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1. Resumen.

El presenta trabajo muestra dos métodos para la obtencién de nanoparticulas de maghemita, y-Fe, O3, los cuales
se basan en una reacciéon en medio basico de sales ferrosas, en presencia de un polimero natural. Los productos
obtenidos muestran un tamano promedio de particula de =~ 15 nm. Ademads, es posible observar que el tamano
promedio de particula cambia al variar la cantidad de proteina empleada. Las mediciones magnéticas indican la
obtencién de compuestos que presentan un comportamiento ferromagnético, con valores de campos coercitivos de
entre 78 a 94 Oe y una magnetizacién de saturacién de entre 45 a 57 emu/g.

Se propusieron y estudiaron dos nuevos métodos para la produccién de un nanocomposito, y-Fe,O4/Poli(vinil
piridina), en presencia de radiacién ultrasénica. El primero de ellos consiste en la formacién in situ de nanoparticu-
las de ~-Fe, O3, mediante la reaccién en medio bésico de FeCl, y FeC,0,, dentro de una matriz polimérica de
poli(4-vinil piridina), PVP. Mediante este método se obtuvieron particulas con forma esférica y tamafos prome-
dio <8 nm. Los resultados mostrados indican que al variar la relacién mol Fe/PVP es posible variar el tamano
promedio de particula. El segundo método propuesto se llevé a cabo de manera ez situ, para el cual se emplearon
nanoparticulas de v-Fe,O; con un tamafio promedio de 7+2 nm. Usando este procedimiento es posible obtener
nanoparticulas con forma esférica y un tamano promedio de 1945 nm. En ambos métodos se observé que el uso de
la radiacion ultrasénica aunado a la temperatura del medio de reaccién son factores importantes para que se lleve
a cabo la reaccién de polimerizacién de PVP.

Los productos obtenidos fueron identificados y estudiados por difraccién de rayos X por el método de polvos,
espectroscopia de infrarrojo y espectroscopia Raman. La morfologia de cada producto se analiz6 empleando mi-
croscopia electrénica de transmisién. La caracterizacion de las propiedades magnéticas se llevaron a cabo en un

magnetometro de muestra vibrante.

2. Objetivos.

2.1. Objetivos Generales.

= Sintesis de nanoparticulas de 6xido de hierro.

= Obtencién de un nanomaterial compuesto de éxido de hierro en una matriz polimérica.

2.2. Objetivos particulares.

= Desarrollo de un nuevo procedimiento experimental para la obtencién de productos monodispersos de nanoparticu-
las de 6xido de hierro, y-Fe,O4, maghemita, con propiedades especificas, en presencia de grenetina, a partir

de la modificacion de ciertos factores que intervienen en su proceso.

= Implementacién de un procedimiento experimental para la sintesis de 6xidos de hierro con tamanos de particula
menores a 100 nm aprovechando las propiedades de gelificacion y de afinidad por iones metalicos, que muestran

las proteinas que componen la clara de huevo.



= Establecer un nuevo procedimiento para la produccién de un nanocomposito maghemita/polivinil piridina por

un metdédo sonoquimico, con propiedades uniformes de tamano, morfologia y distancia entre particulas.

3. Introduccion.

Los materiales nanoestructurados son aquellos que tienen al menos una dimensién espacial en la escala nanométri-
ca, incluye nanoparticulas, nanobarras y nanoalambres, peliculas delgadas y materiales hechos de nanobloques de
construccién o aquellos construidos a partir de estructuras en escala nanométrica.

La nanoquimica utiliza la sintesis quimica para obtener unidades constituyentes o bloques de construccion na-
noescalares, esto es del orden de 1 a 100 nanémetros, de distinta forma, tamano, composicién quimica y propiedades
superficiales. El tamano de estos bloques determinara las propiedades del material, a través de la variacién de sus
dimensiones fisicas, en mayor proporcién que al variar su estructura y composiciéon. Mientras que, la forma y las
propiedades superficiales de cada bloque de construccién, determinaran la funcién y la utilidad dentro de materiales
constituidos jerarquicamente.

Existe una gran variedad de métodos reportados para la obtencién y construccién de materiales nanoestruc-
turados, los cuales pueden clasificarse de varias maneras, por ejemplo, de acuerdo al medio de crecimiento, si son
fisicos o quimicos e incluso con respecto al tipo de formas que se obtienen. Esta tltima clasificaciéon es de llamar la
atencion, pues nos indica que el tipo de sintesis y proceso afectara fuertemente la composicién quimica, cristalinidad,
propiedades fisicas y su subsecuente procedimiento de funcionalizacién. Es por ello que uno de los retos en esta éarea,
consiste en encontrar nuevos métodos de sintesis simples y efectivos, que permitan modular estas caracteristicas,
para la construccién de estructuras més complejas con propiedades fisicas definidas.

Los materiales magnéticos nanoestructurados de maghemita, y-Fe,O4, y magnetita, Fe;O,, presentan propiedades
magnéticas y electronicas, que son de gran interés. Estos compuestos tienen varias aplicaciones en el campo de la
biomedicina, debido a su estabilidad quimica, su biocompatibilidad [1] y habilidad de calentamiento en presencia
de campos magnéticos alternos [2, 3]. Existen otras aplicaciones importantes para estos compuestos, por ejemplo,
cuando forman parte de dispositivos para grabacion magnética, generacién de imagenes por resonancia magnética,
en tintas magnéticas y como ferrofluidos. Estas aplicaciones han impulsado el progreso de nuevos métodos para la

preparacién de estos materiales nanoestructurados con propiedades definidas [4, 5, 6].

3.1. Meétodos de sintesis de nanoparticulas de 6xidos de hierro.

Los métodos de sintesis usados para la obtencién de nanoparticulas de éxidos son menos elaborados y presentan
pocas estrategias generales definidas para la obtencién exitosa de productos monodispersos, con una sola distribucién
de tamano y morfologia, comparado con los métodos de sintesis para la obtencién de nanoparticulas metélicas y
compuestos semiconductores. Para la obtencién de 6xidos metdlicos, y variando de sistema a sistema, se aplican
consideraciones fundamentales como la difusién controlada subsecuente al crecimiento.

Las reacciones y el crecimiento, en la formacién de nanoparticulas de 6xidos de hierro son mucho mas dificiles
de controlar, debido a que los 6xidos son generalmente ma&s estables térmica y quimicamente, con respecto a la

mayoria de los semiconductores y de los metales. Estas nanoparticulas cominmente se producen por descomposicién



de precursores orgdnicos a altas temperaturas [7] o por coprecitacién de una mezcla de sales metdlicas utilizando
medios hiperbésicos [8]. Estos métodos de sintesis ofrecen poco control sobre la morfologia y el tamano de las
particulas, obteniéndose productos de baja cristalinidad y polidispersos, en muchos de los casos.

Los inconvenientes que presenta la descomposicion de precursores organicos a altas termperaturas se encuentra
en la escasa existencia de precursores de hierro para la obtencién de productos hidrofilicos, los cuales deben ser
estables a condiciones fisiolégicas adecuadas. Otra desventaja son las condiciones de sintesis requeridas, entre ellas
temperaturas de 373-573 K [7], que dificultan el disefio de un procedimiento experimental adecuado. Las ventajas de
estos procedimientos experimentales consisten en su gran reproducibilidad, excelente correlaciéon entre métodos, y
una mayor versatilidad con respecto a los métodos de sintesis en estado gaseoso. Esto debido a que es posible realizar
modificaciones durante o subsecuentes al proceso; por ejemplo el uso de moléculas organicas como estabilizadores,
introducidas durante la reduccién de iones metdlicos, para evitar la agregacion y controlar el crecimiento de las
nanoparticulas [9].

Las moléculas orgénicas empleadas comprenden reactivos con grupos metal coordinantes [17, 10], surfactantes
[11], proteinas [13], asi como polimeros [14]; su utilizacién permite prevenir la precipitacién o agregacién secun-
daria durante la formacion de los compuestos a sintetizar, asi como la obtencién de materiales que muestran gran
estabilidad en agua y con disponibilidad para funcionalizarse. Estos métodos son de cierta manera facilmente es-
calables y comtnmente reportan rendimientos mayores al 80 %. Otra de las ventajas mds importantes para usar
estos métodos involucra el control sobre el tamano y la composicién, al variar algunas condiciones de sintesis. Las
desventajas encontradas al usar estos estabilizadores consisten en el uso de reactivos caros, la obtencion de agrega-
dos de particulas, su dificil remocién o intercambio para su funcionalizacién, asi como la complicacién que implica
realizar modificaciones superficiales posteriores de las nanoparticulas debido a la naturaleza quimica de la capa mas
externa. Otros métodos de sintesis poco estudiados pero que muestran resultados alentadores son aquellos en que
se usa ultrasonido [15] o calentamiento ldser [16].

Algunas nanoparticulas estabilizadas con grupos metal coordinantes como tioles [17] y aminas [10], son fun-
cionales en aplicaciones de sensores quimicos o bioldgicos [18]. Los polimeros artificiales como poli(vinil piridina),
PVP; y poli(vinil alcohol), PVA; han sido ampliamente estudiados como reactivos para la obtencién de nanoparticu-
las metdlicas que son utilizadas como catalizadores [14].

Los manocompositos poliméricos de maghemita -materiales que consisten de dos fases- son nanoparticulas de
maghemita dispersadas en un polimero que se conoce como matriz. Estos materiales compuestos son de gran interés
por que combinan las propiedades magnéticas de la fase dispersada y las propiedades épticas, mecdnicas y de
biocompatibilidad de la matriz. Algunas de sus principales aplicaciones industriales son en grabacién magnética [19],
imprenta [20], sensores [21], comunicacién [22] y medicina [2, 3]. En el campo de la medicina las aplicaciones de
mayor interés son técnicas para diagnéstico temprano [23], terapia no invasiva [24, 25], estudios bioquimicos y
fisiol6gicos [26].

Todas las propiedades de este tipo de nanocompositos son sensibles al tamafio y forma de particula [27], in-
terfase particula-matriz [29] e interacciones entre particulas [28]. Debido a esto es importante el desarrollo de
nuevos procedimientos experimentales de preparacién que permitan la modificaciéon controlada de estas variables.

Lo cual permitira un mejor entendimiento tedrico de las propiedades de este material, con el propdsito de disenar



nanocompositos para aplicaciones especificas.

4. Equipos, materiales y sustancias.

Los productos obtenidos de acuerdo con los procedimientos experimentales descritos en el presente trabajo,
se caracterizaron con ayuda de difracciéon de rayos X por la técnica de polvos, los datos fueron registrados entre
5 a 110 26, usando un equipo Siemens D5000, con una fuente de Cu—Ka. Usando difraccién de rayos X, es dificil
diferenciar entre magnetita y maghemita, debido a que los dos compuestos presentan una estructura tipo espinela
con un pardmetro de red de 8.396 A para magnetita, PDF 87-0245 y 8.351 A para maghemita, PDF 83-0112. Con el
propésito de discriminar entre estas dos fases se usé espectroscopia de IR y espectroscopia Raman, ambas técnicas
permiten caracterizar y diferenciar entre la estructura cristalina de estas dos fases de éxidos de hierro.

La espectroscopia de IR, permiti6 la caracterizacién estructural de cada compuesto, asi como la identificaciéon
de interacciones entre los polimeros empleados y la fase de hierro formada; los espectros se registraron en un equipo
Nicolet entre 4000 y 400 cm~!. Las muestras fueron preparadas por disolucién de la muestra en KBr al 2% en peso
en una pastilla. La caracterizacién por espectroscopia Raman, se llevé a cabo en un equipo Renishaw System 1000,
con una longitud de onda de 514 nm en atmésfera de Ar.

La caracterizacion morfolégica de estos compuestos, para las muestras mas representativas, se realizé por mi-
croscopia electrénica de transmisiéon en un equipo Jeol, modelo JEM-1200 EX EM.

El anélisis de las propiedades magnéticas de las muestras mas representativas se realiz6 empleando un mag-
netémetro de muestra vibrante, LDJ 9600. El campo méximo aplicado en cada andlisis fue de 8980 Oe.

Los reactivos utilizados se especifican en cada desarrollo experimental.

5. Sintesis de nanoparticulas de maghemita en presencia de proteinas

(SNMP) de origen natural.

Se llevo a cabo el diseno de un nuevo procedimiento experimental para la sintesis de nanoparticulas de -
Fe,O; empleando dos proteinas de origen natural como estabilizadores de nanoparticulas. La ruta de sintesis
disenada, consiste en la hidrélisis en medio basico de una sal de hierro para la formacién de un precursor, Fe(OH)f,’y;
seguida de la deshidratacién de este hidréxido, méds una oxidacién por aire en medio basico para la formacién de
v-Fe,O5 v Fe;Oy, en presencia de grenetina comercial en un caso y de clara de huevo fresca en otro. La ruta de

sintesis descrita se condensa en la reaccién 1.
2Fe’™ + 10, + 4ANH,OH — v — Fe,04 + 2H,0 + 4 NH{ (1)

Se evalué el efecto del reactante empleado, asi como la concentracién de ambas proteinas sobre el tamano y la
morfologia de las muestras obtenidas, para establecer las condiciones apropiadas de sintesis. El estudio estructural se
llevé a cabo mediante difraccion de rayos X, empleando la técnica de polvos y microscopia electrénica de transmisién.
Las interacciones entre la estructura de ambas proteinas y el 6xido de hierro formado, se estudiaron empleando

espectroscopia de infrarrojo y espectroscopia Raman.



Los resultados experimentales indican que el procedimiento experimental propuesto permite variar el tamano de
particula, modificando las condiciones experimentales de sintesis empleadas en presencia de grenetina. Los productos

sintetizados permiten obtener nanoparticulas de maghemita, y-Fe,O, con un didmetro de < 15 nm.

5.1. Grenetina.

La grenetina o gelatina, se prepara a partir de la desnaturalizacién térmica y degradacién estructural de otra
proteina conocida como coldgeno. Muchos de los aminodacidos de la grenetina contienen grupos ionizables, los cuales
le confieren una carga neta especifica que depende del nimero de grupos carboxilicos dentro de la composicién de
la estructura primaria de esta proteina y el pH de la disolucién. La carga neta de la gelatina afecta las interacciones
moleculares y contribuye a diferencias entre sus propiedades.

La unidad estructural de la grenetina tiene un alto contenido de glicina (Gly), casi una por cada tres residuos de
aminodacidos, acomodadas una cada tercer residuo de la estructura primaria de la proteina. Se encuentran también en
gran proporcién tanto residuos de prolina como de 4-hidroxiprolina (4Hyp). La cantidad de estos aminoécidos suele
ser de aproximadamente 10 a 20 veces mas alta que para otras proteinas. Una secuencia representativa de la estruc-
tura tipica de la grenetina se muestra a continuacién:— Ala — Gly — Pro — Arg — Gly — Glu — 4Hyp — Gly — Pro— [30,
31], figura 1. En su estructura molecular, la grenetina es una mezcla heterogénea de una o varias cadenas de polipépti-

dos, con una conformacién en triple espiral de 300 a 4000 aminoacidos.

Figura 1: Secuencia representativa de la (a) estructura primaria y (b) estructura terciara tipica de la grenetina.

La grenetina cuenta con una estructura abierta, lo cual hace que existan interacciones fuertes con algunas sustan-
cias [32], como los polifenoles [33].Esto se debe principalmente a la formacién de puentes de hidrégeno entre grupos
—OH y los grupos —C OO H provenientes de la proteina. El uso de grenetina como estabilizador de nanoparticulas en
este tipo de sintesis se debe a la presencia de grupos funcionales carboxilo —COOH y amino —N Hs, los cuales
pueden interaccionar con centros metdlicos de hierro. Una de las ventajas importantes de este reactivo sobre otros
empleados para estabilizar nanoparticulas es su bajo costo, su facil manera de conseguir y su biocompatibilidad con

el medio ambiente.

5.2. Clara de huevo.

La clara de huevo esta constituida principalmente por diversas proteinas que en su conjunto son conocidas como

albiimen. La proteina que se encuentra en mayor proporcién en la clara de huevo es la ovoalbimina, més del 50 %;



en menor proporcién se encuentran la ovotransferina, 12 %; ovomucoida y una lisoenzima [34, 35, 36]. La clara de
huevo contiene trazas de cationes como K< 1%, Na< 2%, Ca< 1000 mg/ke, Mg< 1000 mg/kg, entre otros. La

densidad reportada para la clara de huevo es 1.035 g em™3 [37].

Figura 2: Estructura globular de la ovoalbiimina.

El proceso de gelificacién del albimen consiste en la desnaturalizacion de las proteinas que lo conforman, princi-
palmente de la ovoalbiimina la cual involucra cambios conformacionales y una polimerizacion debido a la formacién
e intercambio de grupos sulthidrilos a enlaces disulfuro, figura 2. El estudio del mecanismo de desnaturalizacion es
de gran ayuda para elucidar el mecanismo de gelificacién asi como la relaciéon funcién-estructura de esta proteina.
En este caso el nimero de grupos —SH determinard el nimero de enlaces cruzados S—S lo cual influird en las
propiedades mecanicas. Sin embargo debido a su naturaleza hidrofébica estas peliculas permiten el paso de vapor
de agua. Estos datos sirven para desarrollar nuevas aplicaciones industriales de formacién de peliculas con mayor

capacidad elastica.

5.3. Desarrollo experimental para la sintesis de nanoparticulas de maghemita en

presencia de grenetina.
Se diseniaron dos procedimientos experimentales conforme al tipo de reactante empleado:

I) El primero consiste en la preparaciéon de nanoparticulas a partir de FeCl, - 4H,O (grado analitico, Baker), en
este procedimiento primero se disuelven 0.1 g de grenetina comercial en 20 mL de agua desionizada, a la cual

previamente se burbujed N,, a una temperatura de 313 K. A esta disolucién se agregaron 7.5 mmol de FeCl,,

Fe
’ gren’

que representa una relacién mmol de hierro por gramo de grenetina igual a 37.5, y se agité vigorosamente
durante 30 min. Posteriormente se virtieron 10 mL de una disolucién de NH,OH (28 - 29 %, Baker) diluido
con H,O, en una proporcién 1:1. Después de 30 min de reaccién se agregaron 30 mL de agua desionizada

hirviendo, la mezcla resultante se colocé durante 24 h en airiacién, con agitaciéon magnética constante.

IT) El segundo procedimiento experimental, a partir de FeCy0, (99.999 %, puratronic Aldrich), comienza con la
dispersion de 15 mmol de este reactante en 20 mL de agua desionizada durante 30 min, empleando un bano
de ultrasonido (Fisher Scientific, modelo FS-20H) a una temperatura de 333 K. A la suspensién resultante

se le agregd 0.1 g de grenetina comercial, después de 30 min se hizo reaccionar con 10 mL de una disolucién

Fe
gren

NH,OH:H,O, 1:1, para tener una relacién igual a 37.5. A la mezcla de reaccion se le agregé 30 mL de

agua desionizada hirviendo y se colocé en agitacion magnética constante, durante 24 h en airiacién.



Todos los productos obtenidos, se lavaron con 600 mL de agua desionizada hirviendo, con ayuda de una centrifuga

(Damon/TEC divisién, modelo TEC HN-SII) a 3500 rpm, en 10 pasos de 60 mL cada uno y secados en un desecador

Fe
gren’

con vacio durante 12 h. Los procedimiento experimentales descritos en I y II, se repitieron a una relacién de 8.5

5.4. Resultados experimentales para la sintesis de nanoparticulas de maghemita en

presencia de grenetina.
5.4.1. Difraccion de Rayos X.

La figura 3, muestra los difractogramas obtenidos para grenetina comercial figura 3a, un producto sintetizado a
partir de FeCl,, figura 3b, y otro a partir de FeC,0,, figura 3c, con una relacién de 37.5 mmol de Fe por gramo de
grenetina, ademds de los patrones de lineas de maghemita, v-Fe,O,, y magnetita, Fe;O,. El patrén de difraccién de
la grenetina, figura 3a, corresponde con el de una substancia amorfa, con un maximo en ~7° de 26, caracteristico

para la estructura cristalina de la espiral triple en coldgeno y gelatina renaturalizada [30].

Figura 3: Patrones de difraccién de rayos X registrados para (a) grenetina comercial; as{ como dos productos

obtenidos a partir de (b) FeC,0, y (c¢) FeCl, para una relacién
PDF 83-0112, magnetita PDF 87-0245.

Fe_ e 37.5. Difractograma de lineas para maghemita
gren

Los patrones de difraccién mostrados en las figuras 3b y 3c, presentan méximos de difraccion anchos, los cuales
se atribuyen a la presencia de particulas pequenas en las muestras obtenidas. La figura 3b, presenta el patrén de
difraccién de una fase de amorfa sobrepuesta en otro de carédcter casi amorfo y que coincide con el de la grenetina,;
mientras que el difractograma mostrado en la figura 3¢, muestra un patréon de difraccién donde la contribucién

debida a la presencia de grenetina es baja.

Los difractogramas medidos para las muestras obtenidas a partir de FeCl, para relaciones gf = de 37.5 y 8.5 mmol

de Fe por gramo de grenetina, se muestran en la figuras 4a y 4b, respectivamente. La figura 5 muestra los patrones

feen de 37.5, figura 5a y de

de difraccién de rayos X de las muestras sintetizadas empleando FeC,0, con relaciones

8.5, figura 5b.
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Figura 4: Difractogramas de productos obtenidos a partir de FeCl, a distintas relaciones gl: = (a) 37.5y (b) 85.
Difractograma de lineas maghemita, PDF 83-0112; magnetita PDF 87-0245.

Tabla 1: Distancias interplanares experimentales, d, obtenidas de los patrones de difracciéon para las muestras
Fe .

gren’

preparadas a partir de FeCl, y FeC,0, a distintas relaciones comparadas con las reportadas en PDF 83-0112

para maghemita, y-Fe, O3, y PDF 87-0245 para magnetita, Fe;O,.

d (4)
FeCl, Fe —375 2.956 2.523 2088 1.709 1.608 1477
Fe —85 2954 2536 2097 1710 1612 1.483
FeC,0, Fe _375 2967 2.520 2097 1.703 1.616 1.469

Fe =85 2954 2520 2.090 1.706 1.609 1.478

mol

Maghemita y-Fe,O,PDF 83-0112 2.951 2.517 2.087 1.704 1.606 1.476
Magnetita Fe;O, PDF 87-0245 2.967 2.531 2.098 1.713 1.615 1.484

Los méaximos de difraccion registrados experimentalmente para todas las muestras presentadas en la figura 3,
figura 4 y la figura 5, coinciden con los datos reportados en las tarjetas PDF 83-0112 y PDF 87-0245, para maghemita,
v-Fe;O4, y para magnetita, Fe;O,, respectivamente; mostrados en la tabla 1. Se calcularon los tamanos de particula
a partir del pico de difracciéon maximo de cada uno de los difractogramas reportados, empleando la ecuaciéon de
Scherrer, ecuacién 2. Donde Dprx es el tamano promedio de particula en A, X es la longitud de onda de la fuente
de rayos X, b es el ancho del pico a la mitad de la altura y 0.9 es el factor de forma empleado. Los valores calculados

de tamafio de particula para las muestras obtenidas a partir de FeCl, fueron 20 y 15 nm; mientras que para los

productos obtenidos empleando FeC,0, fueron sélo de 17 nm, para la relacién gf = 37.5 y 8.5, respectivamente,
tabla 2.
0,9
D = = 2
PRX ™ heosh )



Figura 5: Difractogramas de productos obtenidos a partir de FeC,0, a distintas relaciones £<: (a) 37.5 y (b) 8.5.

mol

Difractograma de lineas para maghemita, PDF 83-0112; magnetita PDF 87-0245.

5.4.2. Espectroscopia de Infrarrojo

Los espectros de IR mostrados en la figura 6, corresponden a grenetina sin ningin tratamiento, asi como

los productos obtenidos de relaciones L% a 37.5 y 8.5, a partir de FeCl,. El espectro de IR obtenido de la

gren

grenetina comercial sin tratamiento, figura 6a, muestra una banda intensa en 3433 ecm™! asignada para la vi-

bracién del enlace N—H acoplados con el estiramiento del enlace O—H. La senal intensa de absorcién observa-

da en 1646.74 cm~! corresponde al estiramiento de C=0, mientras la sefial observada en 1540.77 ¢cm™! corre-

sponde a la torsién del enlace N—H acoplada con el estiramiento C—N. Las bandas de absorcién en 1241.78 em ™1,

1

se deben el enlace N—H, mientras en 1082.41 ¢m™" se observa la senal correspondiente al estiramiento C—O.

Figura 6: Espectros de IR de (a) grenetina y productos obtenidos a partir de FeCl, a distintas relaciones gf < (b)37.5
y (c) 8.5.

Los espectros registrados para los productos sintetizados a partir de FeCl,, muestran bandas de absorcién asig-

nadas a grenetina en la regién de 1900 a 1200 cm~!. El espectro de IR para el producto obtenido con una relacién

de 37.5 gf —, muestra bandas de absorcién en 635, 574 y 423 em~! asignadas a la absorcién del enlace Fe—O



Fe
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caracteristicas de vy-Fe,O5. Al disminuir la relacién a 8.5, el espectro de IR del producto obtenido, figura 6b;

registra dos bandas de absorcién traslapadas en 637 y 584 em ™!, as{ como una banda muy clara en 427 cm ™,
debido a la vibracién del enlace Fe—O. En ambos espectros de IR, se observa una banda ancha en 3402 cm ™' y en
1598 em~! asignadas para la torsién del enlace O—H, de moléculas de agua adsorbidas en el compuesto de hierro
formado.

El andlisis por espectroscopia de IR para ambos productos obtenidos a partir de FeC,0,, indican la presencia

de materia organica, asi como la formaciéon de un 6xido de hierro. El espectro de IR para una relacién gf = 8.5,

1

mostrado en la figura 7c, muestra en 562 ¢m ™" una sefal traslapada con las senales debidas a la estructura de

1

la proteina, y otra absorcién cerca de 430 c¢m™"'; asignadas para el enlace Fe—O. En la figura 7a, se muestra el

Fe
gren

IR medido para el producto obtenido a partir de FeC,0, con una relacién 37.5, en el cual se observan dos
sehales en 587 y 442 cm~! debidas a la vibracién del enlace Fe—O. La banda en 587 ¢m ™! aparentemente esta
acoplada con otra sefial en ~625 cm ™!, lo cual puede ser atribuible a la presencia de maghemita. Esto es posible
debido a que este andlisis permite distinguir vacancias y sitios ocupados en una estructura cristalina. En el caso de
Fe,O, y 7-Fe,O4 ambos compuestos presentan una estructura cristalina tipo espinela, pero el tipo de ocupacién de
sitios octaédricos y tetraédricos es distinto en cada caso y de manera aleatoria. Mientras en Fe;O, los iones Fe®t
ocupan sitios octaédricos y tetraédicros, y los iones Fe?T ocupan los sitios tetraédricos. En ~v-Fe,O4 los iones Fe3 ™

se encuentran distribuidos en los sitios tetraédricos y octaédricos, mientras las vacancias estdn confinadas en los

sitios octaédricos.

Figura 7: Espectros de IR de (a) grenetina y los productos obtenidos a partir de FeC,0, a distintas
relaciones2<: (b) 37.5 y (c) 8.5.

gren’

5.4.3. Espectroscopia Raman.

Se llevo a cabo el andlisis empleando espectroscopia Raman de una muestra de nanoparticulas de y-Fe,O5 pura

Fe
gren

y una muestra obtenida para una relacién de 37.5, usando como reactante FeCl,; los espectros obtenidos se
muestran en la figura 8a y 8b, respectivamente. En ambos espectos se observa en 2190 cm ™! la banda caracteristica

para y-Fe,O4.
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Figura 8: Espectros Raman de (a) nanoparticulas de maghemita v-Fe,O5 pura y un (b) producto obtenido a partir

de FeCl, con 37.5 -f¢

gren’

5.4.4. Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

Las imagenes mostradas en la figura 9a y la figura 9b, corresponden a las micrografias de campo claro y

campo obscuro, respectivamente, tomadas para el producto obtenido usando FeCl, como reactante con una relacion

Fe
gren

. La imagen de campo claro, figura 9a, muestra que el producto sintetizado esta conformado por grupos de
particulas de forma con apariencia esférica. Las mediciones a partir de la imagen de campo obscuro, figura 9b
indican un Drgp de 15+£4 nm. El patrén de anillos de difraccién de electrones obtenido para esta muestra es
caracteristico para un producto nanocristalino, figura 9b, las distancias interplanares calculadas fueron 3.01, 2.52,

2.11, 2.08 y 1.59 A, estos valores coinciden con los reportados para v-Fe;, O3, en la tarjeta PDF 83-0112, tabla 1.

Figura 9: Imagenes de nanoparticulas de maghemita sintetizadas a partir de FeCl, en presencia de grenetina, con

Fe

gren 375 (a) campo claro, (b) campo obscuro, patrén de difraccién de electrones y (c) distribucién

una relacién

de tamano.

La imagen de campo claro para el producto obtenido a partir de FeC,0, con una relacién gf — 37.5, mostrada
en la figura 10a, muestra la obtenciéon de particulas de tamano nanométrico con forma esférica. En la figura 10b,
se muestra la imagen de campo obscuro donde se revela la presencia de particulas con un Drgps 1346 nm. Las
intensidades méximas medidas a partir del patrén de anillos de difracciéon de electrones de esta muestra, figura

10b, corresponden a las distancias interplanares calculadas de 2.87, 2.52, 2.03, 1.67, 1.57 y 1.44 A, valores que se

aproximan mucho con los reportados para maghemita, PDF 83-0112, tabla 1.
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Figura 10: Micrograffas para nanoparticulas de maghemita obtenidas de FeC,O, en presencia de grenetina, con

Fe

37.5: (a) campo claro, (b) campo obscuro, patrén de difraccién de electrones y (c) distribucién
gren

una relacion

de tamano.

Tabla 2: Tamaino de nanoparticula calculado a partir del méximo de la familia de planos (311) empleando la ecuacién

de Scherrer (Dprx) y tamano promedio de nanoparticula (Drgas) medido a partir de las micrografias de campo

obscuro para los productos preparados de FeCl, y FeC,0,, a distintas relaciones gf =
gfeen Dprx (nm) D7y (nm)
FeCl, 37.5 20 15 +£4
8.5 15
FeC,0, 37.5 17 13+ 6
8.5 17

Es importante mencionar que durante el andlisis tanto de los productos sintetizados a partir de FeCl, como los
sintetizados con FeC,0,, se observé que la muestra se modificaba conforme la intensidad del haz de electrones se
incrementaba, lo cual pudiera deberse a que la grenetina que recubre el material comenzaba a degradarse.

Las figuras 9c y 10c, muestran los histogramas de frecuencia de tamanos, para 50 nanoparticulas calculados de las
micrograffas de campo obscuro, mostradas en las figuras 9b y 10b, para maghemita obtenida de FeCl, y FeC,0,,
respectivamente. Ambas graficas muestran muchas variables aleatorias lo cual es consistente con los valores de
desviacion estandar calculados para ambos conjuntos de datos. Ademaés es posible distiguir dos tamanos de particula
con un un nimero maximo de observaciones semejantes entre si, lo cual indica un conjunto de datos bimodal. Los
histogramas de las figuras 9c¢ y 10c, indican 11 y 15 nm; y 6 y 15 nm como los valores de tamano que més se repiten
para los productos obtenidos a partir de FeCl, y FeC,0,, respectivamente.

Al comparar los valores estimados de Dpgryx a partir de los difractogramas correspondientes, figuras ba y 4a,
con los datos de Drgjps medidos a partir de las micrografias de campo obscuro, figuras 9b y 10b, se observa que

estos valores son consistentes a los tamanos que muestran mayor frecuencia de aparicién en los productos obtenidos

Fe
gren

con FeCl, y FeC,0,, en una relacién 37.5, tabla 2. Esto se debe a que los datos registrados en un patrén de
difraccién de rayos X muestran una respuesta promedio debido a que se lleva a cabo el analisis de un conjunto de

cristales orientados en distintas direcciones.
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5.4.5. Mediciones magnéticas.

Los valores de magnetizacién, M, en funcién del campo magnético aplicado, H, fueron medidos para los productos

en polvo sintetizados a partir de FeCl, con una relacion gf = 37.5, figura 11a; 8.5, figura 11b; asi como para las mues-
tras obtenidas de FeC,0, con una relacién gf p 37.5, 11a; 8.5, 11d.

Figura 11: Curvas de magnetizacién de vy-Fe,O5, obtenidas a partir de FeCl, con una relacién gFe (a) 37.5, (b) 8.5

ren

Fe
ren

y de FeC,0, con una relacién == (c) 37.5, (d) 8.5. Campo coercitivo (H.); magnetizacién de saturacién (Ms).

Las graficas de magnetizacion mostradas en la figura 1la-d, muestran que los productos obtenidos presentan
propiedades ferromagnéticas debido a su comportamiento de histéresis; mientras que los valores de H,. registra-
dos corresponden a materiales magnéticamente suaves. Se midié un H. =84.34 Oe a partir de la curva de histéresis,
mostrada en la figura 11a, que es menor al valor resgistrado en la gréafica de la figura 11b, H, =94.25 Oe; corre-
spondientes a los productos sintetizados a partir de FeCl, y FeC,0, respectivamente. El mayor H, mostrado por
la muestra sitetizada a partir de FeC,0,, puede ser atribuible a un menor tamafio de particula. Los valores de
magnetizacién de saturacién, My, corresponden a los reportados en la literatura para y-Fe,O5 [12]. Los productos
sintetizados a partir de FeCl, muestran valores de M, ~45 emu/g, menores con respecto a los registrados para las
muestras obtenidas de FeC,0,4, My >50 emu/g; este comportamiento posiblemente se deba a un menor nimero
de particulas magnéticas presentes en la muestra, lo cual corresponde con la intensidad de las senales debidas a la

presencia de grenetina mostradas en los espectros de IR, figura 6a y 7.

5.5. Desarrollo experimental para la sintesis de nanoparticulas empleando clara de

huevo (SNMCH).

El objetivo de este metédo de sintesis consiste en aprovechar las propiedades de gelificacién y de afinidad por
iones metalicos, que muestran las proteinas que componen la clara de huevo, con el fin de controlar el crecimiento
de las particulas formadas durante la sintesis de 6xidos de hierro con tamanos de particula menores a 100 nm.

Nuestro intéres por este metédo de sintesis surgio del estudio publicado por Santi Maensiri y colaboradores para la
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obtencién de nanoparticulas de NiFe,O, [13].

En un matraz Erlenmeyer de 250 mL bajo atmosfera inerte se agregé 30mL de clara de huevo y 20 mL de una
mezcla H,O : NH,OH (1:1), el medio de reaccién resultante se agité constantemente y se le hizo pasar una corriente
de N, durante 30 min. Se agregé 7 mmol de FeCl, - 4H,0O a una temperatura de 333 K durante 30 min. A la mezcla
resultante se le agregé 100 mL de agua hiriviendo y se agité manualmente por 30 min. La disolucién se secé durante
12 h a 353 K. El sélido final se lavé con agua hirviendo empleando una centrifuga. La muestra se sec6 a 373 K por

un tiempo de 12 h. El sélido obtenido se moli6 y fue tratado térmicamente durante 12 a una temperatura de 473 K.

5.6. Resultados experimentales para la sintesis de nanoparticulas de Maghemita em-

pleando clara de huevo.
5.6.1. Difracciéon de Rayos X.

La figura 12 muestra el patrén de difraccién para el producto obtenido bajo las condiciones de sintesis descrita
en la seccién 5.5. El difractograma presentado indica la presencia de particulas con tamanos pequenos, debido al
ancho de los maximos de reflexion registrados. Las distancias interplanares calculadas para cada uno de los picos

de reflexién coinciden con los valores reportados para maghemita, y-Fe,O4, PDF 83-0112, tabla 1.

Figura 12: Difractograma de un producto obtenido a partir de FeCl, usando clara de huevo como estabilizador.

Difractograma de lineas de maghemita, PDF 83-0112.

5.6.2. Espectroscopia de Infrarrojo.

Se realizé un analisis del producto obtenido a partir de FeCl, en presencia de clara de huevo, el cual se presenta
en la figura 13. En el espectro de IR se pueden observar bandas en 1714.5 y 1530 em ™! que identifican el enlace
N—H y una banda en 1174.02 cm ™! que se debe al estiramiento del grupo C—C=0—-0 de proteinas. En 630, 580
y 430 cm ™! se observan las bandas correpondientes al enlace Fe—Q. La absorcién en 1715 cm ™! asignada para el
grupo NH;, puede interpretarse como una interaccién de la proteina sobre la superficie de la fase de hierro formada,

en un sitio de un acido de Bronsted.
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Figura 13: Espectro de absorciéon IR para un material obtenido a partir de FeCl, usando clara de huevo como

estabilizador.

5.6.3. Microscopia electrénica de transmision.

Las micrografias de campo claro y campo obscuro obtenidas para este material, son mostradas en la figu-
ra 14. Como puede apreciarse en la figura 14a, el producto obtenido se encuentra formando agregados de particulas.
El promedio calculado para nanoparticulas fue de 6+nm, con una distibucién de tamanos de +3 nm, como se ob-

serva en la figura 14c. Se calcularon los valores de las distancias interplanares de estructura cristalina del material

Figura 14: Micrograffas de (a) campo obscuro, (b) campo claro y (c¢) distribucién de tamano, para un producto

obtenido a partir de FeCl, usando clara de huevo como estabilizador.

obtenido, a partir de las intensidades maximas registradas del patrén de anillos de difraccién de electrones, dando
los siguientes valores: 2.98, 2.57 1.52 y 2.14 A. Estos valores se aproximan adecuadamente con los méximos de

difraccién més intensos reportados en la tarjeta PDF 83-0112 para maghemita, y-Fe,O4.

6. Preparacién de un nanocomposito de maghemita/PVP(PNMP).

En la presente seccion se describe el diseno de un nuevo procedimiento experimental para la obtencién de un
nanocomposito y-Fe,O5/PVP por un método sonoquimico. Se realizaron distintas pruebas experimentales para

determinar las condiciones de produccién adecuadas basadas en dos métodos de preparacion: in situ y ex situ. La
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ruta de sintesis propuesta, se encuentra descrita en la seccién 5. El diseno general del procedimiento experimental,
esta basado en el método reportado en la publicacién de R. Vijayan y colaboradores [38], para la obtencién de
nanocompositos de Ag,S/PVA y CuS/PVA usando un metédo sonoquimico.

Los pasos experimentales disenados para el procedimiento que parte de la formacién in situ de un éxido de
hierro en una matriz polimérica, se basan en la reaccién de polimerizacién de PVP por radicales libres producidos
sonoquimicamente y la oxidacién por aereacién del ién Fe?", seguido de una hidrélisis en medio bésico, reaccién 1.

El procedimiento experimental basado en la formacién ez situ del composito, consiste en incorporar nanoparticu-
las de y-Fe,O4 con un tamato de 7+ 2 nm, previamente sintetizadas por un metédo sonoquimico [39]; dentro de una
matriz polimérica de PVP sintetizada por un mecanismo de radicales libres producidos por radiacién ultrasénica.

Los productos obtenidos fueron caracterizados por difraccién de rayos X por la técnica de polvos y microscopia
electronica de transmisién, para su estudio cristalografico y morfolégico. Se empled espectroscopia de infrarrojo
para identificar la estructura del polimero formado, asi como sus interacciones con la fase de hierro formada. Se
hizo un anélisis a una muestra representativa, por espectroscopia Raman, para la identificacién del éxido de hierro

formado.

6.1. Nanocompositos de maghemita/PVP.

Las matrices poliméricas de bases nitrogenadas son usadas para generar complejos metalicos con metales de

transicion, debido a que los atomos de nitrégeno se enlazan de manera coordinada a los iones metéalicos. Esto

hace que la poli(4-vinil piridina) (PVP), sea un polimero funcional, que se coordina con centros de Fe?To Fe3t

produciendo una base sélida donde la distancia entre particulas pueda modificarse al variar ciertas condiciones de

sintesis, como es la relacién mol Pffp [40] v el tipo de reactante empleado. Otra de las ventajas que presenta este

polimero es su resistencia a la degradacién por acidos o bases, oxidantes y reductores y su estabilidad térmica. El
motivo de emplear un método sonoquimico en este proceso de polimerizacion mediante radicales libres, consiste en
evitar el uso de cationes iniciadores que pueden afectar las propiedades del material final.

Los complejos formados entre centros de metales de transicién y la polivinil piridina, tienen un gran interés por
su gran capacidad catalitica en reacciones orgédnicas [41, 42, 43]. Muchas publicaciones estén dedicadas al estudio
de las interacciones y al esclarecimiento del tipo de estructura formada en estos complejos.

Recientemente se ha desarrollado una mayor investigacién en nanomateriales compuestos, debido a que el
acoplamiento de metales de transicién a sistemas m-conjugados en polimeros y oligopolimeros permite la obtencion

de materiales con comportamiento redox [44], luminiscencia [45] y propiedades electrénicas [46], de gran interés.

6.2. Desarrollo experimental para la preparacion de un nanocomposito maghemi-

ta/polivinil piridina (PNMP).

PNMP in situ. Para la preparacién del composito se colocé 2.14 mmol de FeC,0, molido en 10 mL de agua desion-
izada, esta suspension se irradia con ondas de ultrasonido durante todo la reacciéon. En un vaso de precipitado
se disolvieron 1.88 mmol de PVP (M, 60,000, Sigma Aldrich) en 4 mL de una disolucién agua:acetona, 1:1.

Esta disolucién se virtié sobre la suspension de FeC,0, y se agité vigorosamente por un minuto. La mezcla
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de reaccién con una relacién mol If‘?/—ep 1.14 se colocé en el bano de ultrasonido 30 min a una temperatura de
328 K. El producto se secé en una estufa durante 12 h a una temperatura de 373 K. Después del tratamiento
térmico, se virtieron 25 mL de una disolucién 1:1, hidréxido de amonio:agua, y se dejé que reaccionara durante

2 h. El producto resultante se calentd en la estufa a 453 K durante 24 h.

Este mismo procedimiento experimental se lleva acabo a distintas relaciones mol de %: 0.7363, 0.391,
0.194, 0.104, 0.032 y 0.016. La tabla 3 presenta las condiciones experimentales empleadas para preparar cada
muestra. Para la preparacién de un blanco testigo bajo las mismas condiciones de sintesis, empleando 2 mmol

de PVP y 10 mL de una disolucién NH,OH:H,O, en una relacién volumen/volumen 1:1.

Preparacién de un nanocomposito maghemita/polivinil piridina. ez situ. Se preparé un composito por un método

exr situ, usando radiacién ultrasénica como agente polimerizante. En un matraz Erlenmeyer de 250 mL se
colocaron 10 mL de agua desionizada junto con 0.52 mmol de y-Fe,Og4, con un tamafio promedio de 8 nm.
La suspension formada es irradiada con ultrasonido durante 1 h con la finalidad de dispersar el producto
de manera uniforme. A la suspension se le agregé 5.18 mmol de PVP disuelto en 10 mL de una disolucién
agua:acetona, en una proporcién volumen/volumen 1:1. Esta mezcla se agita vigorosamente 10 min a 328 K.
El producto obtenido se seca a 353 K durante 24 h en una estufa, posteriormente la muestra se trata a
473 K durante 24 h. El producto final se lava con agua desionizada empleando una centrifuga a 3500 rpm,

finalmente se seca en un desecador a vacio.

Tabla 3: Condiciones experimentales para la preparacién de nanocompositos v-Fe,O5/PVP in situ.

Exp|))) FeC,0, PVP R
(min) (mmol) (mmol)
1 30 2.20 1.9 1.140
2 30 2.14 2.9 0.736
3 30 2.20 5.6 0.391
4 30 2.20 11.0 0.196
) 30 2.20 21.2 0.104
6 30 1.10 35.4 0.032
7 30 0.46 28.5 0.016
6.3. Resultados experimentales para PNMP in situ.

6.3.1.

Difraccién de Rayos X.

Los patrones de difraccién de rayos X obtenidos para las muestras preparadas de manera in situ con distintas

relaciones %, asi como la muestra de polivinil piridina sin tratamiento (PVP) y polimerizado en presencia de
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Tabla 4: Tamanos de cristalito calculados del pico de difraccién maximo emplando la ecuacién de Scherrer para

nanocompositos de maghemita/polivinil piridina a distintas relaciones <5

PVP-
Exp %  Tamaifio de cristalito (nm)
1 1.14 8.11
2 0.7363 28.65
3 0.391 24.12
4 0.1959 24.88
5 0.1036 18.26
6 0.0319 27.26
7 0.016 6.12

radiacién ultrasénica (PVPp), son mostrados en la figura 15. Asimismo son indicadas las reflexiones reportadas

para maghemita, PDF 83-0112; y magnetita, PDF 87-0245.

Figura 15: Difractogramas para los compositos obtenidos de manera in situ con distintas relaciones mol
S<5: (a) PVP sin polimerizar (b) PVPp (c) 0.016 (d) 0.032 (e) 0.104 (f) 0.196 (g) 0.391 (h) 0.746 (i) 1.138.
Patrén de lineas de maghemita, PDF 83-0112; y magnetita, PDF 87-0245.

El difractograma obtenido de la muestra PVPp, presenta reflexiones importantes en 21 ° y 23.5 © de 260, las cuales
no son evidentes en los datos obtenidos para la muestra PVP. La intensidad de estas reflexiones puede ser atribuible
a un aumento de la cristalinidad del polimero, debido a que el tratamiento térmico propicia un reacomodo de las
cadenas en una estructura més rigida, aumentando la periodicidad a largo alcance dentro de su arreglo espacial.
Las intensidades méximas medidas para los compositos obtenidos corresponden adecuadamente con las reflexiones

de estructura tipo espinela reportadas para magnetita y maghemita.
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Empleando la ecuacién de Scherrer se realizé el calculo de tamafio de cristalito tomando los datos registrados
para el pico de difracciéon con mayor intensidad de cada uno de los difractogramas reportados; estos valores se

muestran en la tabla 4.

6.3.2. Espectroscopia de Infrarrojo

La figura 16 muestra los resultados de IR para la muestra PVP y la muestra (PVPp). En ambos espectros de
IR se observan las bandas caracteristicas para el anillo de piridina en 1556, 1493 y 1416 cm ™' para la vibracién
del enlace C—C, mientras en 1598 cm ™! aparece la absorcién del enlace C—N. Se observa una banda ancha en
3401 e¢m~! indicada para N—H, debido a la interaccién de los pares de electrones libres de nitrégeno en cada
piridina con los hidrégenos que conforman la estructura del polimero. El espectro para la muestra PVPp muestra
en la regién entre 1700 a 900 em™!; la desaparicién de la banda en 1638 cm ™! asignada para el enlace C=C, mientras

1

en 955 cm ™ 'no se observa la banda para el enlace C—H del grupo vinilo terminal y la banda caracteristica de metilos

en 1376 cm™!. Lo cual se debe a la polimerizacién de la polivinil piridina mediante este método sonoquimico. En la

Figura 16: Espectro de IR para la muestra de PVP sin tratamiento (PVP) y la muestra polimerizada en presencia

de radiacién ultrasénica (PVPp).

figura 17 se muestran los espectros de IR de PVPp y los espectros més representativos para distintas relaciones mol
#5:(b) 0.016 (c) 0.032 (d) 0.104 (e) 0.746 (f) 1.138. Los espectros mostrados muestran las bandas caracterfsticas
para el anillo de piridina, asi como las bandas de absorcién debidas a la estructura de la polivinil piridina. Ademaés
en la regién de 1800 a 400 cm ™! de estos espectros, se observan bandas caracteristicas para el enlace Fe—O de
maghemita, en 633, 563 y 466 cm ™! en todos los espectros de la figura 17 . Estas bandas de absorcién desaparecen

cuando la relacién mol PI”;/EP > 0,1, observandose sélo la banda en 564 ¢cm ™! debida a la sustitucién del anillo de

piridina. En todos los espectros se observa aproximadamente en 1650 cm ™! la absorcién asignada para la vibracién
de moléculas de H,O absorbidas en la superficie de la fase de hierro. As{ mismo son apreciables las bandas de
absorcién caracteristicas para el anillo de piridina, en 1556, 1493 y 1416 cm~—!. Al aumentar la cantidad de PVP,
la banda en = 1600 em ™!, asignada para el enlace C—N, muestra un corrimiento hacia niimeros de onda mayores,
lo cual puede atribuirse a que las cadenas poliméricas presentan un mayor ordenamiento conforme disminuyen las

interacciones con los centros metalicos.
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Figura 17: Espectros de IR para los compositos obtenidos in situ con distintas relaciones mol %:(a) PVPp

(b)0.016 (c)0.032 (d)0.104 ()0.746 (£)1.138.

6.3.3. Espectroscopia Raman.

La figura 18 contiene los espectros Raman obtenidos para nanoparticulas de vy-Fe,O4 pura, asi como para un
composito preparado con una relacién mol % de 0.7363. Ambos espectros muestran la absorcién caracteristica
para 7-Fe,O5 en 2190 cm~!. El espectro mostrado en la figura 18b muestra bandas de absorcién adicionales entre

1500 a 1600 cm ™! debidas a el anillo de piridina que compone la PVP.

Figura 18: Espectros Raman de (a) nanoparticulas de y-Fe,O4 pura y un (b) composito de maghemita/PVP con

una relacion mol % de 0.7363.

6.3.4. Microscopia electrénica de transmision.

La muestra depositada sobre el portamuestras fue recubierta con una pelicula de grafito para obtener una mejor
imagen. Durante la obtencion de cada imagen se observé un desgaste del polimero al interaccionar la muestra con el
haz de electrones. En las figuras 19 y 20, se muestran las imdgenes de campo claro y campo obscuro obtenidos para
un composito y-Fe,O5/PVP con una relacién mol de 0.7363 y 0.0319, respectivamente. El tamafio de particula

medido para 50 nanoparticulas, directamente de la micrografia de campo obscuro, para una relacién mol Plf,ep

0.7363, mostrada en la figura 19b, presenta un Drgpys 8+5 nm. El calculo del promedio se realizé considerando
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Figura 19: Imégenes electrénica de transmisién de (a) campo claro, (b)campo obscuro y (c) distribucién de tamaos;
para un composito v-Fe,O5/PVP con una relacién mol % de 0.7363, preparado por un método sonoquimico in

situ.

Figura 20: Imégenes electrénica de transmisién de (a) campo claro, (b)campo obscuro y (c¢) distribucién de tamafios;

Fe
PVP

para un composito y-Fe,O5 /PVP con una relacién mol de 0.0319, preparado sonoquimicamente por un método

m situ.

sélo las nanoparticulas embebidas dentro de la matriz polimérica, las particulas fuera de ella presentan tamanos
mayores a 20 nm.

La imagen de campo obscuro para una relacién mol % de 0.0319, figura 20b; muestra particulas con un
Drgy 723 nm. En la figura 20c se aprecia una distribucién de tamanos uniforme para 50 nanoparticulas medidas
directamente de la micrografia de campo obscuro, excluyendo las particulas fuera de la matriz polimérica que
presenta valores mayores a 20 nm.

Las nanoparticulas que presentan tamanos mayores a 20 nm en ambas muestras, pueden deberse a la adsorcién
de iones Fe** en la superficie del polimero en forma de agregados, los cuales formarén particulas de gran tamaiio,
debido a que no se encuentran estabilizadas por el polimero, mientras las particulas de reactante que quedaron
embebidas dentro de la matriz polimérica presentan un menor tamafio debido al recubrimiento de PVP. Ambas
imagenes de campo obscuro mostradas, figura 19b y figura 20b, muestran que las particulas formadas dentro de la
matriz polimérica tienen una forma esférica, mientras las particulas formadas en la superficie del polimero algunas
muestran formas irregulares. La formacion de estos agregados de particulas en la superficie pueden deberse al método

de preparacién de la muestra para su analisis.
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Figura 21: Patrén de difraccién de un nanocomposito maghemita/polivinil piridina preparado por un metédo ex

situ.

6.4. Resultados experimentales para PNMP ex situ.
6.4.1. Difraccion de Rayos X.

En la figura 21 se muestra el patréon de difraccién obtenido mediante difraccién de rayos X por la técnica de
polvos, para el nanocomposito preparado por un método ez situ. En el difractograma se puede observar un maximo en
intensidad debido al polimero, asi como maximos correspondientes a la fase cristalina, los cuales presentan maximos
de difraccién anchos debido a particulas pequenas. Las distancias interplanares calculadas a partir de estos datos
coinciden adecuadamente con los valores reportados en la tarjeta PDF 83-0112, 1; por lo que se identifica maghemita,
~v-Fe;O5. Se llevé a cabo el calculo de tamano de cristalito empleando los datos para el pico de intensidad méxima

del difractograma, dando como resultado 23 nm.

6.4.2. Microscopia Electronica de Transmision.

En la micrografia de la figura 22a, se muestra una imagen de campo claro para el nanocomposito preparado por
un metoédo ex situ. En esta imagen se observan nanoparticulas de forma esférica, distribuidas dentro de la matriz
polimérica. El tamano promedio de 50 nanoparticulas medidas directamente de la micrografia corresponde 15 +6
nm. Las nanoparticulas embebidas presentan una distribucién de tamanos grande, como se puede apreciar en el

histograma mostrado en la figura 22b.

7. Analisis de resultados.

7.1. Anadlisis de resultados de la SNMP.

Los métodos de sintesis para la preparacién de nanoparticulas de 6xido de hierro en presencia de grenetina y
albumen, empleados como estabilizadores naturales, presentan resultados de difraccién de rayos X y difraccién de

electrones, que indican la formacién de nanoparticulas de productos cristalinos con una estructura tipo espinela, pero
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Figura 22: (a) Micrograffa de campo obscuro para un nanocomposito maghemita/polivinil piridina preparado por

un metédo ez situ y (b) distribucién de tamartio.

con una composicién quimica diferente. Los resultados de espectroscopia de infrarrojo, medidos para los compuestos

obtenidos a partir de los métodos propuestos indican la formacién de un éxido de hierro.

7.2. Anadlisis de resultados de SNMG.

Los resultados de difraccién de rayos X, espectroscopia IR y Raman, indican que la sintesis propuesta en
presencia de grenetina produce nanoparticulas de y-Fe,Og, sin la necesidad de llevar a cabo el trabajo experimental
bajo condiciones de atmoésfera inerte, lo cual es una ventaja sobre otrosmétodos de sintesis.

Los datos calculados de tamano de particula a partir de los patrones de difracciéon para productos obtenidos de
FeCl, y FeC,0,, muestran que el reactivo empleado afecta el tamafio de las nanoparticulas formadas. Los resultados

de tamaifio de cristalito calculados para las muestras obtenidas de FeC,0,no muestran una variacién importante al

Fe
gren

T =-. En cambio al emplear FeCl, como reactivo, se observa que al disminuir la relacién el

gre

cambiar la relacién
tamano de nanoparticula disminuye.

La diferencia de tamafos se puede interpretar como una variacién entre el tipo de interacciones que pueden existir
entre la grenetina y los aniones de los reactivos empleados. Existen reportes en la literatura, sobre la formacién de
fuertes enlaces intramoleculares entrecruzados entre grupos —OH de acidos carboxilicos con moléculas de grenetina
[32], lo cual sustenta la idea que exista una competencia entre el oxalato y los centros de Fe?" para interaccionar
con moléculas de gelatina. Esta idea puede apoyarse en los resultados de IR mostrados, donde se observan una
mayor cantidad de bandas de absorbcién de grenetina para los productos obtenidos a partir de FeCl, con respecto
a los resultados correspondientes para particulas sintetizadas a partir de FeC,0,.

Las imagenes de microscopia electrénica de transmisién muestran que los productos obtenidos por este metédo
no son monodispersos, sino que se encuentran formando agregados de nanoparticulas. Las particulas agrupadas
se encuentran unidos no sélo por las interacciones magnéticas que puedan existir entre ellas sino por la proteina

empleada.
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7.3. Analisis de resultados de SNMCH.

Los datos de difraccién de rayos X registrados para la muestra obtenida en presencia de clara de huevo, indican la
formacién de y-Fe,O4. Los resultados de microscopia electrénica de transmision, sugieren que el método es funcional
para la obtencién de nanoparticulas con un tamano de particula menor a 15 +4 nm, con forma esférica.

Una de las diferencias importantes entre los dosmétodos presentados, es el uso de una atmoésfera inerte en la
obtencién de nanoparticulas usando clara de huevo como estabilizador. Esto esté asociado al tipo de estructura de
cada proteina, pues la ovoalbimina, que es la proteina més abundante en la clara de huevo, lo cual hace que sea
la sustancia responsable en la formacién del gel, tiene una estructura globular que dificulta el recubrimiento de los
nicleos de Fe?T que puedan formarse, mientras la grenetina cuenta con una estructura alargada lo cual permite
que los centros de nucleacién que se formen sean protegidos més eficiente contra las moléculas de O, presentes en

el medio de reaccion.

7.4. Analisis de resultados de PNMP in situ.

Los datos de difraccion de rayos X y espectroscopia Raman, para la preparacion in situ de un nanocomposito
~v-Fe,04/PVP, muestran que es posible la formacién de 7-Fe,O4 dentro de la matriz polimérica. Al incrementar
la cantidad mol de PVP, se observa una disminucién de las intensidades asignadas para la fase de hierro formada,
mientras se incrementan las intensidades caracteristicas para PVP. Estos resultados concuerda con lo observado en
los espectros de absorcién de IR, donde las bandas caracteristicas para PVP aumentan conforme la cantidad mol
de PVP se incremento.

Los tamanos medidos directamente de las micrografias de campo claro, muestran que al aumentar la relacién

Fe
PV P>

el tamano promedio de las nanoparticulas sintetizadas disminuye, mientras la distribucién de tamanos aumen-
ta. Esto indica que es posible la modulacién del tamano promedio de las nanoparticulas y la distribucién de tamanos
empleando este metddo. En estas imagenes también es posible apreciar la ausencia de agregados de particulas dentro
de la matriz polimérica. Este resultado no permite medir la distancia entre particulas debido a que se trata de una
imagen bidimensional, para obtener esta informacién se requiere un andlisis de difraccion de rayos X a bajo angulo.

Se puede identificar que la preparacion in situ, permite la obtencién de particulas monodispersas, con una mayor

regulacién sobre el tamano y la distribucién de particula dentro del polimero, al variar la relaciéon mol Plf,eP.

7.5. Analisis de resultados de PNMP ex situ.

En la micrografia electréonica de transmision para el composito preparado sonoquimicamente por un metédo
ex situ, se puede observar que cada una de las nanoparticulas de y-Fe,O4 se encuentran embebidas dentro de
la matriz polimérica. Con la apreciacién de esta imagen no es posible afirmar que las particulas observadas se
encuentren distribuidas de manera individual dentro de la matriz de PVP, pero debido al tamano inicial de las
particulas empleadas se infiere que quizds esta imagen muestre aglomerados de particulas. En el caso de que esta
imagen mostrara particulas embebidas individualmente dentro de la matriz polimérica, el incremento de tamano
puede justificarse por un crecimiento de particula mediante un mecanismo de difusiéon debido al tratamiento térmico

aplicado durante la preparacién del nanocomposito [47].
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La preparacién ex situ, aparentemente permite la obtencién de aglomerados de particulas dispersadas dentro de
una matriz polimérica. Aunque, existe la posibilidad de que este método permita la obtencién de un nanocomposito
con particulas monodispersas dentro del polimero, ademés de permitir la modulacién del tamano de particula
mediante tratamientos térmicos [47].

Todos los productos obtenidos mostraron rendimientos mayores al 90 %.

8. Conclusiones.

8.1. Conclusiones de SNMG.

= Se disefi6 y desarroll6 la sintesis de nanoparticulas de maghemita -Fe,O5, PDF 83-0112; usando grenetina
comercial como estabilizador, se obtuvo el producto con un tamano promedio de particula de 15 +4 nm. Las

condiciones de sintesis encontradas para lograr la obtencién de este material, consisten en la hidrdlisis basica

Fe
gren

de FeCl, con 10 mL de una disolucién NH,OH:H,O 1:1, empleando una relacién 37.5. Se observé que la

variacion de este paramétro tiene influencia sobre el tamano promedio de particula.

» El método de sintesis descrito puede ser modificado para la obtencién de un nanocomposito v-Fe, O /grenetina,

para su potencial uso como biomaterial en aplicaciones médicas o para dispositivos de grabacién magnética.

8.2. Conclusiones de SNMCH.

= Por el metédo de sintesis de nanoparticulas en presencia de clara de huevo como estabilizador, se obtuvé -

Fe,O4, PDF 83-0112; con forma esférica, un tamano promedio de particula de 6 +3 nm.

8.3. Conclusiones de PNMP in situ.

= Se disené y desarrollé un método sonoquimico de preparacién in situ de un nanocomposito maghemita/PVP,

que produce nanoparticulas con forma esférica, con un tamafio promedio de 7 n4+3 nm; que permite modular

Fe
PVP"

el tamano de particula al variar la relacién mol

8.4. Conclusiones de PNMP ex situ.

= Se disend y desarrollé un método sonoquimico de preparacién ex situ de un nanocomposito maghemita/PVP,

que sirve para obtener nanoparticulas con un tamano promedio de particula de 19 5 nm, con forma esférica.

= Se observo que la radiacion ultrasénica en conjunto con la temperatura del medio de reaccién son factores

importantes para que se lleve a cabo la reaccién de polimerizacién de poli(4-vinil piridina).
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