 5.26 4.87 5.18 4.26 3.96
(g/em?) <
Intersticios 2/3 - - 1/2 <2/3
octaédricos :
ocupados o3
Sustitucion 1/6 1 +1 1/3 No
maxima de L conocido
Al por Fe
Energia libre -742.8 -717.14 -1016.1 -488.6 No
Estandar de ’ conocido
formacion
AG mol?
Producto de 42.2 — 40.5 No 43.3-44 No
solubilidad 43.3 conocido conocido
(pFe *3
poOH)
Tipo de Débilmente Ferri- Ferri- Antiferri- Antiferri-
magnetismo ferri-_ magnético | magnético| magnético | magnético
magnético
o antiferri-
magnético
Temperatura 955 No 850 77 250 - 300
de Neel (K) conocido

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




2.1.4. Interconversién de los éxidos de Hierro

Pueden ocurrir rédpidamente las interconversiones entre los diferentes éxidos de
hierro. A bajas temperaturas y en solucién, ta interconversién usuaimente
requiere de la disolucién seguida por la reprecipitacién de la nueva fase. Las
reacciones de reduccién y oxidacién también son posibles. (Figura 2.4).

Figura 2.4 Interconversiones entre los diferentes éxidos y oxohidréxidos de hierro en
disolucién acuosa.

10




2. Antecedentes

2.2.Propiedades conductoras de los semiconductores
macrocristalinos

Los materiales macrocristalinos pueden clasificarse segin sus propiedades de
conducciéon en aislantes, semiconductores y conductores (Figura 2.5). Las
propiedades de conduccién del calor y la electricidad son explicadas a través de
la teoria de orbitales moleculares (TOM), en donde es necesario aplicar los
conocimientos de la mecanica cuantica para comprenderias, empleando la
teoria de bandas la cual es un modelo que establece que los electrones
deslocalizados se mueven con libertad a través de bandas que han sido
formadas por el traslape de los orbitales moleculares.>®
a) Conductor b)_Aislante c)_semiconductor

Banda de conduccidn

/]\

Eg = Brecha de i

Banda de conduccidén

Banda de conduccién energia Es = Brecha de
nem e e \l’ energia
Banda de valencia Banda de valencia Banda de valencia

Figura 2.5 Esquema de los niveles energéticos de materiales
a) conductores b) aislantes y €) semiconductores.

En particular los semiconductores son materiales que en condiciones normales
de temperatura no conducen la corriente eléctrica, pero si lo hacen a
temperaturas elevadas o cuando se combinan con una pequefia cantidad de
algunos otros elementos, el silicio y el germanio, son especialmente utiles para
este propdsito.

La diferencia energética entre las bandas lienas y las bandas vacias en estos

solidos es mucho menor que en el caso de los aislantes (Figura 2.5c)). Si se
suministra la energia necesaria para excitar electrones desde la banda de
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valencia hacia la banda de conduccién, el sdlido se convierte en un conductor.
En los metales sucede lo contrario en donde su capacidad para conducir la
electricidad disminuye al aumentar la temperatura, ya que, a mayores
temperaturas, se acentda la vibracién de los atomos y esto tiende a romper el
flujo de electrones. >

2.3. Nanoparticulas

Reciben el nombre de nanoparticulas aquellos agregados o cimulos de atomos
que tienen una longitud que va desde 1 a 100 nandmetros Yy entonces el
numero de atomos o moléculas que lo constituyen va de decenas a decenas de
miles. Las nanoparticulas también son llamadas particulas Q, nanoclusters,
puntos cuanticos, materiales nanoestructurados o particulas ultrafinas. 7.8

2.3.1. Sistemas nanoestructurados

El desarrollo e investigacion de los sistemas nanoestructurados se remonta a
los inicios de la quimica coloidal. En 1827, Robert Brown observé que las
particulas dispersas en H,O presentaban un movimiento aleatorio conocido
actualmente como movimiento browniano. Para el afo de 1857, Michael
Faraday observd que las suspensiones que contenian particulas de oro con
diferentes tamanos mostraban colores diferentes, aquellas que tenian un
diametro de 60 nm se veian rojas, en tanto que las de 120 nm se veian
azules.” '° posteriormente, John Tyndall observa y explica el fenémeno de la
dispersion de la luz a través de las dispersiones coloidales fenémeno que es
conocido como “efecto Tyndall”. En 1908, Gustav Mie propone la teoria que
lleva su propio nombre con la cual cuantifica 1a interaccion de la luz con un
medio de dispersion. En 1915, Oswald publica un libro de quimica coloidal
titulado “El mundo de las dimensiones despreciadas” en donde resalta que las
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propiedades fisicas y quimicas de las dispersiones coloidales dependen de
parametros que son despreciados por la quimica clasica como son el tamafio y
la forma de la particula suspendida. Fue hasta el aiio de 1959 en que R.
Feynman retoma esta idea e invita a investigar las implicaciones que tiene la
reduccion del tamiio de fas particulas hasta el orden nanométrico. En 1984, L.
Brus aplica el modelo mecanico cuantico de una “particula en caja de potencial”
para explicar los espectros electrénicos de absorcion de las dispersiones de
materiales semiconductores.

Desde hace 20 afios se ha venido manifestado un gran interés en la sintesis y
estudio de las propiedades fisicoquimicas de los materiales con dimensiones
nanomeétricas donde los dos factores mas importantes en la investigacion han
sido el tamariio y las caracteristicas de la superficie que éstos presentan.

Actualmente una pequefia parte del trabajo realizado se ha materializado en
algunas aplicaciones en areas como la microelectrénica, electroquimica, dptica
no lineal, catdlisis, fotografia, medicina y en la conversién de energia solar
entre otras. Es asi como se han sintetizado diversos materiales
nanoestructurados de Oxidos metdlicos, semiconductores, nanoparticulas
metalicas, compositos basados en polimeros, nanofases ceramicas, y otras

mas.!t

2.3.2. Propiedades de las nanoparticulas

Las nanoparticulas exhiben propiedades electréonicas, magnéticas y OJpticas
diferentes a las del material macrocristalino y a las de los atomos o moléculas
aisladas, ofreciendo con ello una amplia posibilidad de estudio en un estado de
la materia intermedio. El confinamiento de los electrones y la relacién entre

superficie/volumen (S5/V) son responsables del comportamiento de las
nanoparticulas.
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2.3.2.1. Propiedades electrénicas

Una de las caracteristicas importantes de las nanoparticulas metdlicas y
semiconductoras es que con la disminucién del tamafio se genera un mayor
confinamiento de los electrones mas externos, en un volumen limitado,
provocando un desdoblamiento de las bandas de valencia y conduccién,
formando consecuentemente un conjunto discreto de niveles energéticos.

La densidad de estados energéticos es una funcidén que relaciona la distribucion
de los electrones externos (Figura 2.6). Cuando el material se encuentra en
forma macrocristalina se observa un continuo en las densidades de estados
energéticos formando la banda de conduccion vy la banda de valencia.
Esta distribucion no es asi en el caso de las nanoparticulas que tienen
niveles energéticos discretos, debido al gran confinamiento electrénico. 2 Como
se ilustra en la Figura 2.6, la densidad de los estados y el espaciamiento de los
niveles de energia cambia en funcién del tamafio.?

Semiconductor
Macrocristal ~ Nanocristal Atomo

-
) |

Densidad de estados

E,

fermi

V=3 M

A

v'““U

Figura 2.6 Diagrama comparativo de las densidades de estados
electrénicos para semiconductores macro y nanocristalinos.
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Usando el modelo simple de una particula en un pozo de potencial, la diferencia
de los niveles de energia para las particulas esféricas puede predecirse ya que

es inversamente proporcional aj r2.13

Cuando un electrén se promueve a un estado excitado se genera una carga
positiva (hueco) que permanece en la banda de valencia. El electrén y el hueco
se mueven de manera libre en un macrocristal. Tanto el hueco como el electron
estan asociados por fuerzas couldmbicas y tienen una energia de enlace,
conocida como excitdén de Wannier, la que también se denomina como energia
de brecha prohibida 6 band gap (Figura 2.7). &

En las nanoparticulas semiconductoras, a temperatura ambiente el efecto del
confinamiento modula las energias posibles del exitéon, manifestandose con
cambios muy pronunciados en las propiedades del material. Asi con el
decremento del tamafio de la particula el valor de energia de brecha prohibida
o del excitén de Wannier aumenta y los valores maximos de las longitudes de
onda en los espectros de absorcion y emisidn se desplazan hacia el UV, %1516

Otras propiedades que se ven modificadas debido a la reduccion de tamaiio de
las nanoparticulas son la disminucion considerable de los puntos de fusion, el
incremento de Cp y de los potenciales redox, en comparacién con el material
en forma macrocristalina.'®

? ; Banda de conduccicn l

i H B i

Energial T

. 4 Exciton de LN
. Wannier .

Enersyia odew
brocha prohibida |

Ly
H h¥
i Banda dc valencia

'

Figura 2.7 Esquema de energia de un semiconductor.

15




2. Antecedentes

2.3.2.2. Caracteristicas de la superficie

En estos sistemas la relacion superficie - volumen (S/V) aumenta con la
disminucién del tamaiio de particula. Por ejemplo, una dispersién de plata
(Figura 2.8) de concentracion de 1 X 10% M teniendo una distribucién de
tamaifio de particula de 4.46 nm +/-1.2 nm, tiene una relacion
S/V = 1.1 X10°m™, en tanto que para la misma cantidad equivalente de Ag
macrocristalina la relacion S/V = 6.5 X10°m™*, claramente puede verse que al
disminuir el tamafio de la particula se incrementa el nimero de atomos en la
superficie (en el caso de una particula esférica, la relacion S/V es inversamente
proporcional a su radio, r, S/V = 3/r).10 17,18

I —

nIN-33.0°/o NnIN=57 8%

N=4096 N=4096

n=41352 n=2368

SIV = 6/L , IV=96[L

' +8

NIN=87.5%
N=4096
n=3584
S=1536/L

Figura 2.8 Esquema que muestra el aumento de la relacién S/V al disminuir
el tamafio de particula, donde N es el niumero total de dtomos, n es el namero
total de atomos en la superficie y L es la longitud de la arista del cubo.

ToSls Cl
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Otra de las caracteristicas que exhiben la nanoparticulas es que el niumero de
atomos en su superficie es comparable al nimero de atomos localizados en el
interior de las mismas. 8

El gran numero de atomos metalicos que se ubican en la superficie de las
nanoparticulas tienen valencias insaturadas, es decir, tienen incompletas sus
esferas de coordinacion por lo que estas superficies son extremadamente
reactivas. Por lo tanto diversas especies quimicas pueden enlazarse, generando
trampas de electrones y de huecos. Esta gran cantidad de superficie expuesta
hace que las nanoparticulas exhiban propiedades cataliticas superiores a las de
los materiales macrocristalinos. 1°

2.3.3. Produccién de nanoparticulas y métodos tradicionales de
sintesis de dispersiones coloidales de magnetita.

Existen diversos métodos empleados en la sintesis de nanoparticulas, como son
la condensacion a partir de la fase vapor, y las técnicas litograficas por los
cuales generalmente se obtienen particulas con tamafio mayor a 100 nm,
también entre los métodos se encuentran la ablacién con LASER, radidlisis, y
otras mas. Sin embargo, una de las mejores técnicas para preparar
nanoparticulas es a través de la formacién de dispersiones coloidales; por este
método se obtienen nanoparticulas con un tamafio menor a los 100 nm.
Ademas, es un método de sintesis en dispersién liquida que no requiere de
instrumentacion sofisticada y la formaciéon de dispersiones diluidas permite
controlar las dimensiones del caimulo formado. Tiene la ventaja del acceso a
una gran variedad de materiales, gracias al facil manejo de los coloides. Es
posible caracterizar los materiales obtenidos mediante técnicas accesibles para
los quimicos como son las espectroscopias electrénicas de absorcién y emisién,
NMR, EPR, masas, electrospray, técnicas electroquimicas y otras mas.
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Adicionalmente es posible obtener peliculas finas de nanoparticulas a partir de
las dispersiones coloidales (La definicion, clasificacion y estabilidad de las
dispersiones coloidales son descritos en mayor detalle en el trabajo de tesis de
Omar Hernadndez Segura.'®)

Este método debe de reunir dos requerimientos basicos para que el sistema sea
monodisperso: prevenir la coagulacién y/o la recristalizacion de las particulas.
En el caso de dispersiones coloidales acuosas, si la precipitacion se lleva a cabo
a pH lejanos al punto de carga cero (PZC), la coagulaciéon puede prevenirse por
la repulsién de las capas eléctricas. '°

La sintesis de particulas ultrafinas de los éxidos de hierro con dimensiones
nanomeétricas requiere del uso de técnicas mas especializadas que las de los
cristales mas grandes. Para las nanoparticulas de maghemita, por ejemplo, la
precipitacion se lleva cabo a pH de 2 en disoluciones acuosas.
Alternativamente, una fuerza repulsiva puede darse por la interaccion en la
superficie de agentes protectores o modificadores de la superficie de las

particulas. !

Haciendo una revision bibliografica se han encontrado algunos métodos
generales para la obtencion de dispersiones coloidales de nanoparticulas de
magnetita. Cabe mencionar que hasta ahora, la mayoria de los métodos de
sintesis informados por los diferentes grupos de trabajo se han realizado en
medios acuosos, y en la mayoria de los casos no se hace mencién de la
estabilidad de las dispersiones coloidales obtenidas; en los articulos que se
menciona la estabilidad, ésta no va mas alla de un par de semanas.

Un método variante en la sintesis de nanoparticulas de éxido de hierro es el
que Alivisatos y su grupo de trabajo informan?’; utilizando como precursor un
complejo denominado cupferron MxCupx (M: i6n metalico; cup: N-
nitrosofenilhidroxilamina,(CsHsN(NO)O™), donde el iSn metdlico estd coordinado
de manera bidentada con los atomos de oxigeno del ligante. La preparacién del
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precursor metalico se lleva a cabo a partir de disoluciones acuosas del i6n
metalico a un pH especifico y la sal de amonio del N-nitrosofenilhidroxilamina.
Para la sintesis del éxido de hierro calientan 7 g de trioctilamina a 100°C por
1-1.5 h y burbujeando con Ar a 20 mTorr para remover el oxigeno. Una
solucién 0.3 M de FeCups en octilamina es tratada de la misma manera pero
calentada a 60°C. La reaccion comienza con la inyeccidén rapida de 4 mL de la
disolucion de FeCups a la trioctilamina a una temperatura de 300°C bajo
agitacion vigorosa y en atmdsfera de Ar. La disolucidon resultante es calentada
por 30 minutos a 225°, una vez transcurrido este tiempo la solucion es enfriada
para parar la reaccién. Por este método de sintesis obtienen nanoparticulas con
una tamafo promedio de 10.0 = 1.5 nm. La caracterizacion de la dispersion
coloidal la realizan por TEM (Figura 2.9)

= <

It .
liswam \"'“
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Figura 2.9 Micrografia obtenida por TEM de una nanoparticula aislada y obtenida por el
método de Alivisatos. Las distancias interplanares calculadas corresponden a los planos (113) y
(201) de la maghemita tetragonal (y-Fe,03). A la derecha en la parte superior se presenta la
transformada de Fourier obtenida-por el procesamiento de la micrografia anterior. Abajo a la
derecha, imagen de una monocapa de nanoparticulas de maghemita con un tamaiio promedio
de 10.0 = 1.5 nm.

De los métodos de sintesis en dispersiones coloidales acuosas para la magnetita
encontramos informados:
1) La oxidacion parcial de Fe(II) con KNO3 bajo condiciones alcalinas a
una temperatura de 90°C.%3!
II) Reduccién parcial de FeCl; con Na;S0s;, antes de la alcalinizacion con
amoniaco acuoso, donde la relacién [Fe>*]/[SO:?] es igual a 3.22
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In Uno de los métodos mas comunes en la sintesis de dispersiones
coloidales de nanoparticulas de magnetita esta basado en la
precipitacion de mezclas de Fe®* y Fe?* manteniendo una relacién 2:1
respectivamente en medios fuertemente basicos.?> Asi pues en los
diferentes trabajos las variantes entre uno u otro consiste en uso de
diversos estabilizadores de superficie que previenen la agregacion de

las particulas.?*25

Es importante mencionar que las propiedades morfologicas de nanoparticulas
en dispersion coloidal (es decir la obtencién de nanoparticulas de magnetita)
estan fuertemente influenciadas por variables como son el pH, temperatura, la
relacion entre las concentraciones de los reactivos, la naturaleza de los
contraiones presentes, el tipo de oxidaciéon o reduccién, seguin sea el caso.

2.4. Agentes modificadores de superficie

Debido a la inestabilidad de los coloides se recurre ya sea a la estabilizacidon
electrostatica o estérica mediante el uso de especies quimicas modificadoras de
superficie que evitan la aglomeracion de las nanoparticulas, controlando con
ello su tamafo. Adicionalmete estos modificadores pueden influir en las
propiedades Opticas. Las moléculas utilizadas como modificadores de la
superficie de las nanoparticulas sintetizadas en este trabajo son: iones citrato,
2-etilhexanoato y dendrimeros PAMAM de la generacién 2.5.

2.4.1. Citrato de sodio

Un agente modificador de superficie utilizado exitosamente en la sintesis de
nanoparticulas metalicas ha sido el citrato de sodio, el cual se ha aplicado en la
preparacion de nanoparticulas metalicas de plata.?®
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El ion citrato es un secuestrante que forma complejos solubles con los ionhes
metalicos. Estan informados los valores de las constantes de formacién del
acido citrico con diferentes iones metdlicos. En particular, se conocen las
constantes de asociacion con el i6n Fe®** cuyo valor es de 10**°° y para el Fe?*
10*%, a 25°C.?” Como puede observarse la afinidad por los iones Fe’' es
considerablemente mayor que para los iones Fe?*, en disoluciones acuosas.

2.4.2. Tensoactivos

Los agentes tensoactivos o surfactantes tienen una caracteristica estructural en
comun, son moléculas anfifilicas conformadas por dos partes distintas: un
fragmento hidrofébico y un fragmento hidrofilico. Generalmente las unidades
hidrofobicas son cadenas o anillos de hidrocarburos, o ambos, las unidades
hidrofilicas son grupos polares tales como los grupos carboxilico, sulfato o
sulfonato, 0 en tensoactivos no ionicos varios grupos hidroxilo o éter. La
naturaleza dual de estas moléculas les permite formar una capa mononuclear
adsorbida en la interfase.

Los tensoactivos pueden clasificarse en anidnicos, catidénicos, anfotéricos y no
idnicos. Los agentes anidnicos son aquellas moléculas en las que la parte
hidrofilica se encuentra cargada negativamente en disoluciéon, incrementando
su caracter electrodonador, que los hace interaccionar con dtomos o moléculas
con cierta densidad electropositiva. Los mas utilizados son los que presentan
iones carboxilato (sales de acidos carboxilicos). Los cationes mas comunes
asociados al idn carboxilato son el sodio, el potasio, el amonio y Ila
trietanolamina, mientras que la longitud de la cadena varia, esta uditima es en
gran medida responsable del grado de solubilidad en agua. 25?°
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2.4.3. Dendrimeros

Desde hace 20 afios ha surgido un interés en la quimica de ciertos polimeros
orgénicos hiper ramificados conocidos como dendrimeros, los cuales se
diferencian de los polimeros cldsicos principaimente debido a la estructura
que presentan. Los polimeros cldsicos son cadenas lineales monodimensionales,

en tanto que un dendrimero es una macromolécula tridimensional de
construccién arborescente.

Su estructura se representa en el esquema 2.10 a), en donde hay un punto
central denominado core 6 nlicleo del cual emergen las ramas 6 dendrones;
cada dendrén contiene centros de ramificacién en 10s que continua creciendo 1a

molécula hasta los grupos terminales. Cada nueva capa construida sobre las
viejas ramas se {lama generacién.3°

En el caso de los dendrimeros del tipo poliamidoamina (PAMAM) cuando el
grupo terminal es una amina hablamos de dendrimeros de generaciones
enteras (Figura 2.10 b), pero cuando los grupos terminales son carboxilos éstos
forman dendrimeros de generaciones intermedias (Figura 2.10 c)).3*
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Figura 2.10 a) Estructura esquemdtica de un dendrimero b) Representacién esquemitica de
un dendrimero PAMAM G; €) Representacién esquemdtica de un dendrimero PAMAM G, s
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\mamo 30 VI




Los dendrimeros de generaciones pequefias tienden a existir en forma abierta,
en tanto que los de generaciones grandes obtienen una estructura esférica
tridimensional que claramente se diferencia de los polimeros lineales.

Existen dos estrategias para preparar nanoparticulas en matrices
dendriméricas:

1) La generacién /7 situ de las nanoparticulas, en donde casi siempre se
utilizan dendrimeros de generaciones grandes. La sintesis de
nanoparticulas se lleva a cabo en el interior del dendrimero y las ramas
actian como separadores entre las nanoparticulas. (Figura 2.11 a)).??

2) Mezclado de soluciones de dendrimeros con nanoparticulas previamente
sintetizadas. Los dendrimeros actian para controlar la formacién de
nanoparticulas bien definidas, limitando la agregacién entre ellas. La
figura 2.11b) trata de representar una nanoparticula recubierta por estas
moléculas.>?

Flgur. 2.11 a) Representadén esquemidtica de un nanocomposito Au-Dendrimero (PAMAM Gs)
) Representaciol

n esquemdtica de la estabilizacién de nanoparticulas de magnetita por
Dendnmeros (PAMAM G 5.)

2.5. DMSO (dimetil sulféxido)

El disolvente empleado en la sintesis de nanoparticulas es el DMSO, éste es un
disolvente orgdnico que ha sido utilizado exitosamente en la preparacién de
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puntos Q de Cds?**, Ag®® y ZnO'7 con tamaiios de particula pequefios y con una
distribucidon de tamanos estrecha.

El DMSO es liquido a temperatura ambiente, proviene de productos naturales,

no téxico, incoloro, aprético, dipolar, con un peso molecular de 78.16 g/mol.

La molécula del DMSO tiene una estructura piramidai con oxigeno y azufre y los
atomos de carbono en las esquinas. El valor promedio del enlace S-O cuando el
DMSO esta solvatado en agua es de 1.495A 35, lo que hace a la molécula muy
polar. La constante dieléctrica es grande, lo que le permite separar con facilidad
las cargas, solubilizando asi sdlidos idnicos, compuestos polares vy
polarizables.3”

Debido a la densidad electronica reforzada y a la disponibilidad estérica del
atomo de oxigeno el DMSO solvata cationes en general. Un gran numero de
sales metdlicas son solvatadas, en donde el catién esta rodeado por 1 y hasta 8
moléculas de DMSO. La fuerza de solvatacion de los cationes con el DMSO es
tan fuerte como la fuerza de solvatacién con agua. Ambos ligantes (DMSO vy
H,0) pueden ser intercambiados frecuentemente variando su concentracion.3®

Generalmente la basicidad del DMSO radica en la densidad electrénica del
atomo de oxigeno que actiia como donador de electrones. El DMSO forma sales
cristalinas con acidos aprdticos fuertes y se coordina con acidos de Lewis. Esta
propiedad coordinante lo hace formar complejos con iones metalicos.3®

El DMSO tiende a participar como aceptor en la formacion de puentes de
hidrégeno. Lindberg %%, ha estimado que la interaccidn entre el hidrégeno del
agua y el DMSO es tres veces mas fuerte que la interaccion entre moléculas de
agua.

Stewar & O’Donnell®®* mostraron que la reactividad de los iones hidroxilo en
disoluciones acuosas de DMSO aumenta con el incremento de su concentracion.
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Este es el resultado esperado si el DMSO compite por las moléculas de agua
que solvatan al idn hidroxido, esta competencia decrementa la esfera de
solvatacidn del ion hidréxido, aumentando su nivel de energia y actividad.

El DMSO es miscible en agua en todas las proporciones ademas de que es muy
higroscdpico. Presenta el siguiente equilibrio

DMSO + HO [DMSO-H]" + OH"

Debido a éste las mezclas DMSO-H,O son basicas. El caracter basico de la
mezcla es inversamente proporcional a la cantidad de agua.*®

Algunas propiedades fisicas del DMSO se ilustran en la Tabla 2.4.3% 4t
Tabla 2.3._Algunas propiedades fisicas del DMSO.

Propiedad Valor
Masa molar (g/mol) 78
Punto de fusién (°C) 18.55
Punto de ebullicion (°C) 189.0
Entalpia de fusién (Kcal/mol) 3.43
Entalpia de vaporizacion (Keal/mol) 12.64
Capacidad Calorifica a 25°C (Kcal/mol) 0.0546
Densidad a 25°C (g/mL) 1.0958
Constante dieléctrica a 25°C 46.7
Momento dipolar a 20°C (D) 4.3
indice de refraccidon a 25°C '1.4773
pKa 31.3
Conductividad a 20°C (Q'ecm™) 3x10*
Viscosidad a 25°C (cp) 1.99
Tension superficial a 25°C (dn/cm) 42.86

2.6. Oxido nitrico

El nitrégeno forma éxidos en distintos estados de oxidacion Tabla 2.5 de los
que el N>O, NO y NO,, se encuentran en concentraciones apreciables en la
atmdsfera. Los equilibrios que estan relacionados en la formacion del N,Os;,
N204 ¥ N2Os estan marcadamente desplazados a favor de la disociaciéon de
estos compuestos a las presiones y temperaturas de la atmodsfera.?
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Tabla 2.4. Oxidos de nitrégeno (NO,)

Oxido Férmula Estabilidad en la atmésfera
Oxido de dinitrégeno N,O Estable
Oxido de nitrégeno NO Estable
Trioxido de dinitrégeno N,O3 Inestable N, O3 — NO + NO»
Didxido de nitrégeno NO> ] Estable
Tetradxido de dinitrégeno N>O4 Inestable N;O4s —— ™ 2NO»
Pentadxido de dinitrogeno N2Os Inestable N;Os — NxO3 + Oy

En particular el NO es un gas incoloro, inodoro que se puede preparar en el
laboratorio al hacer reaccionar nitrato de sodio con un agente reductor como
Fe?*, en un medio acido. °

NO3 ™ (acy + Fe?* (acy + 2H" (acy = NO (g) + Fe* acy + H20 ¢

Las fuentes de emisién naturales de NO comprenden procesos bioldgicos de
combustiones por fijacion del N> al O, atmosférico en el ciclo del nitrégeno, a
través de fenédmenos atmosféricos como son las descargas eléctricas y a la
actividad volcanica entre otros. El origen artificial del NO se da a través de la
actividad humana que colabora con fuentes artificiales como son: la combustion
a altas temperaturas de los derivados del petrdleo, tanto en generadores de
calor como en los vehiculos, de las fabricas de compuestos nitrogenados,
fertilizantes y explosivos.*3

El NO es considerado como un contaminante primario que se forma en los
procesos de combustion a altas temperaturas, cuando el oxigeno y el nitrégeno
atmosférico, se combinan de acuerdo con la siguiente reaccion endotérmica:

N2 (g) + Oz (g —> 2 NO (q)
a temperaturas de 1130 a 1330°C el NO se descompone en sus elementos: %5

2NO (g) —> N2(g) + O2(g)
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2. Antecedentes

Reacciona con compuestos que contienen nitréogeno como NH; para producir
Na:

4 NH3 (g) + 6 NO (gy > 5 N2 (g) + 6 H20 (g
Puede reaccionar con hidréxidos de metales alcalinos y formar N,O y Ny %°
4 NO (gy + 2 MOH (ac) — N20 (gy + 2 MNO2 (ac) + H20

6NO (g) + 4MOH (ac) — Nz (g) + 4 MNO2 (ac) + 2 H20 ¢

La molécula de NO tiene la siguiente configuracién electronica (c1)? (o17)® (o2
7)® (n7) el electrén =" no apareado hace paramagnética a la molécula y en parte
anula el efecto de los electrones de enlace n. Por tanto, el orden de enlace es
de 2.5, su constante dieléctrica es de 0.2, el momento dipolar de 0.153 D y la
energia de disociaciéon de 6.30 eV. El primer potencial de ionizacion es 9.25 eV,
la susceptibilidad magnética (293K) 1.46 X 102 c.g.s., el momento magnético
(296K) 1.837MB. %5 9647 | 5 golubilidad de NO en DMSO presenta un valor de
0.03X102moldm™. ¢

El electrén en el orbital =" se pierde con cierta facilidad (AHi,n=891 Kimol™1)
para dar el ion nitrosonio NO%, el cual posee importantes caracteristicas
quimicas. Debido a que el electréon que se elimina procede de un orbital de
antienlace, el enlace en el NO* es mas fuerte que en el NO ia longitud de
enlace disminuye en 0.09A. El ion NO* es isoelectrénico con el CO, y al igual
que el CO, forma enlaces con los metales.*” En muchos casos, la transferencia
de un electrén del NO al metal con la consecuente formacién de NO* ademas
de la donacion de un par de electrones del nitrégeno al metal dan lugar a la
formacion de compuestos como Fe(NO).(CO). y Co(NO)(CO): que son muy
estables.?” En la figura 2.12 se muestra el espectro de absorcién en la regidn UV-vis
del NO seco y en la 2.13 el del NO disuelto en DMSO. La disolucién no absorbe en la
region del visible, pero a 416 nm comienza a absorber, apareciendo 7 bandas
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caracteristicas en la region del UV, cuyas posiciones son: Ay = 320, A2 = 332, Az =
340, A4 =350, 25 = 362, 26 =376 y 2; = 392 nm. Estas bandas que son
caracteristicas del NO aparecen desplazadas hacia el rojo 166 nm con respecto
al gas seco lo que implica una disminucién de 2.323 eV y 0.049 eV
respectivamente, en la diferencia de energia entre el Gitimo orbital ocupado
(n*) y el Gitimo desocupado (c*). 18
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Figura 2.12 Espectros de absorcién electrénica en la regién UV-vis del NO gaseoso y Seco.
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Figura 2.13 Espectros de absorcién electrénica en la regién UV-vis del NO en disuelto en
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3. Pl iento del prob v objetivos

3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y OBJETIVOS

Las nanoparticulas de los diferentes o6xidos de hierro han adquirido
recientemente un gran interés, en particular la magnetita, debido a sus
propiedades fisicoquimicas entre las que destacan las magnéticas y las
cataliticas, las que difieren del mismo material macrocristalino que como ya se
menciond son dependientes del tamaiio de particula. Entre las aplicaciones de
los éxidos de hierro estan: el diseiio de dispositivos electromagnéticos para el
almacenamiento de informacién para las que se requiere la formacion de

peliculas finas de nanoparticulas®7-%8:42,

catalisis, el desarrollo de medicamentos,
en pigmentos, en ceramicas, en refrigeracion magnética y ferrofluidos. Los
polvos de los 6xidos de hierro se emplean como pigmentos rojos, como agentes
anticorrosivos y recientemente se ha estudiado su aplicacién como sensores de
gases. También han sido extensamente estudiados como semiconductores del
tipo n, lo cual permite su uso en la conversion de energia solar. En todas estas

aplicaciones es necesario tener un buen control del tamafio.55%52

Por otro lado, desde hace ya algunos afios se ha venido informando sobre la
afinidad del NO por el hierro de algunos sistemas biolégicos como ocurre con
las metaloenzimas que controlan la relajacién muscular. También desde el siglo
XIX se conoce la gran afinidad que tienen los cationes Fe (II) y Fe (III) por el
NO, al formar complejos estables, como por ejemplo las sales roja y negra de
Roussin. 53

El NO es considerado un contaminante primario de la atmdsfera que se forma
en los procesos de combustién en la industria y en 1os motores de combustion
interna, su importancia radica en el hecho de que se trata de un precursor del
resto de los NO.x que son considerados como contaminantes atmosféricos
importantes por ser responsables de la lluvia acida, el smog y el Os. Con este
panorama del tema se han propuesto los siguientes objetivos de esta tesis de
licenciatura:
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3. Plar iento del prob! Y objetivos

Sintetizar a partir de la aproximacion coloidal nanoparticulas de éxido
de hierro Fe;O4 (magnetita) utilizando como disolvente DMSO.
Obtener nanoparticulas con un tamafio menor a los 10 nm y una
distribucion de tamafios de particula estrecha.

Evaluar el efecto de diferentes modificadores de superficie tales como
fos iones citrato, 2-etilhexanoato y dendrimeros PAMAM generacion
2.5, sobre el tamario y la distribucion de las nanoparticulas.

Realizar la caracterizacion de esas dispersiones utilizando las
espectroscopias de absorcién y emisién electronica en la region UV-
visible, HR-TEM, difraccion electrénica.

Llevar a cabo un estudio de las interacciones entre NO gaseoso y las
dispersiones de nanoparticulas de magnetita.
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4. Parte experimental

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Material de vidrio

El material de vidrio fue previamente Iavado_ con HNOs3 1:1, detergente Alconox
y enjuagado con agua ultrapura (18M(2, obtenida de un sistema desionizador

Easy pure).

4.2. Reactivos

Acido sulfarico concentrado, H>SO4 (3. T. Baker, 98%).

Argdén (Praxair Inc., 99.998%).

Citrato de sodio dihidratado, Naz;CsO;Hse2H,0O (Aldrich 99%).
Cloruro de calcio anhidro, CaCl; (Merck 98%).

Dendrimeros PAMAM Gen 2.5 (Aldrich P.M. 6,267). 20% v/v en MeOH
DMSO (Sigma 99.9%).

2-etilhexanoato de sodio NaCgO;H;s (Aldrich 97%).

Hidréxido de sodio, NaOH (3. T. Baker 98.3%).

Nitrato de hexadimetilsulféxido de hierro(11I), [Fe(DMSO)s]J(NO3)s.%*
Nitrato de hierro nonahidratado, Fe(NOs)s;* 9H,0 (Merck 99%).
Nitrito de sodio, NaNO> (J. T. Baker 99%).

Sulfato ferroso heptahidratado, FeSO,4 - 7H,O (J. T. Baker 99.6)
Malla molecular (Linde 4A).
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4. Parte experimental

4.3. Equipos

Los espectros de absorcién fueron obtenidos en los siguientes espectrémetros
Hewlett Packard 8452A UV-visible y Ocean Optics Model DT1000CE UV/VIS light
source (Figura 4.1a) . Los espectros de emisién fueron obtenidos en un
espectrofluorémetro Fluoromax, Spex (Figura 4.1b).

Los estudios en HR-TEM fueron realizados en los siguientes microscopios
JEOL4000EX operando a 400KV con resoluciéon de 0.17A y JEOL 2010 operando
a 200 KV con resolucién de 1.9 A (Figura 4.2a). Adicionalmente algunas
muestras fueron observadas por TEM en un microscopio JEOL 1200 EXII
operando entre 40-120 KV, con resolucion de 0.2 nm (Figura 4.2b). La
preparacion de las muestras de HR-TEM se realizé mediante el depdsito de una
gota de la muestra sobre una laminilla de cobre recubierta de carbdén/collodion.

A partir de las micrografias ampliadas y digitalizadas en las que pudieran
observarse por lo menos 50 particulas bien definidas, se determind la
distribucién de tamarios de particula, las particulas fueron medidas con ayuda
del programa Image 7oo!.

utilizando un equipo de medicién dindmica de dispersién de luz LASER Malvern
HPPS (High Performance Particle Sizer) DSLS se determinaron distribuciones de
tamaifio de particula de algunas dispersiones coloidales (Figura 4.2c¢).

v

Figura 4.1 Equipos utilizados a) Espectrofotometro Ocean Opticis Model DT1000CE
b)Espectrofiluorémetro Floromax, Spex.
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4. Parte experimental

Figura 4.2 Equipos utilizados a) HR-TEM JEOL4000EX b)TEM JEOL 1200EXII c) DSLS Malvern.

4.4. Metodologia
4.4.1. Preparacioén de las dispersiones coloidales

El DMSO utilizado en la preparacion de las dispersiones coloidales fué
previamente calentado a 80°C y burbujeado con Ar de 10 a 15 minutos, con la
finalidad de desplazar el oxigeno disuelto en él.

4.4.1.1. Nanoparticulas desnudas

Se pesaron 0.00350 g (= 5 X 10°® moles) de [Fe(DMSO)s](NOs)s que fueron
disueltos en 10 mL de una solucién 2.5 X 10“M de FeS0O, *+ 7H>O en DMSO. Se
adicionaron 14.9 mL de DMSO, por uGdltimo con agitacion constante se
adicionaron 0.1 mL de una solucion de NaOH 0.1M. El volumen total de
reaccion fue de 25 mL. Las concentraciones finales de Fe**, Fe?* y NaOH
fueron de 2X10™7M, 1X10™M y 4X10™*M, respectivamente.
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4. Parte experimental

4.4.1.2. Nanoparticulas recubiertas con citratos

Se preparo la dispersién coloidal conteniendo iones citrato en donde se pesaron
0.0350g de [Fe(DMSO)s](NO3)s que fueron disueltos en 10 mL de una solucion
2.5 x 10"m de FeSO4 - 7H20 en DMSO. Se adicionaron 14.8 mL de DMSO, con
agitacién constante, posteriormente se adicionaron 0.1 mL NaOH y finalmente
0.1 mL de una solucién 7.5 X102M de citrato de sodio acuoso. La concentracion
final de citrato en la dispersién coloidal fue de 3X10™M.

4.4.1.3. Nanoparticulas recubiertas con 2-etilhexanoato

El DMSO utilizado en este caso fue preparado con el 3% v/v de H,O para
controlar el contenido de agua en disolucion.

Se preparé una disoluciéon de FeSO4 = 7H;0 (2.5 X 10°M) en DMSO. 10 mL de
esta ditima disolucion fueron ocupados para disolver 0.00350g
[Fe(DMSO)s](NO3)s manteniendo la agitacién constante. Se adicionaron 15 mL
de una solucidon de 2-etilhexanoato de sodio para obtener 25 mL de volumen
total. Las concentraciones de Fe3*, Fe®* y 2-ethex fueron de 2X10“*M, 1X10™*M
y 9X10™M, respectivamente.

4.4.1.4. Nanoparticulas recubiertas con Dendrimeros PAMAM Gena.s

Se pesaron 0.00350 g de [Fe(DMSO)s]1(NO3)3 que fueron disueltos en 10 mL de
una solucién 2.5 x 10°M de FeS0O4 * 7H,0 en DMSO, se adicionan 14.4 mL de
DMSO y con agitaciéon constante 0.1 mL de NaOH 0.1M. Finalmente se
adicionaron 0.5 mL de una solucion de dendrimeros PAMAM Gen 2.5 en
metanol, de tal forma que las concentraciones de Fe’*, Fe?*, NaOH vy
dendrimeros fueron de 2X10™“M, 1X10™M, 4X10™M y 2X10™*M respectivamente.
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4. Parte axperimental

Todos los sistemas fueron preparados al menos por triplicado.

4.4.1.5. Espectros de absorcién de ias sales de partida

La figura 4.3 muestra los espectros de absorcién de las sales de partida cada
una de ellas disuelta en DMSO y a las concentraciones de trabajo

——fe"" an DMSO
1.44 —ra” an DMSO
— OM @n DMSO

1.24
1.0}
0.8

0.64

0.44

0.24

0.0 . 4
250 300 350 400 450 500 550 600

A nm

Figura 4.3 Espectros electrénicos de absorcién a temperatura ambiente de las sales de
partida: FeSO04*7H,0 1X10™M; [Fe(DMSO)6l(NO3): 2X107'M; OH 4X10™M.

4.4.1.6 Espectros de emisién de las sales de partida

Las figuras 4.4 - 4.6 muestran los espectros de emisién de las sales de partida
cada una de ellas disuelta en DMSO y a las concentraciones de trabajo.
Excitando a 400nm (Figura 4.4), 350nm (Figura 4.5), y por ultimo a 275 nm
(Figura 4.6). Estas longitudes de onda de excitacién fueron seleccionadas con
base en el espectro de absorcién de la dispersion coloidal de nanoparticulas
desnudas. Las razones se explican de manera mdas detallada en la seccién
5.1.1.2.
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4. Parte axparimental

Fe'  2X 10" M
—re’ 1 X 10 M
—OH 4 X 10°'M
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Figura 4.4 Espectros de emisién de las sales de partida a las concentraciones de trabajo
disueltas en DMSO. Los espectros de fluorescencia fueron tomados a una A de excitacién de
400 nm y a temperatura ambiente.
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Figura 4.5 Espectros de emisién de las sales de partida a las concentraciones de trabajo
disueitas en DMSO. Estos espectros de fluorescencia fueron tomados a una A de exdtacién de
350 nm y a temperatura ambiente.
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Figura 4.6 Espectros de emisién de las sales de partida a las concentraciones de trabajo
disueitas en DMSO. Estos espectros de fluorescenda fueron tomados a una A de excitacion de
275 nm y a temperatura ambiente.

4.4.2. Sintesis de NO

Para la sintesis de NO se recurre a la siguiente reaccién:®
2 NaNOz(ac) + 2F@SO4ac) + 3H2504ac) — 2NO(gy + 2NaHSO4ac) + Fex(S04)
+2H20

en donde las cantidades generadas de NO son controladas con la adicién de
proporciones conocidas de FeSO4 como reactivo limitante. Para ello se pesan
2.1735 g de NaNO: y 8.7576 g de FeSO4 * 7H>0. En un matraz Kitasato se
disuelve el NaNO; en 15 miL de agua. Por otro lado, se preparan 25 mL de la
disolucién de la sal de hierro acidulada con 2.5 mt de H,SO, concentrado, se
toma una alicuota de S mL y se afora a 50 mL. Las disoluciones utilizadas son
saturadas con Ar durante 15 min. En otro matraz Kitasato se coloca malla
molecular de 4A previamente activada, que debe conservarse perfectamente
sellado, con ayuda de mangueras de latex se monta el equipo que se muestra
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4. Parte experimental

en la figura 4.7. La activacion de la malla molecular se hace colocandola en una
capsula de porcelana y dentro de una mufla a 500°C, durante 72 hrs.

El sistema es lavado con Ar durante 15 min, después se regula su flujo a 0.6
mL/s. Con ayuda de una jeringa se van adicionando cantidades conocidas de
FeSO4. EI NO generado es arrastrado por el Ar hasta la malla molecular en
donde se seca para evitar la formacién de HNO3, el NO seco es arrastrado hasta
una celda de cuarzo que contiene 3 mL de DMSO. El O, debe ser retirado del
sistema para evitar la formacion del NO,. La celda tiene una pequefia salida
para evitar que el sistema se presurice.

UV-visible
Agitador para recibir
magnético molecular el NO

Figura 4.7 Esquema del aparato utilizado en la sintesis de NO.
4.4.3. Interaccion entre las dispersiones coloidales de Fe;04 y NO

Para el estudio de la interaccion de nanoparticulas de magnetita con NO se
utilizaron dispersiones coloidales que contienen nanoparticulas desnudas de
Fe30,4. La interaccién entre el NO y las dispersiones coloidales se llevé a cabo
en una celda de cuarzo para UV-visible conteniendo 3 mL de dispersion. El

NO fue preparado como se mencioné en la seccién anterior. El aparato usado
es el mismo que aparece en la figura 4.7.
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5. Andlisis de Resultados

S. ANALISIS DE RESULTADOS
5.1. Sintesis de dispersiones coloidales de magnetita

A continuacion se presentan los resultados de los cuatro diferentes sistemas
estudiados para la obtencién de nanoparticulas de magnetita.

5.1.1. Dispersiones coloidales sin utilizar modificador de superficie
Nanoparticulas desnudas

En la literatura se ha informado que uno de los métodos de sintesis de la
magnetita se da a partir de la precipitacion de mezclas de Fe3* y Fe?*
manteniendo una relacién estequiométrica 2:1 en medios acuosos basicos.
Cabe mencionar que la mayor parte de las sintesis que se han realizado hasta
ahora se llevan a cabo en medios acuosos en los cuales se obtienen tamafios

de particula relativamente pequefios y con distribucion de tamaifios amplia.

Para lograr los objetivos planteados en este trabajo de tesis se decidié hacer la
sintesis en DMSO, a partir de mezclas de Fe** y Fe?*, manteniendo una relacién
estequiométrica 2:1. Las condiciones alcalinas que son necesarias para la
formacién de la magnetita se encuentran dadas no sdélo por los iones OH~
adicionados, sino también por el equilibrio de hidrdlisis que presenta el H,O en
mezclas DMSO/H-0. i

Las concentracionesbajas, en este caso de 10* M permiten un mayor control en
la formacion y el crecimiento de las nanoparticulas ya que a las concentraciones
de trabajo la saturacion es suficiente como para generar los nicleos, los cuales
van creciendo ya sea por la incorporacion de material disponible en disolucién o
por la aglomeracion de otros cumulos.
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5. Andlisis de Resultados

El tamafio de particula depende de las velocidades con que se generan los
nucleos y la velocidad de crecimiento de los mismos, ésta uitima depende de la
cantidad de material disponible, de la viscosidad del medio (que regula la
velocidad de difusiéon de los iones en disoluciéon a la superficie de la particula),
de la facilidad con que los iones se incorporan a la red cristalina, de la
adsorcién de otras sustancias en la superficie de la particula en las que actdan
como inhibidores del crecimiento y de la agregacion particula-particula.

En los sistemas coloidales que se estudiaron se presentan interacciones
coulédmbicas entre los iones Fe3*, Fe?* y OH™ que contribuyen a formar el éxido
de hierro. Adicionalmente en disolucién ocurren interacciones ion-dipolo entre
Fe3*/DMSO, Fe?*/DMSO y OH/DMSO e interacciones dipolo-dipolo
DMSO/DMSO, asi como puentes de hidrégeno H,O/DMSO.

Las dispersiones coloidales resultantes tienen caracter liofilico debido a la
afinidad de las nanoparticulas de magnetita por el disolvente. La solvatacion de
éstas se da gracias al caracter donador del DMSO sobre los atomos de Fe
localizados en la superficie. Los cationes Fe(Il) y Fe(IlI) exhiben gran afinidad
por el O y S, afinidad que se ve reflejada en la naturaleza al ser clasificado el
hierro como elemento litdfilo y calcdfilo, de manera simultanea.

La figura 4.2 muestra los espectros de absorcién de cada una de las sales de
partida en concentraciones de 10°M disueltas en DMSO. El Fe(DMSO)s(NOs)s
presenta el mismo espectro de absorcidon de otras sales de Fe?**, es decir FeCls.
La mezcla de sales de Fe®*'/Fe?* muestra un espectro de absorciéon aditivo de
cada una de ellas (Figura 5.1), pero una vez que se adiciona la sosa éste
cambia rapidamente. La magnetita se forma inmediatamente una vez que se
induce la formacién de los pequefios nicleos mediante la adicion de la base en
donde la deslocalizacion de electrones favorece su formacién.
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S. Anslisis de Resuitados

1.4 e Mazcla de sales de Fe*'/ Fe**
L en DMSO sin sosa.
1.2+ — Dispersién coloidal de

4 nanoparticulas desnudas.
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—_—
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Figura 5.1 Espectros electrénicos de absorcién de la mezda de Fe’* /Fe** en DMSO sin
adicionar s0sa y de ladispersién coloidal.

S.1.1.1. Espectros de absorcién electrénica, en la regién UV-visible, de
las dispersiones de nanoparticulas desnudas.

Hiroshi y sus colaboradores dieron a conocer los espectros de absorcién de
nanoparticulas de magnetita, utilizando como modificador de superficie al
alcohol polivinilico (PVA), a diferentes valores de pH (Figura 5.2)%. Al comparar
estos espectros con los de la dispersion coloidal que nosotros obtuvimos se
observa que presentan un comportamiento 6ptico més o menos similar (Figura
5.3 ). Debe notarse que la intensidad del espectro de |a magnetita obtenido en
DMSO parece ser mayor en comparacién de los informados por Hiroshi; esto
significa que el rendimiento de la reaccién también es mayor.
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Figura 5.2 E de absorcién de magnetita sintetizada a partir de mezclas de soluciones

acuosas de + 10.0mM, Fe** 5.50mM y utilizando como modificador de superficie al PVA
200mM después de estar a temperatura ambiente por 24 h. A, pH 5; B, pH 8; C, pH 10.5.5
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Figura 5.3 Espectros de absorcién de una dispersién ooloidal de nanoparticulas desnudas a lo
largo del tiempo, tomados a temperatura ambiente.

La figura 5.3 muestra la evolucién de los espectros de absorcién electrénica en

la regién UV-vis del coloide de nanoparticulas desnudas a lo largo del tiempo. A

partir de estos espectros fue calcutado el valor de energia de brecha prohibida

3.01 eV (aplicando la ecuacién de Einstein AE=hv y el método de interseccién
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5. Analisis de Resultados

de pendientes). Este valor del bandgap difiere del informado para el material
macrocristalino que es de 0.1 eV. Esta diferencia tan notable y su corrimiento
hacia el azul es causada por el efecto de cuantizacion debido a la disminucién
de tamaifio de las particulas. Las nanaoparticulas son mas duras,

electrénicamente hablando, que el macrocristal.

Las nanoparticulas dispersas en un medio no se encuentran estaticas sino que
manifiestan movimiento browniano, que puede generar colisiones al azar entre
las nanoparticulas formando aglomerados, lo que ocasionaria un corrimiento del
borde de absorcién hacia el rojo a medida que incrementa el tamafio. En el
caso de esta dispersién coloidal de nanoparticulas desnudas el valor de energia
de brecha prohibida no cambia de manera significativa a lo largo del tiempo lo
que indica que la dispersidon coloidal de nanopaticulas desnudas es estable al
menos por mas de un aho. (Tabla 5.1).

Borde de absorcién (eV) %0
Variacién
1° dia 3.01 -
1 mes 2.99 0.6%
B meses 2.98 0.99%
13 meses 2.96 1.66%

Tabla 5.1. Variacién del borde de absorcidon con respecto al tiempo de la dispersién coloidal de
nanoparticulas desnudas.

5.1.1.2. Espectros de emision

A partir de los espectros de emision puede obtenerse informaciéon valiosa
acerca de la superficie y de la configuracion electrénica del fluoréforo, asi como
de la naturaleza y de la topologia de la superficie de las nanoparticulas. A
continuacion se muestran los espectros de emision de la dispersiéon coloidat de
las nanoparticulas desnudas a diferentes longitudes de onda de excitacion, el
criterio con el cual éstas fueron seleccionadas se basd en el espectro de
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absorcidn; generalimente se excita a una A en donde el valor de absorcién sea
el maximo.

En este caso el espectro de absorcién de la dispersién coloidal de magnetita no
presenta claramente un maximo; por tal razén se decidié que las longitudes de
onda de excitacién fueran una cercana al borde de absorcién (400 nm) a una A
intermedia (350 nm) y a una A lo mas préxima posible al maximo (275 nm).

DMSO

Fe'* 2X10*M

Fe’*1X 10 M

OH 4X 10°M

Dispersién coloidal de
nanoparticulas desnudas

Intensidad (v.a)

450 500 550 600
A (nm)

Figura 5.4 Espectros de emisién de la dispersiéon coloidal de nanoparticulas desnudas y de las
sales de partida a las concentraciones de trabajo y disueitas en DMSO. LOs espectios de
fluorescenda fueron tomados a una A de excitacién de 400 nm y a temperatura ambiente.

A una longitud de onda de excitacién de 400 nm la dispersién coloidal emite
muy poco (Figura 5.4) debido a que la A de excitacién es muy cercana al borde
de absorcién. Asi mismo, se muestran las emisiones de cada una de las sales de
partida a las concentraciones de trabajo y a esta misma longitud de onda de
excitacién. El Fe** manifiesta una intensidad de emisién que corresponde 1.2
veces la emisién de la dispersidn coloidal; en tanto que el Fe?* io hace 1.5
veces, lo sigue el DMSO con 1.6 veces, y el que emite mayormente a esta A es
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el OH con 4.2 veces la emisién de la dispersién coloidal, lo que puede deberse
al contenido de agua en esta solucién.

— DMSO
—Fe’ 2 X 107°M

— Fe?* 1 X 10™'M

— OH 4 X 207°'M

——— Dispersién coloidal de
nanoparticulas desnudas

Intensidad (v.a.)

a o 8 4 8 o 0 o 8 2 0 . )

400 450 500 550 600
A (nm)

Figura 5.5 Espectros de emisién de la dispersién coloidal de nanoparticulas desnudas y de las
sales de partida a las concentraciones de trabajo y disueltas en DMSO. Estos espectros de
fluorescencdia fueron tomados a una A de excitacién de 350 nm y a temperatura ambiente.

A una A excitacién de 350 nm (Figura 5.5) la solucién que menos emite es la de
Fe’*, seguida por la dispersién coloidal que presenta el doble de emisién que la
primera, el DMSO emite casi en la misma proporcién que la dispersiéon coloidal,

2.1 veces la emisién del Fe®*, en tanto que el Fe?* emite 2.5 veces més que el
Fe3* y por ultimo el OH" que o hace 2.9 veces.
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Dispersién coloidal de
nanoparticulas desnudas

o 4 o A 4 & o |

Intensidad (v.2)

300 350 400 450 500
A(nm)

Figura 5.6 Espectros de emisién de 1a dispersién coloidal de nanoparticulas desnudas y de las
sales de partida a las concentraciones de trabajo y disueltas en DMSO. Estos espectros de
fluorescendia fueron tomados a una A de excitadén de 275 nm y a temperatura ambiente.

Cuando |a longitud de onda de excitaciéon es de 275 nm (Figura 5.6) se observa
el siguiente comportamiento, el Fe3* sigue siendo el que menos intensidad de
emisién presenta, seguido por el Fe?* 4.5 veces; para el caso de la dispersién
coloidal de nanoparticulas desnudas se observa una emisién 17.51 veces mayor
que la del Fe3*, el OH" con 18.4 veces y por (itimo el DMSO con 22.1 veces . El
perfil del espectro de las nanoparticulas desnudas es casi el mismo que del
DMSO, aunque menos intenso. Esto puede significar que el DMSO interactua
con la superficie de las nanoparticulas desnudas.
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5.1.1.3. Anjlisis por HR-TEM de la estructura de las nanoparticulas
obtenidas sin utilizar modificador de superficie (dispersién coloidal de
nanoparticulas desnudas).

Una de las técnicas que permite la determinacion de la estructura y por
consiguiente es de gran ayuda en la caracterizacion de las nanoparticulas es la
microscopia de transmision electrénica de gran resolucion (HR-TEM por sus
siglas en inglés). A partir de la micrografia mostrada en la figura 5.7 fue posible
calcular la distancia interplanar cuyo valor es de 2.1 = 0.1 A, valor que
corresponde con la distancia para el plano (4,0,0) de la magnetita, plano que
también aparece en la maghemita, ya que ambas fases tienen el mismo arreglo
cristalino que es cubico®®%’, La figura muestra un apilamiento de cristales con
forma cubica donde las facetas de cada cristal estan bien definidas. Cabe
mencionar que esta micrografia muestra resolucién y es por o tanto de gran
calidad.

Figura 5.7 Micrografia de nanocristales de 6xido de hierro orientado en la direccién [100],
teniendo como muestra a la dispersion coloidal de nanoparticulas desnudas después de 6
meses de preparacion.

47




5. Andlisis de Resultados

En la figura 5.8 puede observarse una nanoparticula aislada que claramente
presenta una forma esférica. La micrografia fue tomada después de un par de
dias de haber sintetizado la dispersién coloidal de nanoparticulas desnudas
dicha micrografia fué sometida a procesamiento obteniéndose la transformada
de Fourier que se muestra en la figura 5.9. Las distancias interplanares
calculadas fueron de 1.44 A y 2.1 A que corresponden a las familias de planos
con indices {4,4,0} y {4,0,0} respectivamente, para las fases de magnetita y

maghemita.5% 55

Figura 5.8 Micrografia de una nanoparticula Figura 5.9 Transformada de Fourier
esférica obtenida por HR-TEM teniendo como obtenida por el procesamiento de 1a

muestra una dispersion coloidal recién micrografia presentada en la figura 5.8.5% Las

sintetizada. distancias 1.44 A y 2.1 A corresponden a las
familias de planos con indices {4,4,0} y
{4,0,0} respectivamente de las fases de
magnetita y maghemita.
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5.1.1.4. Determinacion de la distribuciéon de tamaiios de particula.

La figura 5.10 muestra una micrografia obtenida mediante la microscopia de
transmision electrénica (TEM por sus siglas en inglés) en donde se observa un
conjunto de aglomerados de nanoparticulas.

Figura 5.10 Micrografia obtenida por Figura 5.11 Micrografia obtenida por HR-
TEM en donde se observan aglomerados TEM. Dispersion coloidal de nanoparticulas
de nanoparticulas de magnetita, teniendo desnudas después de 6 meses de
como muestra la dispersién coloidal de preparacién.

nanoparticulas desnudas después de 8
meses de haber sido sintetizada.

La figura 5.11 corresponde a una micrografia obtenida por HR-TEM en la cual
se obtiene una mayor resolucion y donde puede verse un aglomerado de
nanoparticulas definidas; a partir de esta micrografia una vez analizada y
procesada se determind la distribucién de tamaiios de particula, la imagen fue
analizada por medio del programa Imagen Tool® El andlisis estadistico se
realizé de una poblacién de SO nanoparticulas, las cuales presentaron un
tamaiio promedioc de 6.97 nm y una desviacidon estandar de 2.27 nm. (Figura
5.12).
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Figura 5.12 Distribucién de tamafios de particula de la dispersién coloidal de nanoparticulas
desnudas.

La figura 5.13 muestra una comparacién de la distribucién y el tamafio de las
nanoparticulas sintetizadas en este trabajo y los informados por otros grupos
de investigacion. Puede notarse que se tiene una distribucién estrecha de
tamaifos de nanoparticulas y un tamafio promedio menor at informado por
otros.

.!!l'__w Aries D; Redrigues Gattormo @. & Disx D.(2063).
I3 of Collojd and 21s, ¢ 2}

TEM; ?n- D.; Langmuir, 14, 6430-6438 (1998).

o YEM; Soo K.; Cham. Mater, 8, 2209-2211 (1996).

TEM; Liz by ). of meterisie Science, 29, 3797-3801 (199a),

TEM; Loe K.; IEEE Yransactione en magnetics, 38, 3188-3182 (1992).

TEWM; Yajkei H.; Bull. Chom. Soc. Ipm, 63, 748-748 (1999).
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Figura 5.13 Comparadén con otros autores de la distribucién de tamaflos.
HR-TEM es una técnica que permite obtener con una buena resolucién la
distribucién de tamarfios, sin embargo las condiciones en las que se realiza el
estudio en el microscopio nos son las mismas que en la dispersién coloidal ya
que para observar las muestras el disolvente es evaporado, 10 que genera que
las nanoparticulas se agtomeren, formando ensambles de nanoparticulas.
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5.1.2. Sintesis de nanoparticulas modificadas con citrato.

La variante en este método consistié en sintetizar en primer lugar las
nanoparticulas, y después adicionar citrato el cual se enlaza a la superficie
mediante interacciones ion-ion. Al unirse a la superficie se disminuye la tensién
superficial de las nanoparticulas y se evita la aglomeracién de las mismas. La
sintesis de estas nanopaticulas se discutié en la seccién 5.1.1.

5.1.2.1. Espectros de absorcién electrénica en ia regién UV-visible

La figura 5.14 muestra los espectros de absorcién electrénica tanto det citrato
de sodio a la concentracién de trabajo y de las dispersiones coloidales de
nanoparticulas modificadas con citratos y de nanoparticulas desnudas. Los
espectros de absorcién de las sales de partida se muestran en la figura 4.3.

- oy
1.4 E a
1.2 — citratos en DMSO c’g &3
dispersién coloidal de ; —
1.0+ nanoparticulas desnudas T3 =2
] dipersién coloidal de = -
‘S 0@ nanoparticulas modificadas i% l
j con citratos
0.8
0.4~
0.2+
o.o - L} il L] . -
250 300 350 400 450 500 550 600

A(nm)

Figura 5.124 Respuesta éptica del citrato de sodio disueito en DMSO 3 X 10™“M y de las

dispersiones coloidales de nanoparticulas modificadas con citratos y nanoparticulas desnudas
recién sintetizadas.
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Se muestra en la figura 5.15 la variacion de la respuesta dptica con el tiempo. A
partir de estos espectros de absorcién se determind el valor de borde de
absorcién, la variacién en funcién del tiempo no excede del 3% por 0 que
podemos decir que la dispersion coloidal es estabie. La tabla 5.2 muestra los
valores del borde de absorcién y el porcentaje de variacioén.

Absorbancia

0.0 v - - v v

R 2 L L4 Ld B
2s0 300 350 400 450 500 550 600
A (nm)

Figura 5.15 Variacién de la respuesta Gptica a lo largo del tiempo de una dispersién coloidal
de nanoparticulas modificadas en fa superficie con citratos y tomados a temperatura ambiente.

M Dia Borde de absorcién (eV) L7
Variacién
1 3.06 -
1 mes 3.02 1.09
6 meses 3.04 0.65
12 meses 2.99 2.28
18 meses 2.94 3.92

Tabla S.2. Variacién del borde de absorcién mnrspmalﬁunpodeladlsmwddalde
nanoparticulas modificadas con
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Debido a que estas dispersiones coloidales no emiten apreciablemente no se
muestran los graficos correspondientes.

5.1.2.2. Andlisis por HR-TEM de la estructura de las nanoparticulas
modificadas con citratos.

Ya se ha mencionado anteriormente que mediante el estudio de HR-TEM es
posible hacer una caracterizacién mas completa del tipo de material del que
estan formadas las nanoparticulas. A partir de la micrografia obtenida de esta
dispersion coloidal modificada con citratos (Figura 5.16) se calcularon las
distancias interplanares con valores de 3.74 y 3.46 A, que corresponden a los
planos con indices de hkl {210] y [211] respectivamente, estos planos
corresponden a la fase de 6xido de hierro conocida como maghemita.>®

o

Figura 5.16 Micrografia obtenida por HR-TEM. Dispersién coloidal de nanoparticulas
modificadas en su superficie con citratos después de 5 meses de preparacion.
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De la misma muestra analizada por HR-TEM fue obtenido el
difraccion electronica que se muestra en

interplanares estimadas corresponden a

los valores

la figura 5.17. Las distancias
informados para
magnetita y maghemita. Ver Tabla 5.3. Debido a que ambas fases presentan el

mismo arreglo cristalino no es posible diferenciar entre una y otra.

2,2,0
2,22

4,0,0

d hkl muestra

d hui informado

dhit maghemita

s 2.9076 2.953 2,2,0
4,4,0 | 2.370 2.4119 2,2,2
/‘ 2.057 2.0886 4,0,0
1.5357 1.5248 52,1

¢ 1.4734 1.4758 4,4,0

d hkt muestra

d nhu informado

d hkl magnetita

2.9076 2.9653 2,2,0
- 2.370 2.4212 2,2,2
i 2.057 2.0968 4,0,0

. 1.4734 1.4826 4,4,0

Figura 5.17 Patrén de difraccion

patron de

Tabla 5.3 Distancias interplanares de Magnetita y

Electrénica de nanopaticulas Maghemita 5455

modificadas con citratos.
Por lo tanto segun los resultados obtenidos del estudio de HR-TEM, en la
dispersién coloidal de nanoparticulas modificadas con citratos encontramos que
las fases posibles presentes en esta dispersién coloidal son magnetita y/o
maghemita.
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5.1.3. Sintesis de nanoparticulas modificadas con 2-etilhexanoato
(ethex).

En este caso no se adiciond NaOH, sino que se aprovecha la hidrdlisis
espontanea de las sales de hierro (II) y (III) en mezclas de DMSO-H20 (3 %
v/Vv); asi que la fuente de iones OH™ proviene de las moléculas de agua en
disolucién y de las que se encuentran hidratando la sal de Fe?*, gracias a que
estas moléculas se hidrolizan en presencia del DMSO dan una solucién lo
suficientemente basica como para permitir la formacion de la fase de interés.
Una vez formadas las nanoparticulas, el ethex presenta interacciones del tipo
ion-ion entre el grupo carboxilo cargado negativamente y los iones metalicos de
la superficie. La cadena alifatica de este modificador probablemente se
encuentra abrazando a la nanoparticula debido a la poca afinidad de esta parte
de la molécula hacia medios polares como el DMSO. Las interacciones entre los
iones de la superficie de la nanoparticula y la cadena hidrocarbonada
probablemente son del tipo dipolo-dipolo inducido.

5.1.3.1. Espectros de absorcién electrénica en la regién UV-visible.

Como se ha hecho con los otros métodos de sintesis se muestra la respuesta
6ptica del modificador de superficie (ethex), de la dispersiéon coloidal resultante
y de la dispersion coloidal de nanoparticulas desnudas (Figura 5.18), asi como
su variacion a lo largo del tiempo (Figura 5.19).

Los valores de los bordes de absorciéon se muestran en la tabla 5.4. asi como el
porcentaje de la variacion. El cambio no es muy significativo, podemos decir
que la dispersion coloidal de nanoparticulas modificadas en la superficie con
ethex también es muy estable a lo largo del tiempo.
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0.0
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Figura 5.18 Respuesta 6ptica del 2-ethex disueito en DMSO 9 X 10™M y de las dispersiones
coloidales de nanoparticulas modificadas con 2-ethex y nanoparticulas desnudas recién
sintetizadas.
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Figura 5.19 Espectros de absorcién de una dispersién coloidal de nanoparticulas modificadas
con ethex a o largo del tiempo, tomados 3 temperatura ambiente.
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Dia Borde de absorcién (eV) %%
Variacién
1 3.03 -
1 mes 3.00 0.99
6 meses 2.97 1.98
8 meses 2.95 2.64

Tabla 5.4. Variacién de!l borde de absorcién con respecto al tiempo de la dispersién coloidal de
nanoparticulas modificadas con 2-ethex.

5.1.3.2. Anadlisis por HR-TEM de la estructura de las nanoparticulas
modificadas con ethex.

Debido a que el tamafio de las particulas observadas en HR-TEM es muy
pequefio es dificil enfocarlas, las imagenes obtenidas no son lo suficientemente
claras como para poder definir los planos y caracterizar la fase obtenida.
(Figura 5.20). Sin embargo fue posible procesar la micrografia y obtener la
transformada de Fourier (Figura 5.21) de la cual se calculé la distancia

interplanar cuyo valor es de 2.93 A, que corresponde al plano [2,2,0] de
54,55

magnetita y maghemita.

Figura S5.21 Transformada
de Fourier obtenida por el

procesamiento de la
Figura 5.20 Micrografia obtenida por HR-TEM. micrografia g)resentada en la
Dispersion coloidal de nanoparticulas modificadas en su figura 5.20. 8 |a distancia de
superficie con 2-ethex después de 2 meses de 2.93 A corresponde al plano
preparacion. con indices de hk! {2,2,0}
de las fases de magnetita y
maghemita

57



S. Anslisis de Resultados

5.1.3.3. Determinacién de la distribucién de tamafios de particula.

La distribucién de tamafios de particula de estas dispersiones coloidales fue
obtenida a través de la espectroscopia de dispersién dindmica de luz l&ser
(DSLS, por sus siglas en inglés), en el grafico presentado en la figura 5.22
pueden verse una distribucién de didmetros solvodindmicos en donde, las
particulas mas pequefias (Figura 5.22 a) tienen un didmetro promedio de
13.09nm +/- 4.37 nm, la imagen de ia figura 5.22 ¢) muestra una nanoparticula
que pertenece a esta distribucién, puede verse claramente el contormo, pero no
es posible observar de manera clara los planos. La distribucién de tamafio més
grande (Figura 5.22b)) muestra un didmetro promedio solvodindmico de 176.72
+ 89.69 nm, es muy probable que en la dispersiéon coloidal las nanoparticulas
estén asociadas formando ensambles de cimulos mayores. La figura 5.22 d)
trata de representar c6mo se encontrarian estas nanoparticulas asociadas, las
especies quimicas que se ven en la superficie son moléculas de ethex y DMSO.
Cabe seilalar que la muestra fue filtrada para retener particulas grandes de
polvo o basuras que pudieran encontrarse en la dispersién.

-
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1. . 100.

Didémetro (nm)

Fig. 5.22. a), b) Distribuciones de tamafios obtenida por dispersién dindmica de rayos lsser
de la dispersion coloidal modificada con ethex después de 8 meses de preparacién c), d)
particulas que corresponden a las distribuciones respectivas. °
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Es importante aclarar que entre mas grandes son las particulas el % de
intensidad de la dispersién luminosa es mayor. Sin embargo, no hay una
relacién directa con la concentracion de estas particulas grandes. Por lo que
puede verse a partir de los espectros de absorcidén electronica (Figura 5.18) en
la region de 450-600 nm, la concentracion de los ensambles de cumulos es muy .
pequena.

5.1.4. Sintesis de nanoparticulas modificadas con dendrimeros
PAMAM generacion 2.5

Se sintetizaron previamente las nanoparticulas de magnetita sin agregar
modificador de superficie, seguido por la incorporacién al medio de una
disolucion de dendrimeros PAMAM de la generacién 2.5, los cuales son
moléculas ramificadas con grupos terminales del tipo carboxilato. Entonces, las
interacciones que presentan con la superficie de la nanoparticula tienen
caracter couldmbico, ion-ion. El estudio de la interaccién de nanoparticulas de
magnetita y de los dendrimeros es interesante ya que estos son utilizados para
formar peliculas finas.

5.1.4.1. Espectros de absorcion electrénica en la regién UV-visible.

La figura 5.23 presenta los espectros de absorcién de los dendrimeros PAMAM
generacién 2.5 disueltos en DMSO a las concentraciones de trabajo (2 X10™ M)
y de las dispersiones coloidales de nanoparticulas recubiertas con dendrimeros
y de nanoparticulas desnudas. La variacidon de la respuesta Optica de la
dispersion coloidal se muestra en la figura 5.24, y en la tabla 5.5 la variacion
con respecto al tiempo del borde de absorcion. Los datos presentados muestran
la estabilidad de la dispersion coloidal durante largo tiempo. De estos espectros
puede observarse que las colas absorben menos en la medida que pasa el
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tiempo. La dispersién luminosa disminuye indicando que no hay ensambles
grandes de nanoparticulas.
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Figura 5.23 Respuesta éptica de los dendrimeros PAMAM gen 2.5 disueltos en DMSO a una
concentracién 2 X 10™ M y de las dispersiones coloidales de nanoparticulas modificadas con los
dendrimeros y nanoparticulas desnudas recién sintetizadas.
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Fig. 5.24 Variacién de la respuesta éptica a 1o largo del tiempo de una dispersién coloidal de
nanoparticulas modificadas con dendrimeros, tomados a temperatura ambiente.
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Dia Sorde de absorcién (eV) e
Variacién
1 2.96 -
10 2.93 1.01
1 mes 2,93 1.01
4 meses 2.92 1.35

Tabla 5.5 va n del borde de absorcién con respecto al tiempo de la dlspersién coloidal de
nanoparticulas modificadas con dendrimeros PAMAM generacién

5.1.4.2. Espectros de emisién en Ia regién UV-visible.

A continuacién se presentan los espectros de emisién tanto de la dispersién
coloidal de nanoparticulas modificadas con dendrimeros, DMSO y dendrimeros
disueltos de DMSO a diferentes longitudes de onda de excitacién; las cuales
fueron seleccionadas tomando como referencia el espectro de absorcidn
electrénica a unas longitudes de onda en la que se encuentra el borde de
absorcion (420 y 400 nm), a una A intermedia (350 nm) y una A o mas cercana
al maximo (320 nm). (Figura 5.25 — Figura 5.28).

— DMSO

—— Dan. PAMAM Gen. 2.5

—— Dispersién coloidal de
nanoparticulas modificadas
ocon Den. PAMAM Gen. 2.5

Intensidad (v.a.)

450 500 ~ 850 600
A (nm)

Figura 5.28 Espectros de emisién del DMSO, de los dendrimeros 2 X10™*M y de la dispersién
coloidal de nanoparticulas modificadas. Estos espectros de fluorescencia fueron tomados 2 una
A de excitacién de 420 nm a temperatura ambiente.
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— DMSO
— Dan. PAMAM Gen. 2.5

con Den. PAMAM Gen. 2.5

Intensidad (v.2)

450 500 550 600
A(nm)

Figura 5.26 Espectros de emisiéon excitando a 400 nm. Espectros de emision de la dispersién
coloidal de nanoparticulas desnudas y de las sales de partida a las concentraciones de trabajo y

disueltas en DMSO.

— DMSO
— Den. PAMAM Gen 2.5

con Den. PAMAM Gen 2.5
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Figura 5.27 Espectros de emisién del DMSO, de los dendrimeros 2 X10™*M y de Ia dispersién
coloidal de nanoparticulas modificadas. Estos espectros de fluorescencia fueron tomados a una
2 de excitacién de 350 nm a temperatura ambiente.
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—— DMSO

c——— Dan. PAMAM Gen. 2.5

= Dispersién coloidal de
nanoparticulas modificadas
con Den. PAMAM Gen. 2.5

Intensidad (w.a.)
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Figura 5.28 Espectros de emisién del DMSO, de los dendrimeros 2 X10™M y de la dispersién
coloidal de nanoparticulas modificadas. Estos espectros de fluorescencia fueron tomados a una
A de excitacién de 320 nm a temperatura ambiente.

En todos los espectros puede verse un comportamiento similar, en donde los
dendrimeros en disolucién son los que muestran mayor emisién. Ademds, se
observa una disminucién de I1a emisidn en la dispersién coloidal,
comportamiento que es mds notable cuando la A de excitacién es menor.
Cuando la dispersién se excita a 420 nm, |la emisién debida a los dendrimeros
disminuye en la dispersién coloidal de nanoparticulas modificadas con estas
moléculas un 20%; a 400 nm la disminucién es del 30%; a 350 y 320 nm se
disminuye hasta un 62% y un 74% respectivamente. Este efecto de
disminucion de la emisién es conocido como apagamiento de 1a fluorescencia,
en donde la emisién que pudieran presentar los dendrimeros se ve disminuida
debido a su interaccién con las nanoparticulas. La disminucién de la emisién se
debe a la pérdida de energia por otros medios no radiativos, que se explican de
la siguiente manera.
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La absorcién hace pasar a la molécula del dendrimero de un estado electrénico
fundamental Sp @ un estado vibracional y rotacional excitado (estado excitado
S,) (Figura 5.29). Después de la absorcién de los dendrimeros (A), ocurre una
relajacién vibracional hasta estados menos energéticos que S;(R;), 1a energia
vibracionatl se comunica a las moléculas del disolvente o a las nanoparticulas en
disolucién mediante colisiones. El resultado es la conversién de una parte de la
energia absorbida en calor, que se transmite al entorno. En el nivel S; puede
ocurrir un proceso de conversién interna (C.1.) donde se pasa del estado
excitado a un nivel vibracional excitado de Sp de la misma energia que S;,
donde nuevamente se regresa al estado fundamental transfiriendo la energia a
moléculas vecinas a través de colisiones (R;). En este caso toda la energia
absorbida se ha convertido en calor. Otra ruta alternativa ocurre con la emision
de un fotdn y la relajacién desde S; hasta So (E). ¢°

S
So
e C.l.

Figura S.29 Efecto de apagamiento de la emisién.

El apagamiento no solo puede deberse a la pérdida de energia por colisiones, el
hecho de que los dendrimeros interaccionen con el apagador (las
nanoparticulas) al inyectar su carga hace que se requiera de mucho mds
energia para poder excitarlos, y como consecuencia la emisién se ve
disminuida.
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5.1.4.2. Anadlisis por HR-TEM de la estructura de las nanoparticulas
modificadas con Dendrimeros PAMAM generacion 2.5

A partir de las micrografias obtenidas por HR-TEM se caracterizé la fase de
oxido de hierro presente en la dispersion coloidal. La Figura 5.30 muestra una

serie de nanoparticulas orientadas sobre un mismo plano. La distancia

interplanar calculada fue de 3.74 A que comparada con la base de datos PCPDF
corresponde al plano con indice hki [210] de la maghemita.55

NEOMH0 20 VTV
N0 SISAL

Figura 5.30 Micrografia obtenida por HR-TEM. Dispersion coloidal de nanoparticulas
maodificadas con dendrimeros PAMAM generacion 2.5 después de 1 mes de preparacion.
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La figura 5.31 corresponde a una micrografia tomada por HRTEM, la distancia
interplanar calculada para una de las nanoparticulas observadas fue de 2.649 A,
valor que corresponde con la distancia interplanar con indice hkl [310] para la
fase de 6xido de hierro conocida como maghemita.>s

Figura 5.33 Micrografia obtenida por HR-TEM. Dispersiéon coloidal de nanoparticulas
modificadas con dendrimeros PAMAM generacién 2.5 después de 1 mes de preparacion.

La figura 5.32 trata de representar la interaccion que se da entre los
dendrimeros PAMAM de la generacién.2.5 cuyo didmetro es de 3.6 nm. El
dendrimero recubre parcialmente la nanoparticula formando una especie de
“Basque cap”.

Figura 5.32 Representacién esquemitica de una nanoparticula de maghemita interacconando
con un dendrimero PAMAM de la generacién.2.5
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5.2. Cambios espectrales debidos a la interaccién entre la
dispersién coloidal de nanoparticulas desnudas y el NO.

Previo a hacer interaccionar la dispersion coloidal con el NO se colectaron los
espectros de absorcién electrénica en la regién UV-visible del NO disuelto en
DMSO. La figura 5.33 muestra los espectros con diferentes adiciones
consecutivas de NO.

2.52 X 10 °mol
3.78 X 10*mol
7.56 X 10*mol
—8.56 X 10 °'mol
1.058 X 10 °mol
1.260 X 10 °mol
1.461 X 10°mol

0.5

0.4

0.2

0.1

0.0 dhuy v - - v

300 350 400
A(nm)

Figura $.33 Espectros de absorcién electrénica del NO a diferentes concentraciones,

Se realizaron una serie de experimentos en donde se hicieron interaccionar las
nanoparticulas desnudas con el NO; para ello fue necesario controlar las
condiciones del sistema. En primer lugar fue necesario tenerlo sellado lo mejor
posible. Se lavé con Ar para arrastrar el O, que pudiera encontrarse ya que
éste reacciona con el NO formando de manera inmediata el NO2. Otro problema
que se resolvié fue el contenido de agua en la dispersién coloidal, la cual
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reacciona con el NO; para dar HNO3;, que disuelve a las nanoparticulas. Para
evitar la humedad, las dispersiones fueron secadas con zeolitas; sin embargo
como puede observarse en la figura 5.34 el espectro de absorcién de la
dispersiéon coloidal cambia, como si hubiese ocurrido una disminucién de |a
concentracién de nanoparticulas en ia dispersiéon coloidal. Si se mantiene en
contacto la dispersién coloidal con las zeolitas queda al final solo el espectro del
DMSO, incluso la coloracién desaparece, lo que hace atribuir este cambio a una
interaccién entre la malla molecular de zeolitas que aparentemente secuestran
a las nanoparticulas desde la dispersién coloidal.

Absorbancia
0000000000 4uadaa

dispersion coloidal de
nanoparticulas desnudas
sin secar

dispersién coloidal de
nanoparticulas desnudas
secada durante 4 hrs
dispersién coloidal de
nanoparticulas desnudas
secada durante 1 dia
— DMSO

CaNWAMONDOOANWAD

v m——
300 350 400 450 500
A(nm)

Figura 5.34 Cambios en ia respuesta éptica de la
dispersién coloidal al secar con zeolitas.
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1.5
1.4
1.3
1.2 — dispersién coloidal de
1.1 nanoparticulas desnudas y seca.
1.0 — 6.3 X210 ’moles
§ 0.9 +1.26 X10*moles
0.8 +1.26 X10*moles
g-; —— +2.52 X10“*moles
05 — +2.52 X10*moles
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0 L J L] L d . .l
300 350 400 450 500
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Figura 5.35 Respuesta éptica de la dispersién coloidal de nanoparticulas desnudas secada con
zeolitas e interaccionando con NO.

1.5

Absorbancia
o
[

0.0 v v - v v v
260 270 280 290 300 310 320
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Figura 5.36 Respuesta 6ptica de la dispersién coloidal de nanoparticulas desnudas secada con
zeolitas e interaccionando con NO. Se muestra sélo parte del espectro de absorciéon desde 260
nm hasta los 320nm.
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— clispersién coloidal seca
de nanoparticulas desnudas.

0.5 o
] —— 6.3 X10"motes
+1.26 X10‘moles
0.44 +1.26 X10 *moles
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+2.52 X10*moles

330 340 350 360 370 380 390 400 410 420
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Figura $.37 Respuesta éptica de la dispersién coloidal de nanoparticulas desnudas secada con

zeolitas e interaccionando con NO. Se muestra sélo parte del espectro de absorcién desde 330
nm hasta los 420nm.

La figura 5.35 muestra la variacién espectral observada de la interaccién de
una de las dispersiones coloidales secada con zeolitas y el NO, puede verse una
cambio significativo en la respuesta 6ptica entre los 275 y los 325 nm
(Figura5.36), con las adiciones consecutivas de NO a la dispersién se comienza
a observar la superposicién del espectro del gas sobre el correspondiente a las
nanoparticulas (Figura 5.37).
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dispersién seca
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Figura 5.38 Respuesta éptica de 1a dispersiéon coloidal de nanoparticulas desnudas secada con
CaCl; anhidro que se ha hecho interaccionar con NO.

Se probd de manera alternativa el CaCl, anhidro para secar la dispersién
coloidal. La figura 5.38 muestra la evolucién de la respuesta éptica en la regién
UV-visible de la interaccién del NO con las nanoparticulas. Puede verse con
cada adicién del gas a la dispersién la aparicién de los picos caracteristicos del
NO, y cé6mo su espectro se va sobreponiendo sobre el de la dispersién de
nanoparticulas; sin embargo un cambio significativo se da al siguiente dia
donde la absorcién se ve incrementada. Pareciera que ha ocurrido una
liberaciéon de NO, los picos caracteristicos se siguen viendo; sin embargo, en la
region comprendida entre los 275 y 325 nm la absorcién probablemente es
atribuida a un producto generado en la dispersién coloidal que no es el NO ni
las nanoparticulas, puede verse ademds que la linea base ha disminuido su
intensidad.
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Estos cambios espectrales nos permiten sugerir que efectivamente ocurre una
interaccidon entre las nanoparticulas y el NO con la formacion de algunos
productos aun “no identificados y desembocando en la disolucién de las
nanoparticutas. La interaccién quimica es posible ya que el NO es una molécula
o donadora y n aceptora que puede interaccionar con los atomos de Fe en la
superficie, tanto aquellos que se encuentran en ambientes tetraédricos, como
octaédricos, dependiendo de la direccién en que se encuentra expuesto el
cristal.
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6. CONCLUSIONES

Se encontré un método rapido y sencillo en dispersion coloidal para la
sintesis de nanoparticulas de magnetita o maghemita utilizando DMSO
como disolvente. Las dispersiones coloidales resultantes son muy
estables en el tiempo.

Se logré la hidrélisis espontanea de Fe** y Fe>* en DMSO / 3 % H,0, en
presencia de un grupo carboxilato (2-etithexanoato) con la consecuente
formacion de nanoparticulas de magnetita o maghemita en dispersion
coloidai

Para la dispersion coloidal de nanoparticulas modificadas con 2-
etilhexanoato se determind que el didmetro solvodinamico promedio es
de 13.09 + 2.27 nm, valor que abarca a la nanoparticula recubierta con
el modificador de superficie.

En el caso de la dispersion coloidal de nanoparticulas desnudas se
determiné que el tamafio promedio es de 6.97 + 2.27 nm, que en
comparacién con los métodos de sintesis previamente informados es
bastante menor y la distribucién de tamarfios es estrecha

No fue posible determinar los tamafios promedio de las dispersiones
coloidales de nanoparticulas modificadas con citratos y con dendrimeros
PAMAM de la generacién 2.5 ya que no se obtuvo una micrografia
conveniente para realizar el analisis. Los valores de los bordes de
absorcion de las diferentes dispersiones coloidales indican que no existe
una diferencia significativa en los tamafios de particula al utilizar los
diferentes modificadores de superficie.
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Con los métodos de caracterizacion empleados no es posible diferenciar
de manera clara si la fase de dxido de hierro presente en las
dispersiones coloidales de nanoparticulas desnudas y nanoparticulas
modificadas con 2-etilhexanoato es magnetita o Maghemita, debido a las
dimensiones de las nanoparticulas. Ambas presentan el mismo tipo de
malla cristalina. Este es un problema que ha sido abordado en el
Symposium del ACS, Divisién Physical Chem., Boston 2002.5*

Para el caso de la dispersiéon coloidal de nanoparticulas modificadas con
citratos no es posible saber si se tiene solo como fase presente a la
maghemita o una mezcla de magnetita y maghemita, ya que los valores
de dni obtenidos del patron de difraccién son iguales para ambas fases.

La fase de o6xido de hierro identificada en la dispersién coloidal de
nanoparticulas modificadas con dendrimeros PAMAM de la generacion
2.5 es maghemita. De la caracterizacion se encontraron distancias
interplanares que se encuentran informadas para la maghemita mas no
para la magnetita.

Se realizé un estudio preliminar de la interaccion entre el NO y las
nanoparticulas en dispersion coloidal a través de espectroscopia de
absorcidon electrénica en la regién UV-visible, los resultados obtenidos
evidencian una interaccion. De la interacciéon entre el NO y las
dispersiones coloidales de nanoparticulas desnudas queda pendiente la
caracterizacién de los productos formados.

El trabajo realizado hasta ahora arroja como perspectivas la caracterizacion de

la fase presente en las dispersiones coloidales mediante holografia en HR-TEM.

mismo se propone hacer un estudio por resonancia paramagnética

electréonica (EPR en sus siglas en inglés) y complementar la caracterizacion.
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8. ANEXOS
Anexol. Tipos de semiconductores.

A 1.1 Semiconductores tipo n

La capacidad de un semiconductor para conducir la electricidad también se
puede incrementar mediante la adicion de pequeiias cantidades de ciertas
impurezas al elemento, proceso que se denomina dopage. Considere lo que
ocurre cuando se afiaden vestigios de arsénico al silicio sélido. La estructura del
silicio sélido es semejante a la del diamante; cada dtomo de silicio estd unido
por enilaces covalentes a otros cuatro atomos de Si. El arsénico tiene un
electron de valencia mas que el silicio de modo que sobra un electrén de
valencia después de que cuatro de ellos se utilizan para formar los cuatro
enlaces covalentes con el silicio. Este electrén adicional se puede separar del
atomo de arsénico mediante la aplicacién de un voltaje a través del sélido. El
electrén libre se puede mover a través de la estructura y funcionar como un
electrén de conduccién Véase la figura A 1.1. Las impurezas de este tipo se
conocen como impurezas donadoras, ya que proporcionan efectrones de
conduccién. Los solidos que contienen impurezas donadoras se llaman
semiconductores tipo n, en donde n proviene de negativo (la carga del electrén
“adicional”). Cada dtomo de arsénico esenciaimente dona un electrén a la malla
y es lamado &tomo donador.5:5°
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A 1.2 Semiconductor tipo p

Si el Silicio es dopado con &tomos trivalentes como el Galio, los tres electrones
de valencia forman enlaces covalentes con los &tomos de Silicio, asi por cada
atomo de Galio en el cristal de Silicio hay un hueco en un orbital de unién. Es
posible excitar un electrén de valencia de un &tomo vecino de Si hacia este
orbital vacio. EI hueco generado con el &tomo de Si puede llenarse con un
electrén de otro &tomo de Si vecino al primero, y asi sucesivamente (Figura A
1.2). De este modo, los electrones se pueden mover a través del cristal en una
direccion, mientras que los huecos o “agujeros positivos” se mueven en la
direccién opuesta, y el sélido se convierte en un conductor eléctrico. Las
impurezas que son deficientes en electrones se denominan impurezas
aceptoras. Los semiconductores que contienen impurezas aceptoras reciben el
nombre de semiconductores tipo-p, en donde la p significa positivo.>-58
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Figura A 1.2 Semiconductor tipo p

En semiconductores dopados, los estados de la impureza estdn formados entre
las bandas de valencia y de conduccién.

En semiconductores tipo n el nivel de energia de la impureza se encuentra
cercano a la banda de conduccién. Los electrones son faciimente promovidos a
la banda de conduccién desde el nivel de la impureza, el cudl es conocido como
nivel donador (Figura A 1.3 a).
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En los semiconductores del tipo p, el nivel de la impureza se encuentra justo
por encima de la banda de valencia. Los electrones son facilmente promovidos
desde la banda de valencia generando huecos. Los niveles de la impureza son
conocidos como niveles aceptores (Figura A 1.3 b). Asi pues tanto en los
semiconductores de tipo-n como en los de tipo-p se reduce de manera efectiva
el espacio energético entre la banda de valencia y la banda de conduccion, de
modo que sdlo se requiere una pequeiia cantidad de energia para excitar los
Electrones.>®

a) Banda de conduccion b) Banda de conduccion
(4 - Ld L4l L J
T tibcpiliior= S

o ]
Nivel donador Nivel aceptor

Je g e BLE BT LT

Banda de valencia =
BTN T M L DU S B 2 e R TR TR R A
Tipo n Tipop

** http://maths.newcastle.edu.au/phys1000/Solids.ppt
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Anexo 2 Determinacion del tamaiio de particula.

Tanto la forma como la distribucion de tamafo de las particulas son
caracteristicas importantes en el comportamiento de un sistema coloidal. En el
caso de los catalizadores su capacidad por unidad de masa depende del area
superficial sobre la cual son adsorbidas las moléculas que reaccionan.

Existen diversos métodos para determinar el tamafo de las particulas y su
distribucion; en este apartado se hace una revisién rapida de los dos métodos
utilizados en este trabajo los cuales fueron la dispersion dinamica de la luz y la
Microscopia de transmision electrénica.

A.2.1. Dispersion dinamica de la luz.

Una haz de luz que toca una particula polariza los atomos y las moléculas de
ésta induciendo la formacion de dipolos que actian como fuentes secundarias
y reemiten luz débil de la misma longitud de onda que la incidente. Este
fendmeno se denomina dispersion de la luz. La radiacion dispersada se propaga
en todas direcciones alejandose de la particula.

La teoria de la dispersion de la luz fue desarrollada en detalle por Lord
Rayleigh. La ecuaciéon para particulas esféricas cuyo radio es pequeiio
comparado con la longitud de onda de la luz A es:

s = [1 %?ifﬁiﬂg:_—_mi}(, +cos® O)

(Ad*c)
I, es la intensidad de la luz incidente no polarizada; 15 es la intensidad de la luz
dispersada en una direccién que forma un angulo © con el haz incidente,
medida a una distancia ¢ ¢ es la concentraciéon de particulas por unidad de
volumen; n; y ny se refieren a los indices de refraccidon de la dispersion y al
disolvente respectivamente.?’
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La dispersion dinamica de la luz o espectroscopia de fotones se basa en que la
luz dispersada con movimiento browniano tiene un desplazamiento minusculo
de su longitud de onda por el efecto Doppler. El desplazamiento es tan
pequefio que sdélo puede medirse por medio de rayos laser, que son
estrictamente monocromaticos y muy intensos. El desplazamiento en la longitud
de onda, que se muestra como un ensanchamiento de linea, se usa para
determinar el coeficiente de difusién de las particulas, el que a su vez permite
calcular el radio hidrodinamico, que comprende a la particula mas las moléculas
de “hidrataciéon” adheridas. Existen instrumentos comerciales entre los que se
encuentran Malvern y Brookhaven que utilizan una técnica alternativa llamada
correlacion de fotones en la que se obtiene el coeficiente de difusidon y de este
el tamaiio. *°

A. 2.2. Microscopia de transmisiéon electrénica de gran
resolucion.

El desarrollo mas significativo en Microscopia ha sido la Microscopia de
transmision electrénica gracias a la cual es posible determinar la forma de la
particulas coloidales con poca incertidumbre.

El microscopio de transmision electronica depende para su operacion de la
naturaleza ondulatoria del electron y del hecho de que los campos eléctricos y
magnéticos de geometria conveniente son capaces de funcionar como lentes
para refractar, desviar y enfocar un haz de electrones. El limite de resolucion de
un microscopio electronico esta determinado por la longitud de onda del
electrén, pero en la practica, rara vez resolvemos por debajo de 1nm excepto
con técnicas especializadas; la limitacion en muchos instrumentos es el
desarrollo de las lentes magnéticas y el mantenimiento estable de los campos
magnéticos.
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E! haz de electrones es producido por emisién térmica desde una catodo de
tungsteno, C, y es acelerado hacia el anodo (Figura A 2.1). Este es entonces
enfocado por una lente L1, y pasa a través de la muestra la cual es montada en
una rejilla, G. Los electrones son absorbidos o difractados por la muestra en
proporcién a su densidad electronica local, y el resto es trasmitido. Un objetivo
conformado por una lente electromagnética L2, colecta los electrones
trasmitidos y magnifica la imagen de la muestra 10 a 200 veces. La imagen es
nuevamente amplificada por una lente que funciona como proyector L3, que
induce una amplificacion de 50 a 400 veces y proyecta los electrones hacia una
pantalla fluorescente, S. Esta imagen puede ser vista directamente o
fotografiada.

Figura A 2.1 Diagrama esquematico de un microscopic de transmision electrénica (ver texto).
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La imagen finalmente es amplificada desde 100 hasta 500000 veces. El ojo
humano puede discernir entre dos puntos separados por 0.2 mm, en un
microscopio electrénico el limite de observacion puede darse por debajo de los
2um hasta 0.4 nm; a través de procedimientos especializados es posible
actualmente resolver atomos individuales (0.2 nm) en casos favorables.

La imagen formada por este procedimiento es una representacion bidimensional
de la muestra o estructura observada, y es de suficiente ayuda para tener una
idea de la topografia de la superficie.>®

59 Hunter R. J.; Introduction to Modern Colloid Science; Oxford University Press;
USA, 1996.
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