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Introduccion

En el presente trabajo se buscaron nuevos métodos de sintesis de nanoestructuras de
bismuto metdlico y sulfuro de bismuto, teniendo como objetivo el control sobre el tamafio
y la forma de las nanoestructuras, a través de seleccién de las condiciones de reaccion y el

empleo de agentes modificadores de superficie.

México dispone de abundantes recursos minerales, es el tercer productor mundial de
bismuto. Sin embargo, los esfuerzos para encontrar aplicaciones tecnolégicas de este
elemento y sus derivados son pocas, de tal forma que sdlo se explota para su venta como
materia prima. En las ultimas décadas muchos grupos de investigacion han buscado en la
nanotecnologia®, aplicaciones para los materiales ya existentes, modificando sus

propiedades al disminuir su tamafio.

Las caracteristicas que se buscan en las nanoestructuras son: que presenten dimensiones
promedio de unos pocos nandmetros y distribuciones de tamafios estrechas. Es muy
importante la obtencidon de nanoestructuras con estas caracteristicas para poder utilizar

estos materiales en diversas aplicaciones.

El estudio de materiales con dimensiones nanométricas se inicié a partir de 1850 con los
trabajos de Faraday sobre dispersiones coloidales de oro, descubrié que sus variados
colores dependian del tamafio de las particulas dispersas. Pero las nanoestructuras se
utilizaban sin saberlo desde la antigua Roma donde los vidrieros fabricaban cristales que
contenian nanoparticulas de metales, los cuales provocaban un cambio en la coloracién al
hacer pasar un haz de luz por el material. En México el pigmento Azul de Maya que se
empled para dar color a los frescos de Bonampak, es un composito de una mezcla de
arcillas que contienen en sus cavidades de tamafo nanométrico azul indigo, lo que le ha
dado la propiedad de resistir el deterioro quimico y natural. Pero el verdadero impulso a la

investigacion de los materiales nanoestructurados tiene poco tiempo.

% La nanotecnologia es el estudio, sintesis, manipulacién, aplicacién de materiales, aparatos y sistemas
funcionales, ademds de la explotacién de fendmenos y propiedades de la materia a nanoescala.
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Introduccion

La importancia de los materiales nanoestructurados, radica en que sus propiedades
quimicas y fisicas difieren significativamente con respecto a los macrocristales de la misma
composicion quimica. La capacidad de modificar las propiedades de los materiales, ha
dado nuevas perspectivas a la investigacion de muchos compuestos, de los cuales

creiamos conocer todas sus propiedades.

Para poder estudiar el comportamiento de los materiales de dimensiones nanométricas,
debemos primero saber cdmo sintetizar materiales con tales dimensiones y a pesar de
gue son muchos y muy variados los métodos de preparacién de nanoestructuras, uno de
los métodos que ofrece mayores ventajas es la sintesis quimica en disolucion, que ha

resultado ser un procedimiento sencillo, reproducible y econémico.

Para lograr los objetivos planteados en este trabajo se utilizaron disolventes organicos
polares cuyas caracteristicas quimicas y fisicas permiten la estabilidad de las dispersiones
coloidales. Se utilizaron varios ligantes como especies modificadoras de superficie para
estabilizar las nanoestructuras. Para la caracterizacién de las nanoestructuras se uso
basicamente espectroscopia de absorcién electréonica en la regidon UV-visible,
espectroscopia IR, microscopia de electrénica de transmision y difraccion de rayos X por el

método de polvos.

Por todo lo anterior el presente trabajo se encuentra organizado de la siguiente manera:

En los antecedentes se abordan tdpicos relacionados con las propiedades de las

nanoestructuras y sus caracteristicas mds importantes, la respuesta Odptica de las

nanoestructuras metdlicas, asi como las propiedades de los disolventes usados.



Introduccion

En la parte experimental se han resumido las caracteristicas comunes a la sintesis de las
dispersiones coloidales. Aqui también se mencionan los reactivos de partida, asi como las

técnicas utilizadas para la caracterizacion de las nanoestructuras.

Con la finalidad de explicar de forma mas clara la discusion de resultados, estos se
discuten en conjunto, para todas las variables de reaccién. Finalmente se exponen las

conclusiones de este trabajo.



Antecedentes Capitulo 1
1.1 Materiales nanoestructurados

Se definen como materiales nanoestructurados a aquéllos cuyas dimensiones
comprenden entre 1y 100 nm en al menos una direccién, donde 1 nm es igual a 1X10™° m.
Para tener una idea mas clara de las dimensiones de un nandmetro, un cabello en
promedio mide 75 000 nm de espesor y el objeto mas pequefio que podemos distinguir a

simple vista es de unos 10 000 nm"™.

Se pueden clasificar a los materiales nanoestructurados por el nimero de sus dimensiones
gue se encuentran dentro del intervalo de 1 a 100 nm, los sistemas que se encuentran
confinados en las tres dimensiones se les llama materiales de dimension cero en términos
de semiconductores, ya que su estructura no permite el libre movimiento de los
portadores de carga' en cualquier dimensién, ejemplos de éstas son: nanoparticulas,
puntos cuanticos y nanoporos. Sistemas confinados en dos dimensiones serian nanotubos,
nanobarras y nanocintas, por uUltimo aquellos sistemas confinados en una sola de sus

dimensiones serian nanodiscos y nanopeliculas®.

Pero la definicidn anterior no hace una verdadera distincion entre moléculas y
nanoestructuras, la importancia de estos nanomateriales no radica sélo en su tamano, la
principal caracteristica de estos, es que sus propiedades fisicas y quimicas son diferentes a
las de los macrocristales y moléculas con la misma composicién. Y este cambio en las
propiedades fisicas se debe a que su tamafo es comparable con alguna longitud critica de
un fendmeno fisico>. Por ejemplo, la conductividad eléctrica en un material es un
fendmeno fisico, que esta determinado por la distancia que los electrones recorren entre
colisiones con dtomos vibrantes o con impurezas en el sélido, a esta distancia se le llama
recorrido libre medio o longitud de dispersion y es su valor es especifico para cada
material con un orden de magnitud se encuentra en el intervalo de nanédmetros. Cuando

la dimensién de los materiales es menor que la longitud critica de algun fenédmeno, sus

"En semiconductores los portadores de carga son huecos o electrones, es comun referirse a una carga en
movimiento como portador de carga.



Antecedentes Capitulo 1

propiedades dependen de la dispersion en la superficie de la nanoestructura, cambiando

asi sus propiedades y por esta razén se busca controlar el tamafio de los materiales.

1.2 Propiedades de los materiales nanoestructurados

Los materiales nanoestructurados, se comportan de manera intermedia entre sistemas
con estados electronicos discretos (dtomos y moléculas) y sistemas con estados

electrénicos continuos (macrocristales)®.

Atomo Molécula Nanoparticula Macrocristal

Energia +

v

Densidad de Estados

Figura 1. Representacion de un atomo, una molécula, una nanoparticula y un macrocristal de acuerdo con la teoria de
bandas.
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Las propiedades de los materiales cambian en funcién del tamafo y forma, debido a que
surgen fendmenos tales como el confinamiento cuantico, predominan los efectos

interfaciales de la estructura y la presencia de procesos de transporte de tipo ondulatorio.

Las propiedades estructurales de las nanoestructuras cambian por el incremento del area
superficial y el aumento de su energia libre superficial, lo que provoca cambios en el
espaciamiento interatémico de su estructura. Sus propiedades mecanicas dependen de la
cantidad de defectos, cuando el tamano de las particulas es menor disminuye la capacidad

de las nanoestructuras para soportar la cantidad de defectos’.

Las propiedades magnéticas dependen de la relacidn superficie/volumen la cual aumenta
al disminuir el tamafio de las particulas, un gran nimero de atomos se encuentra en la
superficie que es donde se presenta un ambiente local distinto, con un acoplamiento
magnético diferente con los dtomos vecinos. De esta manera surgen fendmenos en las

nanoestructuras tales como supermagnetismo y magneto resistencia gigantes.

Se observan cambios en las propiedades 6pticas de los semiconductores y metales
nanoestructurados tales como el color, desplazamiento de mdaximos de absorcion vy
emisién hacia regiones de mayor energia; la forma de las nanoestructuras y la reduccién
del tamafio mejoran las propiedades fotocataliticas, de fotoconductividad, de fotoemision

y electroluminiscencia de los materiales.

Se dan cambios en las propiedades electrdnicas de los sistemas nanoestructurados que se
deben principalmente a los efectos mecanico cudnticos y a la deficiencia de centros
dispersores. También cambian considerablemente sus puntos de fusién, sus propiedades

cataliticas, reactividad quimica, potencial de ionizacion y solubilidad.
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1.2.1 Relacién superficie/volumen

Esta relacidon se incrementa con la disminucién del tamafio de particula, causando que un
gran numero de atomos se encuentre en la superficie, por lo que los fendmenos o

propiedades de superficie se vuelven muy significativos.

Los atomos que se encuentran en la superficie exhiben valencias insaturadas, es decir,
tienen incompletas sus esferas de coordinacién, estos son sitios extremadamente
reactivos capaces de interaccionar con diversas especies quimicas que modifican las
propiedades del material. Esta gran superficie expuesta potencializa las propiedades

cataliticas de las nanoparticulas en comparacién con los materiales macrocristalinos.

La gran energia superficial de los sistemas nanoestructurados y su tendencia a
aglomerarse son el resultado de la necesidad del sistema por minimizar el exceso de
energia libre superficial AG;.
AG, = 20,A

La energia libre superficial depende directamente del area superficial (A), ésta se define
como el trabajo reversible realizado en la creaciéon de una nueva superficie g, (tension
superficial) por unidad de darea, al crear una nueva superficie es imposible mantener la
configuracion espacial de los atomos superficiales exactamente igual. Los dtomos de la
superficie se reorganizan de modo que la energia total del cristal sea reducida al minimo;
por medio de la deformacion superficial que es el desplazamiento relativo de atomos
superficiales de sus posiciones para la minimizacidon de energia, y un esfuerzo superficial
qgue es la fuerza ejercida en cualquier direccién sobre la superficie por los atomos

superficiales.

El tamafio y la estabilidad de fase estan intimamente relacionados con el didmetro de
particula y la energia superficial, los factores que modifican la energia superficial pueden

cambiar las transiciones de fase. Las fases de un sistema dependen de las condiciones de
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presion, parametros geométricos y composicién del medio, las nanoestructuras pueden

tener acomodos de atomos diferentes al cambiar el tamafio.

1.3 Métodos de sintesis de nanoestructuras metalicas

En general existen dos aproximaciones para la sintesis de nanoestructuras, una de ellas se
basa en métodos fisicos y litografia’ llamada top-down (de arriba hacia abajo) que implica
la fragmentacién de objetos macroscdpicos para obtener estructuras de tamafo
nanométrico. El otro método es bottom-up (abajo hacia arriba), donde las unidades
atomicas o moleculares se usan para ensamblar estructuras mas complejas con

dimensiones nanomeétricas.

1.3.1 Métodos fisicos

Los métodos fisicos se llevan a cabo en fase gaseosa e involucran dispositivos caros, se
requiere de una especializaciéon en su manejo y su adquisicidon es costosa. Un ejemplo de
estos métodos es la evaporacidon en gas inerte, en la que las nanoparticulas se sintetizan
evaporando un precursor del material, que puede ser un compuesto o un metal, el gas se
mantiene a baja presidon y posteriormente se condensa, para obtener el material

nanoestructurado®.

Otro ejemplo, es el método de epitaxia® por haces moleculares (molecular beam epitaxia
o MBE, por sus siglas en inglés) esta técnica se emplea en la sintesis de metales, éxidos y
metales superconductores, nanopeliculas y es uno de los varios métodos que existen para
el depdsito de monocristales, fue creado por J. R. Arthur y Alfred Cho a finales de los afios

60 en los laboratorios Bell®. La epitaxia por haces moleculares es una técnica habitual en el

* Del griego énti,epi, “sobre”; TdfLc, taxis, “orden”. Crecimiento de la superficie de un cristal por capas de su
misma materia y estructura
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crecimiento de heteroestructuras de semiconductores por la gran perfeccion cristalina

gue alcanza.

EEEPSEEEEEREE P

x E X E X EE S 2 B 3 FE XN

Figura 2. Equipo para la epitaxia por haces moleculares y esquema del depdsito de monocapas sobre un sustrato.

Este método consiste en hacer incidir haces moleculares sobre un sustrato, en el que
ocurren reacciones quimicas y ocasiona que se depositen monocapas sucesivas, los
requerimientos técnicos son elevados pues se exige un perfecto control de la temperatura
y vacio en la camara de crecimiento. La composicién de las capas puede variar mediante la
seleccion de las especies quimicas de los haces y para producir los haces moleculares se

utiliza un tipo de hornos llamados celdas de evaporacion.

Cuando se usan pulsos de laser de alta potencia para producir los haces moleculares, el
método se llama crecimiento por ablacion laser’, con esta técnica se puede fabricar
semiconductores, materiales superconductores, etc. En este método se genera un aerosol
de nanocristales de una superficie de un sdlido, la muestra alcanza temperaturas cercanas
a 1300° K, después se lleva a cabo una expansién adiabatica por la que disminuye su
temperatura y las particulas sdlidas formadas son transportadas por una corriente de gas
hacia un colector de polvos. Por ser una técnica que mezcla la erosion fisica y la

evaporacion resulta muy lenta y se reserva para trabajos de investigacion.
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Existen otros métodos fisicos como sputering (chisporroteo)*?, spray pyrolysis (aspersion
pirolitica)’, depdsito quimico de vapor™, entre otros; en estos métodos se generan
nanoparticulas muy pequefias y con una distribucién muy estrecha de tamafios. Por esta
razon las particulas sintetizadas por estos métodos se emplean para hacer estudios
tedricos de las propiedades de las NPs y efectos cudnticos. No obstante, estos métodos,
resultan ser muy costosos y no pueden utilizarse para producir nanoparticulas en gran

cantidad.

1.3.2 Métodos quimicos

Los métodos quimicos en disolucion son ampliamente usados para la sintesis de
nanoparticulas metdlicas, por ser muy versatiles ya que haciendo una seleccidn juiciosa de
los reactivos empleados y las condiciones de reaccién, se pueden obtener distintos tipos

de estructuras y tener un control del tamafo de las particulas.

En general, las variables de este método de sintesis son: un precursor del metal, un agente
reductor, el medio en que se lleva a cabo la reaccion y también es frecuente el uso de
agentes modificadores de superficie (de aqui en adelante se nombrard como AMS).
Ademas el tamano y la forma de las nanoestructuras dependeran del mecanismo de
formacion de las dispersiones coloidales, que se lleva a cabo mediante el proceso de
nucleacion que tiene una alta energia de activacién y el proceso de crecimiento que por el
contrario tiene un baja energia de activacion figura 3. Las velocidades relativas de estos
procesos se pueden controlar modificando los pardmetros de reaccion tales como: la

concentracion de los reactivos, la temperatura, el pH, el poder reductor, la presion, etc.

12
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Nucleacion Crecimiento
Agente reductor _ oy @
: 4 ; - -.: : -:"\ . _;:K
Sal del metal > a O Q@ GJ AT
1} u:'":
1 ] - Bl

Disolvente R, Y
Figura 3. Esquema de proceso de formacién de dispersion coloidal.

Las propiedades que se buscan en la sal del metal son: 1) que sea soluble en el disolvente
gue se emplea, ya que la separacion entre iones o moléculas, retardard los procesos de
crecimiento de las nanoestructuras una vez que inicie la reaccién, 2) que el contraién no
interfiera en la reaccién y en algunos casos éste puede funcionar como AMS, 3) que sea
econdmica y estable en condiciones normales, a menos que tenga otras ventajas frente a
este ultimo punto, que compensen el costo de adquisicién y manipulacion, tales como que

tenga una gran influencia en el control de la forma y tamafo de las nanoestructuras.

Para reducir la sal de partida, el NaBH; es ampliamente utilizado por ser un reductor
fuerte (E°=-1.24 V), una de sus desventajas es su baja estabilidad en condiciones normales
ya que es muy higroscépico y se hidroliza parcialmente con la humedad del ambiente. La

reaccion de hidrdlisis del borohidruro de sodio es:
BH; + 2H,0 2BO0; + 4H, 1T

Bajo las condiciones apropiadas, la cantidad teérica de hidréogeno producida por mol de
borohidruro de sodio es 2.37 L (el gas a condiciones estandar). A temperatura ambiente,
solo un pequeio porcentaje de hidrégeno es liberado a una velocidad apreciable, desde el
inicio de la reaccién, la velocidad decrece rapidamente. Esto debido al aumento de pH de

la solucion que es causado por la formacion del ion metaborato, una base fuerte.

13



Antecedentes Capitulo 1

La generacion de hidrogeno inicial puede ser controlada, disolviendo el borohidruro en un
solucidén bdsica fuerte con agua pura, por otro lado, la hidrélisis completa podria llevarse a

cabo rapidamente por la adicién de &cido a la solucién.”®

Ademads del borohidruro de sodio se han empleado otros agentes reductores como acido

ascorbico®®, polioles®, trietilborohidruro de litio Li(EtsBH)?*, hidracina®>??, entre otros®.

Las reacciones quimicas en disolucion permiten que las especies quimicas entren en
contacto, que tengan mayor libertad de movimiento y que al difundirse en el volumen

total del disolvente, aumenten la probabilidad colisidn entre ellas.

El disolvente debe actuar sobre la sal de partida solvatandola y venciendo las fuerzas
intermoleculares que la mantienen unida. Los disolventes utilizados comunmente en los
métodos de sintesis quimicos varian mucho, las propiedades importantes de estos son, su
constante dieléctrica y momento dipolar que determinan su capacidad de solvatar, aislar y
estabilizar cargas. La naturaleza del disolvente utilizado dependerd de la sal de partida
empleada y de las condiciones particulares del método quimico. Es mas comun el uso de
disolventes préticos, en menor grado los aprdticos polares y en casos muy especificos

disolventes aproéticos apolares, las propiedades de estos se describen en la tabla 1.

Tabla 1. Clasificacion general de los disolventes

Tipo de disolvente Caracteristicas

Préticos Poseen un grupo funcional capaz de ceder protones (OH, NH,
SH).
Capacidad de formar puentes de hidrégeno.
Polares.
Ejemplos: Agua, acidos carboxilicos, alcoholes, aminas y tioles.
Apréticos polares Carecen de grupos funcionales capaces de ceder protones.
Constante dieléctrica grande.
Ejemplo: DMSO, DMF, HMPA, nitrilos, cetonasy
nitrocompuestos.
Apraticos apolares Carecen de grupos funcionales capaces de ceder protones.
Constante dieléctrica pequenia.
Ejemplos: hidrocarburos, (alifaticos, aromaticos,
halogenados), éteres, ésteres.
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Los AMS se utilizan para controlar el tamafio y prevenir el crecimiento de las
nanoestructuras, estos se adicionan durante la reduccién de los iones metalicos para
evitar su agregacion y controlar el crecimiento. El mecanismo de estabilizacion es estérico
con la interaccion con los grupos funcionales del AMS, otro mecanismo por la
encapsulacion de las nanoestructuras por ejemplo cuando se usan dendrimeros o cuando
se recubren las nanoestructuras con 6xidos obteniendo nanoestructuras del tipo nucleo-

coraza (core-shell).

Una desventaja del uso de AMS, es su dificil remocidn o intercambio para su
funcionalizacién, lo que implica la imposibilidad de realizar modificaciones superficiales
posteriores de las nanoestructuras debido a la naturaleza quimica de la capa mas externa.
Su seleccidn depende de la naturaleza de las superficies de las nanoestructuras, en
general se utilizan moléculas organicas con grupos coordinantes como tioles, carboxilatos,
fosfinas oxidadas o aminas, surfactantes, como por ejemplo CTAB bromuro de
cetiltrimetilamonio, AOT bis(2-ethilhexil)sulfosuccinato de sodio, y polimeros como

policrilatos, poliacrilamida, poli(etilenglicol) y PVP poli(vinilpirrolidona), etc.

Con base en la informacidn anterior se han desarrollado métodos quimicos buscando
obtener nanoestructuras con una forma y tamafio determinadas, algunos de estos se

describen a continuacion.

Sintesis mediante el uso de micelas y micelas inversas®®, también llamado método de
microemulsién, consiste en que se formen entidades supramoleculares a partir de
surfactantes que se pueden considerar como nano-reactores en los que se puede llevar a
cabo la reaccidn de reduccién de una sal del metal en presencia de un gente

reductor.’*>>%®

Sintesis por método de poliol donde se utiliza un alcohol con dos o mas grupos hidroxilo

gue funciona como disolvente y agente reductor de la sal metdlica, ademas de medio de
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crecimiento para las particulas metdlicas. Este método se emplea para sintetizar
nanoparticulas de Au, Ag, Bi, Cd, Co, Cu, Pb, In, Ir, Ni, Pd, Rh, Ru, y Sn®’. En este método el
reductor se genera in situ continuamente al calentar el poliol, tiene la ventaja de que no
hay cambios en la cinética de crecimiento de las nanoestructuras, porque el reductor se
anada o se consuma. Se ha estudiado la dependencia del poder reductor del poliol con la
temperatura de reaccién, a mayor temperatura se informa mayor conversiéon al metal.
También se ha trabajado con mezcla de polioles para mejorar el control de la forma de las

17,28

nanoestructuras y el poder de solvatacién de la sal del metal.

Otro método en fase liquida es el hidrotérmico®® y el solvotérmico®® (en el caso cuando se
utiliza un disolvente diferente al agua como etilenglicol, glicerol, etilendiamina y DMF),
donde se lleva a cabo la reduccion a altas temperaturas y en reactores tipo Parr para

soportar la presion del sistema de reaccion.

Existe otro método llamado proceso sin disolvente en inglés solventless, también conocido
como método de descomposicidon térmica, éste se emplea para la sintesis de
nanoestructuras de sulfuros y metales, con una amplia gama de formas, tales como
alambres, cintas, barras, discos, prismas y esferas. Existen tres pasos importantes en este
método: 1) la preparaciéon de una dispersién coloidal homogénea, 2) la separacion del
precursor de la disolucion y 3) descomposicion del precursor sin disolvente bajo
condiciones bien establecidas. Las nanoestructuras son formadas en el tercer paso en el
cual el crecimiento causado por la difusion moléculas/particulas es reducido en gran

medida sin disolvente®.

Otro método es la activacién mecanoquimica que se ha empleado los uUltimos afos para
sintetizar materiales a partir de reactivos en estado sdlido, donde la sintesis requeriria de
calentamiento para la formacidn de los productos deseados, o bien, para preparacién de
compuestos que en condiciones normales de presion y temperatura, son metaestables o

no pueden ser obtenidos por métodos convencionales.
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El tratamiento mecanico aporta energia a los reactivos en estado soélido, que puede
acumularse como deformacion plastica de los cristales, produccidn de defectos cristalinos
y generacidon de superficies. Esto produce en los reactivos, regiones de especial
reactividad quimica que facilitan el desarrollo de los procesos en fase sélida. Segun el
sistema y las condiciones de activacién, este método de sintesis produce una reaccién en
fase sdlida durante el tratamiento a temperatura ambiente o induce cambios
estructurales significativos que pueden reducir la temperatura necesaria para llevar a cabo

ciertas reacciones.

Durante los ultimos afios la activacion mecanoquimica ha sido utilizada como una técnica
para la preparacién de aleaciones metdlicas, compuestos intermetalicos, particulas

compuestas, materiales nanoestrcuturados y materiales amorfos™.

1.4 Estabilidad de los sistemas coloidales

Una dispersion coloidal consiste en un sistema polifasico que consta de una fase dispersa
en un medio continuo, donde la fase dispersa tiene un tamafo de particula entre 1 nm y
unos cuantos micrones. Los coloides se pueden clasificar dependiendo del estado de

agregacion de las fases que lo componen.

La estabilidad de un sistema coloidal estd determinada por el balance entre las fuerzas de
atraccion y repulsion que se basa en las fuerzas de Van der Waals y las interacciones entre
las dobles capas eléctricas o couldmbicas respectivamente. EI movimiento browniano
produce colisiones entre las particulas, si las fuerzas de atraccion son mayores, las
particulas se aglomeran después de una colisidn, si son las fuerza de repulsién son las que

predominan las particulas permanecen separadas después de la colisidn.

Ostwald clasifica a las dispersiones coloidales basandose en la interaccion entre la fase
dispersa y el medio de dispersion, refiriéndose a sistemas de una fase sdlida en una

liquida, como dos categorias de coloides: lidfobos y lidfilos. Cuando existe una interaccién
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fuerte entre la fase dispersa y el medio de dispersién el coloide es liofilico. Esa fuerte
interaccion, particula-disolvente, ocurre en la superficie, permitiendo disminuir parte del
exceso de energia libre superficial (producto de las dimensiones reducidas del sélido),
como resultado de la solvatacion de la particula. En el caso en que las interacciones
particula-medio sean débiles, la dispersion se clasifica como liofdbica. Estas dispersiones

son termodinamicamente poco estables.

1.5 Disolventes

En esta tesis se empled agua, etanol, etilenglicol y DMF como disolventes, algunas de sus
propiedades fisicas se muestran en la tabla 2, en la que se describen brevemente sus

caracteristicas generales.

Tabla 2. Comparacion de las propiedades mas importantes de los disolventes empleados

Propiedad/ disolvente EtOH H,0 EG DMF
C,H:O C,Hs0, | CsH,ON

Peso molecular (g/mol) 46.07 18.02 62.07 73.1
Punto de fusion (°C) -117 0 -12 -60
Punto de ebullicién (°C) 78 100 198 153
Densidad 0.79 1 1.11 0.95

indice de refraccion 1.361 1.325 1.431 1.430
Momento dipolar (Debye) 1.7 1.85 2.2 3.8
Viscosidad cp 1.2 0.89 21 0.8
Constante dieléctrica 24.3 78.3 37.7 36.7

Presion de vapor mm Hg 22.26 17.25 0.04 3

El agua es una molécula polar ya que el oxigeno tiene una carga parcial negativa, mientras
gue los atomos de hidrégeno tienen una carga parcial positiva de lo que resulta un fuerte
momento dipolar eléctrico. La interaccion entre los diferentes dipolos eléctricos de una
molécula causa una atraccion en la red que explica el elevado indice de tensién superficial
del agua. Se ha catalogado como el disolvente universal, y afecta a muchos tipos de

sustancias distintas. Es miscible con muchos liquidos, como el etanol, formando un liquido

18


http://es.wikipedia.org/wiki/Dipolo_el%C3%A9ctrico
http://es.wikipedia.org/wiki/Tensi%C3%B3n_superficial
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Disolvente_universal&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/wiki/Miscibilidad
http://es.wikipedia.org/wiki/Etanol

Antecedentes Capitulo 1

homogéneo. Por otra parte, los aceites son inmiscibles con el agua, y forman capas de

variable densidad sobre la superficie del agua.

La DMF a temperatura ambiente es un liquido incoloro, es un disolvente aprético polar. Es
téxica y debe manejarse con cuidado, posee propiedades quimicas similares a las del
DMSO. Una de las propiedades mas importantes en comparacién con el agua, es el hecho
de que su momento dipolar es mayor que el del agua, lo que indica su gran capacidad de
solvatacion dada la facilidad con la que puede interactuar fuertemente con muchas
moléculas o iones mediante interacciones tipo ion-dipolo o dipolo-dipolo inducido. Es un
buen disolvente para diferentes materias plasticas, tales como el cloruro de polivinilo, las
poliamidas y los uretanos, y para resinas naturales y derivados de la celulosa, y por otra
parte, para una serie de sales inorgdnicas. Forma compuestos con algunos acidos de
Lewis. El valor de la constante dieléctrica de DMF es la mitad de la del agua, siendo capaz
de estabilizar las cargas tal y como lo hace el agua. Se descompone un poco a su punto de
ebullicidn normal dando una pequena cantidad de dimetilamina y mondxido de carbono.
La descomposicién es catalizada por dacidos o bases, por lo regular a temperatura
ambiente su descomposicién es apreciable si estd en contacto por varias horas con KOH,

NaOH o CaH,.

El etilenglicol es un liquido transparente, incoloro, viscoso, tiene un sabor dulce y es tdxico
(dosis letal para un adulto de 70 Kg es de 100 mL). Una vez que el etilenglicol se
metaboliza a acido oxalico, los rifiones dejan de funcionar, causando la muerte. Su
tratamiento consiste en infusiones intravenosas de etanol diluido. El etanol acapara la
enzima ADH y la mayor parte de etilenglicol es excretado por los rifiones antes de que

pueda oxidarse a dcido oxalico.

El etilenglicol es poco volatil, combustible si es mezclado en proporciones equivalentes
con acido clorosulfdnico y acido sulfurico en disolucidon o anhidro. Puede ser utilizado

como un grupo protector de grupos carbonilo en sintesis orgdnica. Se utiliza como
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anticongelante en los circuitos de refrigeracion de motores de combustidn interna, como
difusor de calor, para fabricar compuestos de poliéster y como disolvente en la industria
de pinturas y plasticos. Su producto de oxidacidon es acido oxdlico, que es el compuesto
gue se encuentra en las hojas de ruibarbo y en muchas otras plantas. Reacciona con acido
nitrico formando el nitroglicol un aceite explosivo similar a la nitroglicerina, mas volatil y
menos viscoso. Con una base fuerte se forman los iones alcoxidos. El punto de ebullicidn

del etilenglicol disminuye al mezclarse con agua, como lo muestra la figura 4.
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Figura 4. Punto de ebullicién en funcidn de las composiciones de disoluciones acuosas de etilenglicol a varias presiones.

Interaccion etilenglicol- NaBH,4

El etilenglicol se emplea en la sintesis de metales como Ag (E°=0.7996 V), Pt(E°=1.18 V) y
Ru(E°=0.455 V), por el método de polioles. Kim y colaboradores estudiaron la sintesis de
platino a partir de la EG-NaBH4 en una relacién molar 10:1 donde se forma un complejo
Na'B’(OCH,CH,0H)s que actia como agente reductor y agente modificador de superficie,
compararon con la sintesis directa en etilenglicol con NaBH,; en una concentracién 0.2 M,
confirmando que la reaccién se lleva a cabo pero sin control ya que es tan rdpida que no

se forma el complejo EG-NaBH,®.

20


http://es.wikipedia.org/wiki/Anticongelante
http://es.wikipedia.org/wiki/Motor
http://es.wikipedia.org/wiki/Poli%C3%A9ster
http://es.wikipedia.org/wiki/Pintura_%28material%29
http://es.wikipedia.org/wiki/Pl%C3%A1stico

Antecedentes Capitulo 1

El etanol es un liquido incoloro, higroscdpico, prético e inflamable. Se mezcla con agua en
cualquier proporcién y da una mezcla azeotrdpica con H,O con un contenido de
aproximadamente el 96 % de etanol. Disuelve una serie de disolventes orgdanicos, como

por ejemplo, éter dietilico, cloroformo, benceno e hidrocarburos saturados.

La elevada electronegatividad del oxigeno hace que el etanol sea un acido débil (pKa
15.9). Aunque es demasiado débil, su fuerza acida es suficiente para reaccionar con

metales electropositivos, con la liberacion de hidrégeno y formacion de alcéxidos.

1.6 Agentes modificadores de superficie

El uso de agentes modificadores de superficies en sintesis de nanoestructuras es muy
comun, su funcién es estabilizar las nanoestructuras, ya que estas suelen tener carga

superficial, por la presencia de imperfecciones en la superficie de la estructura reticular.

Se han utilizado una amplia gama de compuestos como agentes modificadores de
superficie que muchas veces no sélo cumplen la funcidn de estabilizar, sino que también

se utilizan como moduladores del comportamiento fisico y quimico del material.

Para la eleccion de AMS, en el caso de la sintesis de nanoparticulas de bismuto, se sabe
que el Bi** tiene afinidad por ligantes con 4tomos donadores como N, O y S. Por esta razdn
los AMS que se utilizaron son etilendiamina, oxalato de sodio, citrato de sodio, tioanisol y

cimetidina®.
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Tabla 3. Descripcion de los AMS empleados

Sal Masa Tipo de ligante Estructura
molecular
(g/mol)
Etilendiamina 60.10 -bidentado por pares libres de
(CyHgN,) los nitrégenos N~
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Figura 5. Estructura de la cimetidina N”-ciano-N-metil[2[[5-metil-1H-imidazol-4-il]]-metil]tio]etil]-guadinida C;oH1gNgS.
Contiene un heterociclo en su estructura, es un polvo cristalino de color blanco, pertenece

al sistema cristalino monoclinico. Funde a 141-143 °C, sus solubilidad es de 0.005 g/mL en

agua, 0.05 g/mL en etanol y 0.001 g/mL en cloroformo.
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Figura 6. Patrdn de difraccidn de rayos X por el método de polvos de cimetidina, tarjetas de difraccion [000-032-1589] de
1979 y [000-036-1748] de 1984.

Es un agente quelante fuerte, puede actuar como un ligante monodentado a través del N
del anillo imidazodlico; como ligante bidentado formando anillos de cinco miembros a
través del N del anillo imidazdlico y el &tomo de azufre. Presenta tautomeria en el anillo

imidazdlico.
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Tiene cuatro formas polimérficas que difieren en los puentes de hidrégeno y una de ellas
presenta una molécula de H,0 de cristalizacidn, por esta razén presenta puntos de fusién
diferentes y su espectro de IR cambia. El polimorfo con el que se trabajé es el A que tiene
un banda de absorcion en 3224 cm™ y 3143 cm™, posee un puente de H intramolecular
entre N del anillo imidazdlico y el NH del grupo guanidino, formando un anillo de 10

miembros.
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Figura 7. Espectro de IR de cimetidina polimorfo A.

El citrato de sodio, dihidratado, es la sal trisddica del acido citrico, y contiene dos
moléculas de agua de cristalizacidén. Se encuentra en la forma de cristales incoloros de
diferentes tamarios. Es incoloro y tiene un sabor fresco y salino. Un gramo es soluble en
1.5 mL de agua a 25 °Cy en 0.6 mL de agua hirviendo. Es insoluble en alcohol. La solucién
acuosa es ligeramente alcalina con un pH alrededor de 8.2. El citrato de sodio dihidratado
se vuelve anhidro a 150 °C. El citrato de sodio se utiliza principalmente como acidulante,
aromatizante y como conservador en los alimentos y bebidas, también se utiliza como un

antioxidante, plastificante y constructor de detergente.
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1.7 Bismuto

El bismuto pertenece al grupo 15 de la tabla periddica, que contiene el nitrégeno, fésforo,
arsénico y antimonio, con 5 electrones en la capa de valencia, siendo el Unico de esta
familia que carece de formas alotrdpicas y la Unica variedad que posee caracteristicas

metilicas, tanto en propiedades fisicas como quimicas™".

El bismuto es vecino del plomo en la tabla periddica, estd en la frontera con los
semimetales, por lo que tiene propiedades de ambos. Exhibe muchas de las caracteristicas
del plomo, salvo que el bismuto es considerado no téxico a pesar de su estado de metal
pesado. Se le ha dado la clasificacion de elemento “verde”, la cual es otorgada
Unicamente a aquellos elementos o compuestos no contaminantes o compatibles con el
medio ambiente, por ello podria sustituir en casi todas sus aplicaciones masivas a

semiconductores hechos a base de elementos téxicos como el Cd o Se*®.

Su abundancia en la corteza terrestre es similar a la de la plata, ocupando el 73° lugar.
Existe en la naturaleza en su estado nativo y se presenta con frecuencia en forma de
sulfuro, llamado bismutinita (Bi,Ss), de éxido, que es la bismita u ocre de bismuto (Bi,03),
de carbonato, la bismutita o espato de bismuto, [3(BiO)CO3-5Bi(OH)s], eulinita (Bis(SiO4)3 y

de sulfoteluro o tetradimita (Bi,Te,S)*’.

México es el tercer mayor productor de bismuto a nivel mundial (figura 8). El bismuto es
un metal menor, es decir, se trata de un subproducto del refinado de metales como
plomo, cobre, estafio, wolframio, plata y oro, por tanto, no es extraido por su propio valor

intrinseco®,

25



Antecedentes Capitulo 1

W Bolivia BCanadd ®China BKazajstdn* B México MPeru M Otros paises
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Figura 8. Produccién mundial de bismuto 7600 toneladas en el 2010.

1.7.1 Propiedades fisicas y quimicas

El Bi es un metal blanco argentino con reflejos rojizos, de densidad 9.8 g/cm*. Forma
cristales romboédricos grandes. No obstante, sus propiedades metdlicas estan poco
acentuadas; asi, es fragil y se puede pulverizar facilmente. Tiene una conductividad
eléctrica menor que la de cualquier metal, excepto el mercurio, y ésta decrece bajo la

accion de un campo magnético.

El metal presenta una alta resistividad térmica y presenta el efecto Hall¥ mas alto de
todos los metales. Tiene un comportamiento electrénico altamente anisotrépico, masa
efectiva pequefia y alta movilidad electrénica. De acuerdo con la teoria de bandas se sabe
gue existe un pequefio traslape entre la banda de valencia y la banda de conduccién del

bismuto (38 m eV a 5 K), propiedad que podemos relacionar con la conductividad®.

* Pais euroasiatico, su territorio se divide entre Asia Central y una pequefia porcién de Europa. Formo parte
de la Unidn Soviética hasta 1991.
YEfecto Hall: aumento de |a resistencia eléctrica en un campo magnético.
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Tiene una electronegatividad de 2.02 (Pauling). Es el mds diamagnético de los metales
(susceptibilidad magnética -16.6X107). Su punto de fusién es relativamente bajo es de

271.4°C.

En casi todos sus compuestos el bismuto esta en forma trivalente. No obstante, en
ocasiones puede ser pentavalente o monovalente. El bismutato de sodio y el
pentafluoruro de bismuto son quizé los compuestos mas importantes de Bi'. El primero es
un agente oxidante poderoso y el ultimo un agente fluorante util para compuestos

organicos.

La configuracién electrénica [Xe]4f**5d'%6s’6p®, presenta la inercia propia del par 6s. El

potencial normal correspondiente al par Bi°/Bi*" es:
Bi’%y— Bi** +3e” E°=+0,23V"

Se puede clasificar como un reductor débil. No es atacado por los acidos no oxidantes. Su

disolvente es el HNOs. Asi, forma el Bi(NOz)3-5H,0.

El catidn Bi** se hidroliza facilmente, dando BiO* (ion bismutilo), del que derivan muchas
sales bdsicas poco solubles. Con los dlcalis da origen al Bi(OH)s, unico hidréxido del grupo

gue no es anfétero: es basico.
El nimero de coordinacién que presenta el Bi": (Xe)4f**5d*%6s” es variable vade 3a 10y

presenta una geometria de coordinacion irregular, tiene una alta afinidad por ligantes con

Cy N en disolucién acuosa™.

27



Antecedentes Capitulo 1

1.7.2 Sintesis de nanoestructuras de bismuto metalico

Por sus propiedades electrénicas Unicas, resultado de una superficie de Fermi altamente
anisotrépica, un muy grande recorrido libre medio mayor que para la mayoria de los
metales, baja concentracién de portadores. El bismuto nanoestructurado exhibe mejoras
significativas de la eficiencia termoelectrénica en comparacion con el Bi macrocristalino.
Ademads al disminuir su tamano de se induce efectos de confinamiento cuantico por
ejemplo la transicion de semimetal a semiconductor. Por estas razones muchos
investigadores estan interesados en buscar métodos de sintesis de bismuto metalico, a
continuacién se mencionan algunos ejemplos de métodos de sintesis nanoestructuras de

bismuto metdlico por método fisicos.

En 1996 se informa la obtencidon de nanoparticulas por MBE, sobre BaF, con espesores de
30, 50 y 500 nm; para este ultimo su comportamiento ya es similar al del bismuto
macrocristalino, mientras que para un espesor de 30 nm la pelicula de bismuto tiene

propiedades de semiconductor, por un aumento del band-gap™.

Onariy colaboradores informan la sintesis por ablacidn laser bajo atmdsfera de argdn, con
tamariios de 3 a 10 nm, informan ademads que al reducir la presién de la corriente de gas el

didmetro de las nanoparticulas decrece®”.

Para la sintesis de nanoestructuras de bismuto metalico por método quimicos se han
empleado sales de partida tales como Bi(NO3);'*" BiCls, BiOCIO,'®; 2-etilhexanoato de

bismuto (Bi(CgH150,)s), Bi(CH;COO0)s; NaBiOs'/, Bi(CsHs05), entre otras.
Pero en general se puede emplear cualquier agente reductor con un valor de potencial

redox menor a -0.4 V*¥, de acuerdo al diagrama de fases de bismuto de la figura 9, este

valor es relativo ya que no se tienen datos termodinamicos en disoluciones no acuosas.
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Figura 9. Digrama de Eh vs pH para las especies de Bi en agua.

Por el método sin disolvente Chen y colaboradores en 2007 informan la sintesis de
nanopeliculas de 0.6 nm de espesor y nanorrombos de 21.5 nm de diametro dependiendo
del tiempo de calentamiento, utilizando como precursor el dodecanotiolato de
bismuto(lll). En el 2010 Chen informa la sintesis de nanoesferas de 100 a 200 nm, de
nanodiscos de 35 a 4000 nm y de mezclas de poliedros de 200 a 3000 nm, variando el
tiempo de reaccién de 0.5 h a 10 h, utilizando ahora PVP como agente modificador de

superficie ademas del precursor tiolato®'.

Wang y colaboradores sintetizan nanoparticulas de bismuto a partir de la descomposicion
térmica de tris(bis(trimetilsilillamida) de bismuto(lll), en atmdsfera de nitrégeno en THF,
utilizando  tris[bis(trimetilsilillamida] de sodio y poli(1-hexadecena)gg;-co-(1-
vinilpirrolidona)o 33 como AMS, obtienen nanoestructuras de puntos cuanticos de bismuto
de 3 a 115 nm, nanobarras y nanoplatos, calentando a temperaturas de 170 a 200 °C>**3,
La termdlisis de Bi[N(SiMes),]s ocurre posiblemente a través de una ruptura homolitica del

enlace Bi-N a 2 100 °C, resultando en la formacion de Bi elemental. Yarema y
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colaboradores utilizan el mismo precursor, pero utilizan haxadecilamina como disolvente y
surfactante que se une débilmente a las NPs de bismuto, como AMS utilizan acido oleico
después de realizada la reaccién para resuspender el producto y agregan Li(EtsBH) que

aumenta la cantidad de producto obtenido™.

1.8 Sulfuro de bismuto

El sulfuro de bismuto se encuentra naturalmente como bismutinita que tiene un fase
cristalina ortorrdmbica, su estructura consiste en laminas de Bi,S3; que se extienden
indefinidamente en el plano paralelo al eje cristalografico c y aproximadamente diagonal a
los ejes a'y b. Es un semiconductor tipo n con un brecha de energias prohibidas ente 1.3y

1.7 eV** valor que cambia dependiendo de la forma de sintesis del material.

Es un material muy atractivo por su potencial aplicacién en termoelectrénica, dispositivos
eléctricos, optoelectrénica y espectroscopia IR*. Su baja simetria favorece la existencia de

transiciones electrénicas indirectas”, con una gran anisotropia de las propiedades dpticas.

Una de sus principales caracteristicas es que puede absorber luz en un amplio intervalo de
longitudes de onda, incluyendo la regién del visible, por esta razén es posible emplearlo
en la construccién de dispositivos para la conversién de luz solar, en arreglos de

fotodiodos o fotovoltaicos®’.

Otra aplicacion relevante es como medio de contraste inyectable para imdagenes de
tomografia computarizada, las nanoparticulas de sulfuro de bismuto se recubren con un
polimero biocompatible mostrando una buena estabilidad a altas concentraciones,

tiempos largos de circulacién in vivo, una gran absorcién de rayos X*.

YTransiciones electrdnicas entre la banda de valencia y al banda de conduccidn asistidas por una transicion
fondnica; presentan poca intensidad y ocurren en un amplio intervalo de energias.
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1.8.2 Métodos de preparacion de sulfuro de bismuto

Las investigaciones se han enfocado al control de la morfologia y el tamafno, para poder
manipular sus propiedades, algunos ejemplos de diferentes métodos de sintesis se

mencionan a continuacion.

Se pueden sintetizar a través de la reaccidon directa entre vapor de bismuto y de azufre en
un recipiente de cuarzo a altas temperaturas, por descomposicién térmica de complejos
organometalicos que contengan bismuto y azufre como ditiocarbomato de bismuto,
etilxantato de bismuto, complejos de bi-tiourea y tiosulfato de bismuto, métodos en fase
liquida asistidos con ultrasonido, por radiacién con microondas, sintesis hidrotérmica o

solvotérmica™.

Shi y colaboradores informan la sintesis de sulfuro de bismuto a partir de un complejo de
oletao de bismuto en 1-octadeceno-acido oleico y una solucidn acuosa de tioacetamida a
80° C y después de 10 minutos de reaccion, obtienen un tamafio de particula

monodisperso de ~3 nm®. Describen la formacién de los nanocristales figura 10.

-2
@  BixSs nanocrystals

}himlulh oleate complex

Figura 10. Esquema de formacién de nanocristales de Bi,Ss.

Chen y colaboradores describen un forma de controlar la forma de las nanoestructuras de

sulfuro de bismuto, partiendo de BiCl; y azufre elemental en alcohol bencilico, utilizando
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PVP como agente modificador de superficie, la variacion de la relacion molar entre BiClz y
PVP, produce nanoplatos, nanoflores y nanobarras. La reaccion se lleva cabo en una

autoclave®.

Xiao y colaboradores realizan la sintesis de sulfuro de bismuto en etilenglicol, utilizando
como sal de partida BiCl; y como fuente de azufre utilizan el péptido glutatién, la
reaccion se lleva a cabo en una autoclave a una temperatura de 180 ° C por 8 horas

obtienen nanoflores®.
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2. Plantamiento del problema

México es el tercer productor de bismuto a nivel mundial y sélo se explota como materia
prima, por lo que es primordial buscar materiales con aplicaciones y métodos de sintesis,

econdmicos, con objeto de darle un valor agregado.

La quimica del bismuto es muy diversa y poco estudiada, se conocen mds de 20
compuestos de este elemento que se usan como medicamentos para diversos tipos de
enfermedades. Ademas es considerado como elemento verde y se emplea para remplazar
a Pb y Hg en casi todas sus aplicaciones masivas, como en pigmentos, soldaduras,

aleaciones, etc.

En particular las nanoparticulas de bismuto son buenos candidatos para sintetizar
materiales nanométricos que son importantes dadas sus novedosas propiedades fisicas,
guimicas y térmicas. Por ejemplo, se ha investigado la transicién de semimetal a
semiconductor de bismuto, que se puede lograr mediante el control de la forma vy el
tamafio de las nanoestructuras. Esta es la base para el desarrollo de nuevos materiales
con propiedades especiales. Cabe mencionar que la baja susceptibilidad magnética y muy
baja conductividad térmica favorecen el uso del bismuto como material termoelectrénico,

exhibiendo una mejora significativa en escala nanométrica.

Sus caracteristicas fisicas peculiares se extienden a una gran variedad de compuestos de
bismuto, tal es el caso del sulfuro de bismuto que es un semiconductor no téxico con la
propiedad de absorber luz en un gran intervalo de longitudes de onda, incluyendo la
region del visible. Por esta razén puede usarse para el desarrollo de dispositivos para la

conversion de energia solar como arreglos de fotodiodos o fotovoltaicos.

Existen diversos métodos de sintesis de nanoestructuras, pero muchos de ellos tienen la
desventaja de emplear equipos caros y sofisticados como los métodos fisicos. En cambio,

los métodos quimicos en disolucién, permiten tener mayor control sobre el tamafio y la
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forma de las nanoestructuras, pero es necesario hacer una eleccién juiciosa de los

reactivos y pardmetros de sintesis.

Por esa razdn en esta tesis se busca desarrollar un método de sintesis de bismuto metadlico
y sulfuro de bismuto en disolucién, para evitar emplear condiciones de reaccién
especiales, tales como tratamiento previo de los reactivos, atmédsfera inerte, altas

presiones, sintesis de precursores, etc.
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2.1 Objetivo general

Sintetizar bismuto y sulfuro de bismuto nanoestructurados, mediante métodos

econdémicos y sencillos, buscando manipular su tamafio y forma.

2.2 Objetivos particulares

Sintetizar bismuto metdlico y sulfuro de bismuto nanoestructurados por métodos

guimicos en disolucion.

Utilizar medios de reaccion organicos que permitan tener control sobre la forma y el

tamano de las hanoestructuras.

Estudiar las condiciones de concentracion, temperatura y tiempos de reacciéon para

obtener distintos tamafios y formas de nanoparticulas.

Utilizar modificadores de superficie para estabilizar las nanoparticulas, que se adhieran a

la superficie de forma labil para su posterior remocién.

Utilizar espectroscopia IR y espectroscopias electrdnicas de absorcién, en la regién UV-
visible, como guias fundamentales de caracterizacion, asi como la microscopia electrdnica
de transmisidon de alta resolucion (HR-TEM), difraccion de rayos X por el método de

polvos, entro otros métodos instrumentales, para lograr una caracterizacién completa.
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3. Metodologia Experimental

La sintesis de nanoestructuras exige un especial cuidado en la limpieza del material
empleado, ya que se trabaja con concentraciones bajas y cualquier impureza puede variar
los resultados, por lo que el material de vidrio es lavado con una mezcla 1:1 de HNO3

concentrado y agua, detergente especial Alconox y agua desionizada.

Los disolventes se emplearon sin tratamiento previo y todas las sintesis se repitieron al

menos tres veces para garantizar su reproducibilidad.
3.1 Reactivos
Todos los reactivos se emplearon sin tratamiento previo.

Acetato de bismuto, Bi(CH3COO)s (Strem chemicals, 99%)
Acetona, (CH3),CO (Aldrich, 99.5%)

Acido nitrico, H,NOs (J. T. Barker, 65.5%)

Borohidruro de sodio, NaBH, (Aldrich, 99%)

Cimetidina, C10H1¢N6S (Laboratorio de Tecnologia Farmacéutica de la Escuela Nacional de
Ciencias Bioldgicas del IPN)

Citrato de sodio, dihidratado, CcHs0;Naz*2H,0, (Aldrich, 99 %)
Etanol, C,HsOH (J.T. Baker, 99.7%)

Etilendiamina, C;HgN, (Sigma-Aldrich, 98%)

Etilenglicol, C;HeO, (Sigma-Aldrich 299%)

DMF, C5H;NO (J.T. Baker, 99.98%)

Hidréxido de sodio, NaOH (Sigma-Aldrich 298%)

Metanol, CH30OH (Aldrich, 99.8%)

Oxalato de sodio, Na,C,0, (Aldrich, 299%)
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Tioanisol, CgHsSCH3 (Aldrich, 99 %)

3.2 Equipos

El agua desionizada (18 MQ) obtenida en un sistema desionizador Barnstead Easy-Pure.

Los espectros de absorcién electronica en disolucion, fueron obtenidos en el
espectrofotémetro Hewlett Packard 8452 UV-visible, empleando celdas de cuarzo de 1 cm
y 1 mm de paso Optico. Los espectros de absorcion electronica en estado sélido por
reflectancia difusa fueron obtenidos en el espectrofotémetro UV-Vis-NIR Varian Cary 5E

en el intervalo de 4000 a 500 cm™.

Los espectros de infrarrojo fueron medidos utilizando se un espectrofotometro FTIR/FTFIR

Spectrum 400 Perkin ElImer con un accesorio de reflectancia por ATR.

La observacion de las nanoparticulas por microscopia electrénica de transmisién de alta
resolucion se realiza utilizando un microscopio de tipo JEOL 2010 operando a 200 KV con
una resolucién de 1.9 A y en el microscopio electrénico de transmisiéon Tecnai G2 F30
operado a 300 KV con una resolucidon de 0.20 nm; la preparacién de las muestras se
realizd mediante el depdsito de una gota de la muestra sobre una rejilla de cobre
recubierta de carbdn y colodién. El procesamiento de las imagenes de HR-TEM, se realizd

con el software Digital Micrograph 1.

Los difractogramas fueron registrados en un difractémetro Siemens-D5000, equipado con
un tubo de cobre empleando la radiacién K, del cobre A= 1.5406 A y un monocromador de
grafito. Las condiciones del generador de rayos X fueron 20 mA y 40 kV. El intervalo 2 6
fue de 3 a 80°, para todos los difractogramas, con una rapidez de barrido de 0.02°/s. Para
la interpretacion de los difractogramas se compararon con la base de datos del archivo de

Patrones de Difraccidon (Powder Diffraction File, PDF) por medio del programa Match!
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Identificacion de Fases de Difraccion de Polvos (Match! Phase identification from Powder
Diffraction) que contiene la base de datos cristalograficos de la ICDD (/International Centre
for Diffraction Data). Todos los datos de identificacién se obtuvieron de la base de datos
ICCD, PDF (2), 2008 a continuacién cuando se refiera a un tarjeta solo haré referencia al

nuamero.

3.4 Sintesis de nanoestructuras de bismuto metalico

De forma general el procedimiento de la sintesis quimica de bismuto metalico se lleva a

cabo de la siguiente manera:

Se mide un volumen de 123.5 mL de disolvente y se le agrega 0.0965 g de Bi(OAc)s, se
mezcla con el agente modificador de superficie y 0.2 g de NaOH, se pone en agitacién
vigorosa, a una temperatura de 60 °C por 15 min, para garantizar la dispersion de la sal. La
concentracion final de Bi(OAc); es de 2X10™ M, de agente modificador de superficie es
1X10% M vy para la NaOH es 4X102 M. Se suspende el calentamiento y se mantiene bajo
agitacién lenta una vez que la disolucién se encuentra a temperatura ambiente, se
agregan 1.5 mL de una disolucién acuosa 1M NaBH,. La disolucidn se vuelve negra en el

momento en que se agrega el borohidruro.

Posteriormente el precipitado se aisla centrifugando y se lava con metanol, etanol y una
mezcla acetona agua 1:1, y por ultimo un lavado con acetona, esto se realiza para eliminar
remanentes de NaBH,, disolvente, agente modificador de superficie y residuos de acetato
de bismuto. Finalmente el polvo negro es secado en una estufa al vacio a 60 °C por 12
horas.

3BH, + 9H,0 + 8Bi** 2 3H,BO; + 12H,(, + 8Bi°
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Diagrama general de la sintesis quimica de bismuto metalico en solucién

Se mezcla S i
Bi(OAc);con el se agrega el AMS NaOH D
i agitacion

disolvente

agente reductor
NaBH,

Bi®

En este método se varié el disolvente y el agente modificador de superficie.

TLEG
Bi(OOCCH3)3(dis) + 3C10H16N6S(aisy — BizS3

3.3 Sintesis de nanoestructuras de sulfuro de bismuto

Se emplearon dos procedimientos para la sintesis de sulfuro de bismuto uno es
empleando etilenglicol como disolvente y otro empleando una mezcla etilenglicol-agua

desionizada (80:20 V/V), ambos se describen a continuacion.

1.-Se miden 75 mL de etilenglicol y se colocan en un matraz, se agrega 0.0579 g de
Bi(OAc); y 0.1892 g de cimetidina, se coloca en agitaciéon y se monta el equipo para
ponerlo a reflujo como se muestra en la figura 11. Se inicia el calentamiento hasta llegar a

una temperatura de ~200 °C.
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Figura 11. Imagen del equipo de reflujo.

2.- Se prepara una mezcla 80:20 V/V etilenglicol-agua, para lo que se miden 60 mL de
etilenglicol y 15 mL de agua, se coloca en un matraz y se mantienen en agitacién hasta que
se observe homogénea. Se adicionan a la mezcla 0.0579 g de Bi(OAc)s;, 0.1892 g de
cimetidina y 0.12 g de NaOH. Se monta el equipo para reflujo igual que para el caso
anterior. La mezcla se pone en calentamiento hasta llegar a reflujo lo cual ocurre a ~130

°C.

Diagrama general del procedimiento experimental

Bi(OAc)s cimetidina Se n".ne,mtiene €1
+ T NaOH agitacion, se lleva a
Disolvente D reflujo
Bi,S,
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4. Resultados y discusion

4.1 Experimentos previos

Una parte fundamental del método de sintesis quimica de nanoestructuras en disolucién,
es partir de una dispersidon coloidal y ésta se prepara disolviendo la sal de bismuto en el
disolvente. Dado que no se encuentran en la literatura constantes de solubilidad para el
acetato de bismuto en diferentes disolventes, se prepararon disoluciones 5X10* M de
Bi(OAc)3 en 25 mL en etilenglicol (EG), dimetilformamida (DMF), etanol (EtOH) y H,0. Con

objeto evaluar su solubilidad cualitativamente.
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Tabla 4. Apariencia fisica de las disoluciones Bi(OAc)s;-AMS-Disolvente

Agente modificador de superficie

Disolvente Bi(OAc); oxalatos citratos cimetidina tioanisol etilendiamina
DMF Dispersion | Dispersion | Dispersion | Dispersion | Dispersidn Dispersion
blanca blanca blanca blanca blanca blanca
EtOH Dispersion | Dispersion | Dispersién | Dispersion | Disolucion Disolucidn
blanca con blanca c/ blanca blanca Translucida blanca
precipitado | muy poco precipitado
blanco precipitado blanco
blanco
EG Disolucidn Disolucidn Disoluciéon | Disoluciéon | Disolucidn Disolucidn
translucida | translicida | translicida | translicida | translicida translucida
H,O Disolucién Disolucidn Dispersion | Disolucién | Disolucién Dispersion
translucida | translucida blanca Translucida | translucida blanca
blanca precipitado precipitado poco
blanco blanco blanco

Otro factor que influye en la sintesis de las nanoestructuras es la relacion molar entre la

sal de partida y el agente modificador de superficie, por esta razén se preparan

disoluciones con diferentes relaciones molares Bi(OAc)s-AMS de acuerdo a la tabla 5.

Tabla 5. Cantidades calculadas de AMS para preparar las disoluciones con las relaciones molares
Bi(OAc)3:AMS 1:1, 1:5y 1:10

Agente modificador de superficie
Relacién molar oxalatos citratos cimetidina tioanisol | etilendiamina
Bi(OAC);:AMS
1:1 0.0016 g 0.0036 g 0.0031 g 1.4 pL 0.8 uL
1:5 0.0083g 0.0183 g 0.0157 g 7.3 uL 4.1uL
1:10 0.0167 g 0.0367 g 0.0315¢g 14.6 pL 8.3 uL

A estas disoluciones se les agregd 0.3 mL de una disolucién 1 M de NaBH, para llevar a
cabo la reducciéon del Bi** a Bi° y determinar la influencia de la relacién molar sobre el

producto obtenido.
En medio acuoso ocurre la reaccion redox de la siguiente forma:
3BH4 + 9H,0 + 8Bi** 2 3H,B0O; + 12H, + 8B’

pH >7
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Semirreacciones™:

E°/V
® Bi’*+3e 2 Bi(s) +0.308
® BIiO"+2H"+3e” 2 Bi(s) + H,0 +0.320
® H,BO;3 +5H,0 +8e” 2 BH, + 80H -1.240

El borohidruro es un agente reductor versatil, es insoluble en éter, y soluble en
d. . @ N L .

isolventes glimes™, metanol y agua, pero reacciona con estos dos ultimos en ausencia de
base y reacciona vigorosamente en disoluciones acidas>. Tiene la desventaja de ser
higroscopico. Pero esta desventaja se contrarresta con su alto poder reductor y se agrega

en exceso lo cual garantiza la reduccién de la sal de bismuto.

Para lograr dispersar el acetato de bismuto, que no es soluble en todos los disolventes. Las
disoluciones se mantienen en agitacién por periodos de 4 horas previamente a que se
adicione el borohidruro de sodio y para el caso de las disoluciones en agua, ademas se les
coloca en un bafio sénico por tiempos de 15 minutos y la temperatura de la disolucidn

aumenta a 60 °C.

Con base en las caracteristicas fisicas de las disoluciones obtenidas, podemos decir que el
acetato de bismuto es soluble en etilenglicol, mientras que es parcialmente soluble en
DMF>EtOH>H,0. Lo que puedo decir de forma cuantitativa, es que 0.0048 g de Bi(OAc)s
gue se disolvieron en 25 mL de etilenglicol, mientras que al tratar de disolver la misma

cantidad en los otros disolventes permanece soluto sin disolver.

Una explicacion al hecho de que el acetato de bismuto es mds soluble en DMF vy
etilenglicol que en agua es que el enlace entre el ion acetato y el Bi** es mas covalente que
idnico. Sin embargo, es importante sefialar que la solubilidad es un proceso complejo

donde intervienen muchos factores ademas de la covalencia de la sal.

® Glimes son compuestos que se obtienen de la conversién de hidroxilos terminales de glicoles a grupos éter
como metilcarbitol, metilcelosolve, dimetil éter, etc.
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No fue posible determinar la influencia en la solubilidad de la cantidad de AMS, pues no se

distingue un cambio evidente en la cantidad de acetato de bismuto que no se dispersa.

Una vez que se agrega el agente reductor (NaBH,) la cantidad de producto obtenido se ve

afectada, por el tipo de AMS, el disolvente y la relaciéon molar Bi(OAc);-AMS. En las

siguientes tablas se muestran los resultados por disolvente, y se describe el aspecto del

producto obtenido, un mes después de la sintesis. Esto indica que no todos los agentes

modificadores estabilizan las NPs.

Relacion
molar
1:1
1.5

1:10

Relacion
molar
1:1
1.5

1:10

Tabla 6. Resultados de las reacciones en etilenglicol

oxalatos

Mezcla de
precipitado blanco y
negro
Precipitado blanco

Precipitado blanco

citratos

Precipitado gris
obscuro

Precipitado
blanco
Precipitado
blanco

cimetidina

Precipitado
negro

Precipitado
negro
Precipitado
negro

tioanisol

Disolucion
transparente

Precipitado
blanco
Poco
precipitado
negro

Tabla 7. Resultados de las reacciones en DMF

cimetidina

oxalatos citratos
Precipitado Precipitado
negro negro
Precipitado Precipitado
negro negro
Precipitado Precipitado
negro negro

Precipitado negro

Precipitado negro

Precipitado negro y
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gris

tioanisol

Precipitado
negro
Precipitado
negro
Precipitado
negro

etilendiamina

Disolucion
transparente

Precipitado
negro
Precipitado
negro

etilendiamina

Precipitado
negro
Precipitado
negro
Precipitado
negro
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Relacion oxalatos citratos cimetidina tioanisol etilendiamina
molar
1:1 Precipitado Precipitado Precipitado Precipitado Precipitado negro con
blanco gris blanco negroy poco precipitado
blanco blanco
1:5 Precipitado gris Precipitado Precipitado Precipitado Precipitado negro y
gris blanco negroy blanco
blanco
1:10 Precipitado Precipitado Precipitado gris Poco Precipitado negro
negro gris obscuro precipitado
negro
Tabla 9. Resultados de las reacciones en etanol
Relacion oxalatos citratos cimetidina tioanisol etilendiamina
molar
1:1 Precipitado Precipitado gris Precipitado Precipitado gris Precipitado
negro negro obscuro negro
1:5 Precipitado gris Precipitado gris Precipitado Precipitado gris Precipitado
claro negro obscuro negro
1:10 Precipitado Gran cantidad de Precipitado Precipitado gris Precipitado
negro y blanco precipitado negro obscuro negro

blanco con gris

En base a los experimentos realizados, se concluye que en DMF y etilenglicol se obtienen

mejores resultados que con agua y etanol. Cuando se empled cimetidina y citrato de sodio

como AMS en general se obtuvo casi en todos los experimentos un precipitado negro y la

mayor cantidad de éste se obtiene con la relacion molar Bi(OAc)s-AMS 1:5.

Se sabe que la relacién molar entre la sal de partida y el AMS es determinante en la forma

y el tamafio de nanoestructuras que se obtienen, lo que se encontré para los AMS

utilizados en esta tesis, fue que la relacion 1:5 permite mantener estable el producto

obtenido. Ademds en una relacion 1:1 no se logra obtener el producto deseado en la

mayoria de los casos y en exceso se obtienen una mezcla.

46



Resultados y discusion Capitulo 4 2011

4.1.1 Caracterizacion por espectroscopia IR de las mezclas Bi(OAc)3;-AMS-Disolvente

Para realizar el andlisis por espectroscopia IR y difraccion de rayos X por el método de
polvos, las mezclas de acetato de bismuto y AMS se prepararon con una concentraciéon
2x10% M de Bi(OAc); y 1X10° M de AMS, y asi obtener suficiente cantidad de muestra
para realizar la caracterizacién por las técnicas ya mencionadas. Por medio de estas

técnicas se busca determinar si el AMS desplaza a los acetatos, coordinandose al Bi**.

Tabla 10. Frecuencias en el infrarrojo de acetato de bismuto (I11) (cm™).
V-CH | v 5m -COO™ | v, -COO™ | 8,5m-CHs | p-CH; | v—C-C | 6-0CcO | m-CcOO
om-CH
3006, | 1518 1392 1344 1042, 955, 677, 611
-1
M1 2931 1011 | 939 638,
—— DMF-Bi(OAg)
I v —— DMF-Bi(OAggitratos
TN ——Bi(OAc)
| N —— DMF-Bi(OAggn
v —— DMF-Bi(OAgbpxalatos
" —— DMF-Bi(OAg)ioanisol

——DMF-Bi(OAggimetidin

y T y T y T y T y T y T y T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm'1

Figura 13. Espectros de infrarrojo para las mezclas de Bi(OAc)s-AMS en DMF.
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|
En los espectros de IR de los precipitados obtenidos de la mezclas Bi(OAc);-AMS-
disolvente, se observan las mismas vibraciones que en el Bi(OAc)s (figura 13), ningiin AMS
desplaza a los iones acetato de la sal de partida. A excepcion de las muestras donde se
utiliza citrato de sodio como AMS en cuyos espectros se observan algunas bandas
caracteristicas del citrato de sodio, sin embargo, las bandas con mayor intensidad son las
asignadas al acetato de bismuto. Esto se ilustra claramente en la figura 14 donde se
grafican los espectros de las muestras: 1) Bi(OAc)s-citrato de sodio en DMF, 2) Bi(OAc)s-

citrato de sodio en EtOH,3) Bi(OAc)3 y 4) citrato de sodio.

—— DMF-Bi(OAgtitratos
—— EtOH-Bi(OAgtitratos

——cCitrato de sodio
—BIi(OAQ)

T T T T
2000 1500 1000 500

1

I I I
4000 3500 3000 2500
cm

Figura 14. Espectros de infrarrojo de Bi(OAc)s, citrato de sodio, mezcla EtOH-Bi(OAc)s-citratos y
DMF-Bi(OAc);-citratos.

Los espectros de infrarrojo de los complejos de acidos carboxilicos han sido estudiados
extensivamente. La frecuencia de estiramiento antisimétrico COO" es mas sensible al

cambio del metal, la relacién entre esta frecuencia y algunas propiedades fisicas de los
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metales ha sido discutida por varios investigadores. Algunos atribuyen la frecuencia de
estiramiento COO™ al radio del &tomo metdlico o a la electronegatividad del metal, otros
dicen que puede ser, una funcién complicada de la masa, radio y electronegatividad del
metal*®.

A pesar que el bismuto tiene gran afinidad por ligantes donadores que contienen Ny O,
prefiere coordinarse a ligantes que contienen grupos tioles como en la cisteina y el
glutation®’. Pero la cimetidina actia como ligante monodentado coordinandose al metal
por el nitrégeno del anillo imidazélico y como ligante bidentado uniéndose al metal
ademas por el S del tioéter. Pero bajo las condiciones experimentales en las que se
realizaron estas mezclas no hay sustitucion de los acetatos por otros ligantes, en el

acetato de bismuto (lll).

4.1.2 Caracterizacion por difraccion de rayos X por el método de polvos de las mezclas:

Bi(OAc)3;-AMS-Disolvente

Se analizaron por difraccidon de rayos X por el método de polvos, los productos obtenidos
de las mezclas de Bi(OAc)s;-AMS-Disolvente, y los resultados fueron consistentes con los
obtenidos por espectroscopia IR. En las muestras se observa la presencia acetato de
bismuto y no la presencia de los agentes modificadores de superficie, mas que en el caso

de citratos y oxalatos.

En la figura 15 se muestran los difractogramas correspondientes a los blancos en DMF, el
de color azul marino representa al producto obtenido de la mezcla DMF-Bi(OAc)s, el rojo
es para la mezcla 1:1 de Bi(OAc)s-citrato de sodio en DMF vy el verde corresponde a la
mezcla 1:1 B(OAc)s-oxalato de sodio, donde la concentracion de Bi(OAc); es de 2X102 M.
Para encontrar las fases se utilizé el programa Match! versién 1.7b, vale la pena menciona
gue aungue los tres difractogramas presentan las reflexiones en las mismas posiciones de

° 20, no existe una tarjeta que coincida con todas la reflexiones del difractograma de
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rayos X obtenido por el método de polvos, por ejemplo en la figura 13 se muestra la

comparacion con el PDF # 00- 048-1075 que es para el acetato de bismuto.

—— DMF Bi(OAg)

- —— DMF Bi(OAg) GgHgsO7 >
——— DMF Bi(OAg) G0O4°

Intensidad (u.a.)

|Mn P \ i\ .l‘ d Ll A l il ‘ L..h‘ al LA AT
10 20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 15. Difractogramas de blancos preparados en DMF.

Si se compara el difractograma de la muestra DMF-Bi(OAc)s con el PDF # 00-009-0788 del
oxido de acetato de bismuto, coinciden las reflexiones como se muestra en la figura 16 a).
La referencia de este PDF es un estudio de difraccién de rayos X por el método de polvos
del afio de 1955 hecho por Bengt Aurivillius®, quien informa una serie de compuestos de
composicion RCOO OBi en disolucién acuosa’®, donde se forma lo gue se tiene en realidad
es una mezcla del 6xido de de bismuto y sales de . Del Bi(OAc); existe poca informacién en
la literatura, pero se sabe que es soluble en acido acético y acetato de etilo, mientras que
en agua se descompone en acido acético y 6xido de bismuto. En base a estos datos, se
puede concluir que al disolver el acetato de bismuto en DMF se obtuvo una mezcla de

CHsCOOBIO y Bi(OAC)s.

® Quimico sueco (1918-1994), estudid la oxidacién de metales y desarrollé la cristalografia en los 60’s en
Suecia.
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[00-043-1075] C& HS Bi 06 Bismuth Acetate

4
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Phase classification
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Publication

Troyanov, 5., Pisarevskii, A.,
Sov. 1. Coordination Chem. 17,
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Published crystallographic data
P21/c (14)

manaclinic

Figura 16. Comparacion del difractograma de la muestra DMF-Bi(OAc); con el PDF # 00-048-1075 utilizando el programa
Match! version 1.7b.

Ademas el Bi,Os; forma sales con los acidos, como este 6xido no es fuertemente basico, las

sales normales se hidrolizan facilmente para formar sales basicas insolubles (hidroxisales y

oxisales). La disociacién del acido correpondiente disuelve el precipitado e invierte la

reaccion. Las ecuaciones de formacidn de oxihaluros de bismuto (haluro de bismutilo)

pueden escribirse asi>”:

BiX; + 4 H,0 = Bi(OH),X | +2H;0" + 2 X~
Bi(OH),X — BiOX + H,0
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Intensity
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Figura 17. Comparacion de la muestra DMF-Bi(OAc); con los PDF # 00-09-0788 , PDF # 00-048-1075 y PDF # 00-014-0726
utilizando el programa Match! versién 1.7b.

Se obtuvo ademas el difractograma de Bi(OAc)s (fig. 15), la muestra se molié para
colocarse en el portamuestras ya que son cristales en forma de aguja sensibles a la

humedad. No se tuvo algun cuidado especial con respecto a este ultimo punto.

7500 .00
5

Cps

5
- 2 @
- @
o m
-0 ] oD -
. - -] g ™
et gm = om 0 o 5
i € N = L L=
i’ o™ T i$ ~N - -
' ' ' 1

BB

=1 1@ 15 ze 25 3e 3s 48 45 5@ S5 68 65 =l =)

Figura 18. Difractograma obtenido para Bi(OAc)s.
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4.1.3 Influencia de la presencia de NaOH

Se investigd la influencia de NaOH en la sintesis, para esto se realizaron 2 experimentos

descritos a continuacion:

1) Se pesaron 0.0581 g Bi(OAc); los cuales se agregaron a un matraz que contenia 75
mL de etilenglicol, con el fin de obtener una concentracion final de Bi** de 2X10 M.
Se agregd adicionalmente ~0.24 g de NaOH para que estd estuviera en exceso.
Después la disolucion se agitdé durante 20 min a una temperatura de 60 °C. Y
después se agregd 0.8 mL de NaBH; 1 M.

2) Se pesaron 0.0581 g Bi(OAc); los cuales se agregaron a un matraz que contenia 75
mL de etilenglicol, con el fin de obtener una concentracion final de Bi** de 2X10 M.
Después la disolucion se agito durante 20 min a una temperatura de 60 °C. Y

después se agrego 0.8 mL de NaBH; 1 M.

Al realizar estos experimentos se observo que la presencia de NaOH, contribuia
significativamente a la disolucién de Bi(OAc)z en etilenglicol, ademas de que en ausencia
de ésta, la coloracidn negra caracteristica de la produccidon de bismuto cero desaparecia

con el paso del tiempo figura 19.

Figura 19. Fotografia de los experimento 1) Bi(OAc)s-Etilenglicol-NaBH, y 2) Bi(OAc)s-NaOH-Etilenglicol-NaBHj.
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La NaOH se ha utilizado como agente mineralizador®®, es decir una especie que dirija el
crecimiento preferencial del cristal en una direccidn, esto se debe a que los OH se unen a
una superficie de la particula®. En el caso de Bi** puede estar ayudando a formar sales

complejos hidroxo, los cuales no precipitan por estar a concentraciones bajas.

4.2 Caracterizacion de los productos obtenidos a partir del método sintesis
guimica en disolucion

En base a los experimentos previos se llevaron a cabo varios métodos de sintesis de
bismuto metalico utilizando como disolvente DMF vy etilenglicol, cimetidina y citrato de

sodio como agentes modificadores de superficie y NaBH4 como reductor.

4.2.1 Sintesis de nanoestructuras de Bi en DMF con citratos como AMS.

De la sintesis Bi® en DMF con CgHsO;Nas;*2H,0 en una relacién 1:1 y 1:5 con Bi(OAc);

descrita en la parte experimental se obtuvieron los difractogramas de la figura 20.

—— B{citratos 1:5 DMF
— B{citratos 1:1 DMF

Intensidad (u.a.)
|

10 20 3 0 50 60 70 80

0 4
20
Figura 20. Los Difractogramas de nanoestructuras de bismuto metélico sintetizado en DMF, con citrato de sodio
dihidratado como AMS.
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Al identificar las fases con el programa Match!, se identific6 que la muestra contiene
borato de sodio hidratado (NaB4O7:5H,0) conocido como tincalconita PDF # 00-07-0277,
bismuto metalico PDF # 00-044-1246 (fig. 18) y 6xido de bismuto (Bi,O3) PDF # 00-01-078-
1973. La tincalconita es soluble en agua, por lo que se puede eliminar lavando con agua,

pero Bi,O3 es insoluble en agua.

Intensity
1000 Experimental pattern: 8652 SR.40 DSMEAS - Program:SILVIA.DQL (8652.raw)
950 4 [00-007-0277] Na2 B4 07 *5H2 O Sodium Borate Hydrate (Tincalconite, syn)
900 4 [01-085-1324] Bi Bismuth (Bismuth)
[01-078-1793] Bi2 O3 Bismuth Oxide
3501
300+
750 1
700
5504
&00 4
550 1
500
450 4
4004
350 1
300
250
200 4
150
100
50 j 1Y )
D—m | T .\ T 1t v JAL. Ii“h [ LI AT Y 1....|||||u o ATt Al I
[ | | X 1 1 S 10 1 1 AT A YRV (VRN
| | | Il (|| e e N A Y I O R
(I | ([ L | [
| | | | et el POt et e

T T T T T T T T T T T
10.00 15.00 20,00 25.00 30.00 35.00 40,00 45,00 50.00 55.00 60,00
¥-rav Cu-Ka 1.541874 41 Itheta

Figura 21. Identificacidn de fases con el programa Match! versién 1.7b, de la muestra Bi® con citratos como AMS,
sintetizada en DMF.

El tamafio de particula se determind por medio de la ecuacidon Debye-Shcerrer, de las
reflexiones indizadas como 104 y 110, éstas son seleccionadas porque no haya otras
reflexiones que interfieran o contribuyan a su intensidad. Se obtuvo un tamafio promedio
de 22.8 nm para la muestra con una concentracion 1:5 de citratos y 25.1 nm
concentraciéon 1:1 de citratos. Esto indica que no hay una gran influencia de la

concentracion de AMS sobre el tamafio de particula.
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4.2.2 Caracterizacién por TEM para la nanoestructuras de Bi’ en DMF con citratos como

AMS

En la figura 22 se muestran las micrografias de la muestra de Bi° sintetizada en DMF con
citrato como AMS; no hay un control en la forma ni tamafo de las nanoestructuras, y se
observan distintos tipos de estructuras, no fue posible tomar el patron de difraccion de
electrones por las condiciones del equipo de microscopia electrénica de transmisién, para
determinar las fases presentes en la muestra si después de lavar la muestra nuevamente

se presenta los subproductos.

Figura 22. Micrografias de muestra Bi’ sintetizada en DMF con citrato de sodio.

4.2.3 Caracterizacion por difraccidon de rayos X por el método de polvos para la muestra

de Bi® en DMF con cimetidina como AMS

El difractograma (figura 23) de la muestra de nanoparticulas de bismuto sintetizadas en

etilenglicol presenta las reflexiones correspondientes a las de bismuto metdlico de

56



Resultados y discusion Capitulo 4 2011

acuerdo a la tarjeta de polvos PDF # 00-044-1246. Se determind el diametro de particula

de 25.7 nm por medio de la ecuacién de Debye-Shcerrer.

2000
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20

Figura 23. Difractograma bismuto metalico sintetizado en DMF, con cimetidina como AMS.

4.2.4 Caracterizacién por TEM para la muestra de Bi® en DMF con cimetidina como AMS

En la figura 24 se muestra las micrografias de la muestra de Bi°, se aprecia que existe un
mayor control de la forma de las nanoestructuras, pero no del tamano. Ademads, en las
micrografias se observa que las nanoestructuras podrian estar formadas por nanocristales,
tratandose asi de nanoestructuras consolidadas, ya que en todas las micrografias se
aprecian nanocristales aun mds pequefios. Esto se aprecia mejor en la imagen c) de la
figura 25. Con un numero mayor de micrografias de la muestra se puede validar esta

hipdtesis.
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Figura 26. Micrografias de Bi’ sintetizado en DMF con cimetidina como AMS, sintetizadas a temperatura ambiente, por
reduccién de Bi*" con NaBH,.

4.2.5 Sintesis de nanoestructuras de Bi’ en etilenglicol con cimetidina como AMS
De la sintesis de Bi° en etilenglicol, partiendo de la reduccién de Bi(OAc); con NaBHa, con

cimetidina con una relacién molar 1:5 con respecto a la sal de partida, NaOH 1:20 a

temperatura ambiente se obtiene sélo la fase de bismuto metalico con un sistema
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cristalino romboédrico (PDF # 00-044-1246), el tamafo promedio de particula

determinado mediante la ecuacién de Debye-Scherrer fue de 67.5 £ 9.9 nm.

[ntensity

1100 Experimental pattern; 9005 SR.&7 DSMEAS - Program:SELENE.DQL (9005.raw)
1050 4 [#9-100-2365] Bi Bismuth (Bismuth)
[00-044-1246] Bi Bismuth
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Figura 27. Difractograma muestra de Bi’ sintetizado a partir de Bi(OAc); y cimetidina 1:5 como AMS en etilenglicol con
NaOH 1:20y se reduce el Bi** con NaBH, a temperatura ambiente.

4.2.6 Caracterizacién por TEM para la muestra de Bi® en etilenglicol con cimetidina como

AMS

Las micrografias de la figura 28 son de la muestra de Bi° sintetizada en etilenglicol con
cimetidina como AMS, se aprecia que existe un mayor control de la forma de las
nanoestructuras, pero no del tamaifio. Ademads, se observa que las nanoestructuras se

aglomeran y podrian estar formadas por nanocristales, tratdndose de nanoestructuras

consolidadas.
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Figura 28. Micrograffas de Bi° sintetizado en DMF con cimetidina como AMS, sintetizadas a temperatura ambiente, por
reduccién de Bi*" con NaBH,.

4.2.7 Sintesis de nanoestructuras de Bi’ en etilenglicol con NaOH

De la sintesis de Bi° en etilenglicol, partiendo de la reduccién de Bi(OAc); con NaBHa, con
NaOH 1:20 a temperatura ambiente se obtiene sélo la fase de bismuto metalico con un
sistema cristalino romboédrico (PDF # 00-044-1246), el tamafio promedio de particula

determinado mediante la ecuacién de Debye-Scherrer fue de 33.5+ 7.3 nm.
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Figura 29. Difractogramas de nanoparticulas de Bi’ obtenidas a partir de Bi(OAc);-NaOH en etilenglicol.
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4.2.8 Caracterizacion por TEM para la muestra de Bi’ en etilenglicol con NaOH

En la figura 30 se muestran las micrografias de la muestra de Bi° sintetizada en etilenglicol
con NaOH, se aprecia que existe un mayor control de la forma de las nanoestructuras y del
tamaniio. Al realizar el tratamiento de las micrografias, obteniéndose la transformada de
Fourier rapida (FFT), con la que se calcularon las distancias interplanares y se asignaron los
planos a través del procesamiento de la imagen (figura 32), los cuales corresponden a la
fase de bismuto metdlico romboédrico (PDF # 00-044-1246). La estadistica de la
distribucién de tamafios de las nanoestructuras se presenta en la figura 31, donde se

obtiene un tamafio promedio de 21.5 nm + 11.4.

Figura 30. Micrograffas obtenida por HR-TEM de Bi’ sintetizado en etilenglicol con NaOH 1:20 a temperatura ambiente,
por reduccién de Bi** con NaBH,.

Estadistica en la distribucion
Promedio DS Numero de
20 Particulas

% de abundancia

10 15 20 25 30 35 40 45 50
tamaio de particula (hm)

Figura 31. Estadistica de la distribucién de tamafios de particula determinada a través de las micrografias obtenidas por
HR-TEM de Bi’ sintetizado en etilenglicol con NaOH 1:20 a temperatura ambiente, por reduccién de Bi** con NaBH,.
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Figura 32. Micrografias de Bi’ obtenidas por HR-TEM, y transformada de Fourier rapida obtenia del procesamiento de la
imagen, para determinar la distancia interplanares y asignar los planos.

En las micrografias se observa claramente que las nanoestructuras de bismuto metadlico
presentan forma de hexdgonos, esta forma de nanoestructuras ya se ha informado antes,
destacan las investigaciones realizadas por Wang y colaboradores en 2008 quienes
obtuvieron nanopuntos con un didmetro promedio de 3 -30 nm y nanoplatos hexagonales
de 50-100 nm, ellos controlan la forma y tamafio de las nanoestructuras; llevan a cabo la
sintesis en atmoésfera inerte, utilizando como disolvente THF seco, con tiempos de
reaccion de 15-26 horas y temperaturas de 170-210 °C. Ademads de variar las cantidades
de los reactivos Bi[N(SiMes),]s, Na[N(SiMes);] y poli(1-hexadecena)qg7-co-(1-
vinilpirrolidona)o 33 como polimero surfactante®. En 2010 Wang informa la sintesis de
puntos cuanticos cambiando Bi[N(SiMes),]s por BiCls, con un mayor control en la

dispersién de tamafio™.
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En comparacidon con el método empleado en esta tesis, en primer lugar el etilenglicol
tiene la ventaja que gracias a sus propiedades como alta viscosidad, un valor de constante
dieléctrica alto y ser un disolvente aprético, permite estabilizar el acetato de bismuto por
sus interacciones intermoleculares. Ademas, existe una reaccion entre NaBH, y etilenglicol
que genera hidrégeno molecular’, lo que ayuda a que se tenga un ambiente reductor,

para favorecer la conversién de Bi*" a Bi°.

No se realizd tratamiento previo de los reactivos y ni de los disolventes empleados,
ademas que la reaccién se lleva a cabo a temperatura ambiente. Y en cuestion de

segundos una vez que se agrega el borohidruro se obtiene el bismuto metalico.

4.3 Sintesis de nanoestructuras de sulfuro de bismuto

La sintesis de nanoestructuras de sulfuro de bismuto pariendo de acetato de bismuto y
cimetidina como fuente de azufre, es posible debido a la gran afinidad del bismuto por el
azufre. Se ha reportado la sintesis de nanoestructuras de sulfuro de bismuto, pariendo de
precursores organometalicos de bismuto que contienen azufre en su estructura, estos se
calientan, para que a través de su descomposicion se obtenga sulfuro de bismuto
nanoestructurado, en su mayoria los productos obtenidos por estos métodos, son

. , . , . 3
inestables a la luz y ademas deben ser almacenados bajo atmdésfera inerte®*>2.

Kim y colaboradores sintetizaron sulfuro de bismuto utilizando nitrato de bismuto y como
fuente de azufre 2-mercaptoetanol en glicerol, llevando la mezcla de reaccion a
temperaturas entre 110-150 °C durante 7 horas, obteniendo asi nanoalambres de 50 nm
de didmetro y longitudes de hasta 2 um54. De acuerdo a investigaciones confirman la
afinidad del bismuto por el azufre, al utilizar como fuente de azufre distintos tipos de

moléculas.

En esta tesis la sintesis de Bi,S; se lleva acabo utilizando cimetidina como fuente de

azufre, la reaccion se realizé en etilenglicol calentando a reflujo por 2 horas. En la figura
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|
33 se observa los cambios graduales de color de la mezcla de reaccidn. Se llevaron a cabo
3 reacciones para confirmar la influencia del pH en la reaccién: 1)Bi(OAc)s-cimetidina, 2)

Bi(OAc)s-cimetidina-NaOH y 3) Bi(OAc)s-cimetidina-HNOs.

1 I

b 5 T
L

N — T Sy

it

Figura 33. Imagen del sistema de reflujo en el que se llevd a cabo la reaccion y el cambio gradual de la coloracién de la
mezcla de reaccién, fotografia de los productos obtenidos a partir de la mezclas 1)Bi(OAc)s-cimetidina, 2) Bi(OAc)s-
cimetidina-NaOH y 3) Bi(OAc)s-cimetidina-HNO; en celdas de 1cm y 1mm para apreciar la coloracidn.
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— Bi(OAc)cimetidina 1:5 HN&n EG
— BIi(OAc)cimetidina 1:5 NaOH en EG
— Bi(OAc)cimetidina 1.5 en EG

intensidad (u.a.)

Figura 34. Difractogramas de muestra sintetizadas a partir de Bi(OAc)s, cimetidina en etilenglicol a reflujo.

Al hacer el andlisis del difractograma obtenido de la muestra Bi(OAc)s-cimetidina con
HNQOs, con el programa Match! se observé que no hay un PDF que coincida con la muestra
obtenida, no obstante podemos saber que estd presente un grupo nitro en la muestra. Se
puede producir nitroglicol que es un éster de nitrato, que se obtiene de la reaccidn de
etilenglicol con dacido nitrico concentrado, la reaccion se favorece por estar a reflujo. En el
difractograma no se observa la presencia de bismuto metdlico. Se puede tener la fase de
sulfuro de bismuto, pero las reflexiones se traslapan con otras y no es posible ratificar su

identificacion.
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Intensity
1000 Experimental pattern: (3970.dat)
a0 [00-025-1745] C7 H5 N 04 pitrobenzoic add
oo 033-1¢ CH3IMOZ
400

"

1L A A i —

1 1 | 1 1
4 4 n |

i|:||||\|]| |

I
)
I

T
10.00

T
15.00

¥-ray Cu-+a (1.541374 &)

Figura 35. Comparacién del difractograma de la muestra de Bi(OAc);-cimetidina-HNOjs-etilenglicol (Tl) con nitrometano
PDF # 00-038-1847.

Los difractogramas de las muestras obtenidas de Bi(OAc)s-cimetidina y Bi(OAc)s-
cimetidina-NaOH son muy parecidos, la fase que se obtiene es sulfuro de bismuto esto se
debe a la presencia de cimetidina. La reaccidn se realiza a la temperatura de ebullicién del

etilenglicol, lo que promueve que la cimetidina se descomponga, y dado que el bismuto

20.00

T T T T
25,00 30.00 35.00 40.00 45.00

Ztheta

tiene una gran afinidad por el azufre el producto obtenido es sulfuro de bismuto.

Name Bismuth Sulhde

o

Intensity ! =
1000 Mineral Name Bismuthinite, syn
Experimental pattern: (8969.dat) Formula BiyS,
| [D0-017-0320] Bi2 53 Bismuth Sulfide (Bismuthinite, syn) Pearson 0B20
300
symbol
I1/Icor 2.1
&00 Quality I (Indexed)
2004 Bibliographic data
Publication
Reference , Natl. Bur. Stand. (U.5.)

0

| |1 Crystal structure
Published crystallographic data
Space group | Fbnm (62)
Crystal orthorhombic
system
T T T T T cell a=11.149 A b=11.304 &
10.00 30.00 40.00 00.00 70.00 80.00 parameters c=3.981
¥eray CuKa (1.541874 A) sthets || Cellwolume ] 501.72 A=

Figura 36. Comparacién de la muestra a partir de Bi(OAc)s-cimetidina-etilenglicol (T{) con el PDF # 00-017-0320 con el
programa Matchijversién 1.7b.
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ntensity

1000

Experimental pattern: (8968.dat)

[00-017-0320] Bi2 53 Bismuth Sulfide (Bismuthinite, syn)

800

600

400

200

10.00 20.00 30.00 40.00
(ray CuKa (1.541874 A)

T
60.00 70.00

30.00
2theta

Mineral Name Eismuthinite, syn

Formula
Pearson
symbol
1/Icor
Quality

Bi S
oP20

2.1
I (Indexed)

Bibliographic data

Publication
Reference

, Natl. Bur. Stand. (U.5.)
Monogr. 25 5, 13 (1967)

Crystal structure

Published crystallographic data

Space group
Crystal
system

Cell
parameters
Cell volume
Z

Pbnm (62)
orthorhombic

a=11.149 A b=11.304 &
c=3.981 A&
501.72 A=

4

Figura 37. Comparacién de la muestra Bi(OAc);-cimetidina- NaOH-etilenglicol (T{)con el PDF # 00-017-0320 con el
programa Matchj version 1.7b.

El tamafio de particula se determind a partir de los difractogramas utilizando la ecuacién
de Debye-Scherrer, el tamafio de particula promedio para la muestra Bi(OAc)z-cimetidina-
etilenglicol (Tl) es de 37.4 + 81 nm vy para la muestra Bi(OAc)s-cimetidina-NaOH
etilenglicol (Tl) es 36 £+ 12 nm. No hay gran diferencia entre estos dos valores y los
espectros son muy parecidos, por lo que concluimos que no hay influencia al agregar
NaOH a la disolucidn, esto se puede verificar por HRTEM para saber si la morfologia de las
nanoestructuras de sulfuro es diferente. Lo importante es que el sulfuro de bismuto se
obtiene puro y este método de sintesis no ha sido informado en la literatura. La ventaja
gue ofrece este método en comparacién con los existentes, son las condiciones de
reaccion que se realiza a condiciones ambientales, los reactivos son estables y no

requieren tratamientos previos.

Se buscé modificar la temperatura a la cual se sintetizan las nanoestructuras, ya que se
necesita llegar a una temperatura de 200 °C para que la reaccién se encuentre a reflujo.
Tomando en cuenta que el punto de ebullicién del sistema etilenglicol-agua, depende de
de las proporciones de disolvente que se utilice para hacer la mezcla, de acuerdo con la
grafica 33. Y de acuerdo a la informacion en la grafica, la mezcla 80% de etilenglicol y 20%
de agua tiene un punto de ebullicién de 120 °C, mientras que para una mezcla 85-15% es

de 128 °C, estos datos son para una atmodsfera de presidon y los porcentajes son en peso.
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Se llevaron a cabo 2 experimentos cambiando las proporciones de etilenglicol-agua,
tomando en cuenta que la densidad del agua es 1 g/ cm? y la del etilenglicol es 1.1 g/ cm®
se prepararon en dos mezclas etilenglicol-agua una de 80:20 % V/V y otra de 85:15 % V/V,
60 mL de cada una, se les agregd Bi(OAc); para tener una concentracién final de 2X10°M y
NaOH con relacién molar con respecto al acetato de bismuto de 1:20, también cimetidina

con una concentracién final de 1X107 M.

Los difractogramas de las muestras obtenidas se presentan en la figura 38. Al realizar el
tratamiento de los difractogramas con el programa Match! se observa la presencia de
distintas fases tales como Bi,S3, Na,SQO4 y Bi»Os3, no se obtiene la fase de bismuto metalico.
Las variables en este experimento fueron el tiempo de reaccién y la relacién de la mezcla
etilenglicol-agua, si la mezcla se calienta durante mucho tiempo el AMS se descompone y
se obtienen muchos subproductos como oxidos y sulfatos. La presencia de agua en la
reaccion favorece la formacion de subproductos que no se eliminan de la muestra con los

lavados.
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— BIi(OAc)cimetidina NaOH 1:20 EGE80:20 17 h
—— BIi(OAc)cimetidina NaOH 1:20 EGEHB0:20 2 h
— BIi(OAc)cimetidina NaOH 1:20 EGE85:15 2 h

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 38. Difractogramas de las muestras preparadas variando medio y tiempo de reaccién.
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Intensity
1000 -
Experimental pattern: (2003.dat)
800 - [01 08? 083?] Ma (H 504 Sodium Hydrogen Sulfate
[00-025-08323] Na H 5 04 Sodium Hydrogen Sulfate
600

.. .|II|II =N U odi ..._.llll.,.....,. corscallall o e N e g By

Yy

I I I I
10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00
¥ray Cu¥a (1.541874 A) 2theta

Intensity
1000 :
Experimental pattern: (9003.dat)
800 4 [99-100-7710] Bi2 53 Bismuthinite (Bismuthinite)
600
400
200
0- il il s 1 tl ? Shagll | R )7 '
LT (I | I|II|||IIIII|||IIIIIIIII]IIIII 1011 Rl I|I||I|||||IIIIII||||III|I|||||I|| (Lt |l|I||||I||IIIIII
WA Rl PR OWLKL ML UMWY L W
| | RO O O Al
- e— S S, 1 |kl|,|llln..u Ly i .-‘u....‘l.. ‘.h.lllln.l.....“ » ...ll.ll... R——— . - T
T T T T T T ]
10.00 20.00 30,00 40.00 50.00 60.00 70.00
X-ray CuKa (1.541874 A) 2theta

Figura 39. Comparacién de las muestras sintetizadas Bi(OAc);-cimetidina etilenglicol-H,0 (T!) con el programa Matchi

version 1.7b.
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Intensity
1000
Experimental pattern: (9003.dat)
&00 [I:IIII I15 -0068] Ma2 02 Sodium Oxide
500 : _:: _f__'_-h-_' _:-.. j-i == =
400
200 ‘
|:| o 5 1 s L I ||||| 3 w |y o ||..I|I “ it | I ....I|||..
LT TR | II|||IIIIII|III|I|IIIIIIIIIIII I|IIIII!||IIJI!IIIIIIIIIIIIIII!IrllllI!IIIIIIIIIIIIIIIIIIII!IJ ||||I||IIIIIJH
R R ]
| (] LT 10 AT 11
I I 1 N O I
- T ...p.-..lll ||u1|u|n..|1. P ...,l..‘... ...n‘hll..l.,. . u|i||| e e eteemt ks
1 1 1 1 1 1 1
10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 &0.00 70.00
¥-ray Cu+a (1.541374 A) 2theta
Intensity
1000
Experimental pattern: (2004.dat)
a00 - [00-050-0195] Bil4 020 5 04 Bismuth Oxide Sulfate
200
400
200
1]

1 SO Y ‘IiuLl|l|n...|l. S| P .|.||. [T TR (0] 1T S T T M

T T T
10,00 50.00 60.00

X-ray Cu-Ka (1.541874 A)

20.00 30,00 40.00

2theta

Figura 40. Comparacién de las muestras sintetizadas Bi(OAc);-cimetidina etilenglicol-H,0 (T!) con el programa Matchi

version 1.7b.
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4.3.1 Caracterizacion por TEM de las nanoestructuras de Bi,S3

Las micrografias obtenidas de la muestras de Bi,S; se muestran en la figura 41. Este fue
obtenido a partir de Bi(OAc)s con cimetidina como AMS y fuente de azufre, en etilenglicol
a reflujo por 2 horas, donde podemos observar que el tamafio de particula y la forma son

homogéneos y no se aglomeran las nanoestructuras.

.. %
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Figura 42. Micrografia obtenia por TEM de la muestra Bi,S.

En la figura 42 se observa la influencia del hidréxido en la estructura de Bi,S3 ya que se
forma una nanoestructura consolidada, se pueden apreciar nanocristales conformdandolo,
la presencia de NaOH lleva al crecimiento de la naoestructura en forma de ldminas con las

orillas mas definidas, lo que se observa en la figura 43.

LSRRG T i

F -+ 1

1 B R i i (P Tl
Figura 43. Micrografia obtenia por TEM de la muestra Bi,S.

4.4 Espectros de absorcidn en estado sdlido obtenidos por reflectancia difusa
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Un espectro de absorcidn muestra las longitudes de onda que son absorbidas por la
molécula en estudio al pasar de niveles de menor a mayor energia. Las bandas observadas
en el espectro dan informacion sobre las diferencias energéticas entre los estados de una

una molécula.

Una forma de determinar el efecto de la disminucion del tamafio en las propiedades
Opticas del sulfuro de bismuto, es a través del estudio de su espectro de absorcidn, ya que

se puede determinar el valor de la brecha de energias prohibidas con la relacién de Tauc.

La ecuacién ahv =A(hv—Eg)m/2 donde m es la transicion de las bandas, para las

transiciones directas m= 1 por lo tanto:

ahv = A(hv — E,)'/?

Este modelo es usado para transiciones directas y asumiendo que las bandas son
parabdlicas, donde hv es la energia de fotén, a el coeficiente de absorcion, Eg el band gap
o brecha de energias prohibidas y A es una constante. Para determinacién del band gap
de los espectros de absorcién, se graficé(ahv)?en funcién de la energia del fotén hv,
donde se interpola una linea en la zona recta de la curva y la extrapolacidn de esta linea a

(ahv)? = 0, nos da el valor del ancho de energia de la banda prohibida.

En la figura 44 se muestran los espectros de absorcién de UV-visible para cimetidina,
Bi(OAc)s3, Bi,Ozy Bi,S3 obtenido en etilenglicol con cimetidina como fuente de azufre y
AMS, se presentan todos los reactivos antes mencionados para determinar si la muestra

presenta absorcién por si misma.
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—Bi,S, EG-cimetidina
——_Cimetidina
—Bi(OAcg)
—Bi0,

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T i 1
500 1000 1500 2000 2500
A (nm)

Figura 44.Espectros de absorcién de UV-visible para cimetidina, Bi(OAc)s, Bi,Os y Bi,Ss.

En la figura 45 se grafica el cuadrado de la absorbancia por la energia de la luz incidente
en funcion de la misma energia considerando el modelo de transiciones directas, después
se selecciona la parte de la grafica que cumple con la relacidon de Tauc y se determina la
ecuacién de la recta y los valores se presentan en la tabla 11. De donde se obtuvo un valor

de band gap de 1.3 eV para Bi,Ss.

0.3+

0.2+

(A*h)* (eVf

0.1+

0.0 Y T Y T Y T Y T X
1.20 1.25 1.30 1.35 1.40 145 1.50
hv (eV)

Figura 45. Grafica(A4 * hv)? contra la energia del fotén hv para Bi,S; para el cual se obtuvo un band gap de 1.3 eV.

75



Resultados y discusion Capitulo 4 2011

Tabla 11. Valores de regresién lineal

Ecuacion y=a+ bx
R 0.9994
Numero de puntos 67
valor Error estandar
(A * hv)? Ordenada al origen -1.94906 0.00585
(A * hv)? pendiente 1.49812 0.00422

En la literatura se ha informado un valor de band gap para el Bi,S; de 1.25 a 1.7 eV
dependiendo del método de sintesis empleado®’, y para el macrocristal un valor de 1.3 eV.
Lo que confirma nuevamente la formacidon de sulfuro de bismuto, los efectos sobre el
band gap se reportan a distintos tamanos de nanoestructuras y dependen de varios

factores, como el método que se emplea para calcularlo.
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5. Conclusiones

Se sintetizd bismuto metalico por medio de la reducciéon de acetato de bismuto con
borohidruro de sodio en etilenglicol y DMF, a temperatura y presion ambiental, utilizando

disolventes orgdnicos y sin tratamiento previo.

Se sintetizd sulfuro de bismuto con cimetidina como fuente de azufre, en una reaccion a

reflujo en etilenglicol. Obteniendo la fase de sulfuro de bismuto ortorrémbico pura.

Se calculd el band gap del sulfuro de bismuto partir del espectro de absorcion de UV-
visible en estado sélido con un valor de 1.3 eV con la relacién de Tauc para una transicidon

directa.
Se determiné que la presencia de NaOH favorece la solubilidad de la sal de bismuto y evita

gue el proceso de reduccién de este metal sea reversible cuando la reaccién se efectia en

etilenglicol.
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