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Resumen

La formacién de nanoparticulas mediante plasma pulsado en liquidos ha sido desarrollada como
una técnica con ciertas ventajas comparada con los métodos quimicos. La simplicidad del
procedimiento permite preparar nanoparticulas en un solo paso, asi como la formacién de las
nanoparticulas sin la presencia de contaminantes. El objetivo de este trabajo es reportar la
preparacion de nanoparticulas de cobre y de plata, sumergidas en diferentes liquidos: agua
destilada, diclorometano y n-hexano. Los experimentos fueron llevados a cabo usando una fuente
de poder Zhaoxin, modelo RXN-305D, con un voltaje maximo de 21.4 V y una soldadora de arco
eléctrico Truper, modelo SOT-100 a un voltaje de 40 V, el tiempo de contacto entre las placas de
metal fue de 5 minutos para e cobre y la fuente de poder, 3 minutos para plata y la fuente de poder,
1 minuto para plata y la soldadora, 2.5 minutos para el cobre y la soldadora. Las nanoestructuras
obtenidas fueron caracterizadas por SEM y TEM; se encontrd que dependiendo del solvente y el
metal empleado se obtienen nanoestructuras de diferentes materiales, tales como Cloruro de Cobre
(I1), Cloruro de Plata (I), Oxido de Cobre (IV) ademas de las especies cerovalentes de los respectivos
metales, esto de acuerdo con datos de tarjetas JPCD-International Centre of Diffraction Data, los
cuales fueron comparados con patrones de difraccién de grupos de nanoparticulas de cada metal
en cada solvente. Las nanoparticulas obtenidas fueron soportadas en silica mesoporosa ordenada,
mediante agregacién de la silica posteriormente a la formacion de las mismas, se sometié a agitacion
hasta la evaporacion del solvente que contenia las NP’s. El material obtenido fue caracterizado por
analisis EDS para determinar si la silica habia sido funcionalizada con nanoparticulas de cobre o plata
dependiendo el caso.
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Capitulo 1. Marco Tedrico

1.1 Introduccion

A través de la historia, el hombre se ha interesado por construir estructuras mas grandes y mejores;
sin embargo, es hasta hace relativamente poco tiempo que se ha enfocado en el microcosmos. El
mundo atémico ha recibido atencidn desde principios del siglo XX con el estudio sistematico de la
estructura atémica y su comportamiento.

En el afio 1959, el fisico estadounidense Richard Feynman pronuncia su célebre conferencia
titulada “There’s plenty of room at the bottom” en la cual traté el tema de la manipulacién a
pequena escala de dispositivos, vislumbrando que se podria generar tecnologia “jugando” con
atomos y moléculas [1]. El profesor Norio Taniguchi, de la Universidad de Tokio, acuid el término
“nanotecnologia” en el afio de 1974, refiriéndose a esta, como la tecnologia que permitiria la
manipulacion del mundo atomo por atomo, molécula por molécula [1,2].

1.2 Nanotecnologia

La palabra nanotecnologia se compone del prefijo latino “nanus” que significa enano y en la
actualidad se utiliza para hacer referencia a la milmillonésima parte de algo (107%), el vocablo griego
“tecno” (téxvn) cuyo significado es arte, oficio o técnica y del griego “logia” (Aoyia) que significa
estudio de algo [3,4].

Molécula
Lineade Cabello Globulo Hemoglo- de

acterias  Virus

Nifio  Hémster Hormiga Atomo

boligrafo  humano 10j0 bina azticar

Figura 1.1- Escala de tamaiios [5]
Existen muchas definiciones de nanotecnologia:

e Fabricacidon de materiales, estructuras, dispositivos y sistemas funcionales a través del
control y ensamblado de la materia, en la escala nanométrica (de 0.1 a 100 nm) [1]

e Area de investigacién que estudia, disefia y fabrica materiales o sistemas a escalas
nanoscopicas y se les da alguna aplicacion practica [3]

e Tecnologia generada con objetos de tamafio entre 1y 100 nm [6]

|
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Capitulo 1. Marco Tedrico _

Sin embargo, la definicidn mds aceptada en el presente de nanotecnologia es la siguiente:

Nanotecnologia: el disefio, caracterizacion, produccion y aplicacion de materiales, dispositivos y
sistemas; mediante el control de la forma y tamano en la nano escala (de 1 a 100 nm). [6,7]

Un nandmetro (nm) se define como la milmillonésima parte de un metro, la Figura 1.1
muestra la escala de tamafios desde un nifio hasta un atomo; el intervalo de tamanos de interés de
la nanotecnologia se puede apreciar, va aproximadamente desde algunos virus hasta los 4tomos o
pequefias moléculas. Cuando la materia se manipula a esta escala, comienza a presentar un
comportamiento “diferente” al que presenta en macro; la leyes de la fisica cldsica ya no aplican a
escala nanométrica (usualmente por debajo de los 50 nm), es ahi donde comienzan a aparecer los
efectos cuanticos y es debido al tamafio y a estos efectos que los materiales nanométricos poseen
propiedades Unicas [7-10]; por ejemplo, el carbono (ver Figura 1.2) del que estd compuesto el grafito
utilizado en los lapices es un material fragil y quebradizo, en cambio, los nanotubos de carbono
pueden ser mas resistentes que el acero y hasta seis veces mas ligeros [9,10].

enrollamiento
s T BN

lamina de grafeno nanotubo de
pared simple

Figura 1.2.- Estructura del Grafito y Nanotubo de Carbono [11]
1.2.1 Aplicaciones de la Nanotecnologia

Existe un amplio rango de aplicaciones; sin embargo muy pocas se han implementado hasta el
momento debido a que aun no existe el suficiente desarrollo tecnoldgico para dicho fin [8]. Pero
entre las principales aplicaciones a considerar estan [6, 10,12, 13]:

7
0‘0

Materiales mds resistentes y mds ligeros.

Computadoras cada vez mas veloces y pequeiias.

Dispositivos mas sensibles, como sensores quimicos para la deteccidon de alcohol en la
sangre.

Herramientas mas eficaces y baratas para el diagndstico y tratamiento de enfermedades.
Catalizadores capaces de generar productos que con catalizadores convencionales no serian
posibles o a costos mucho menores.

4

7
*

L)

7
0.0

7 7
0.0 0.0

A pesar de que gran parte de esta tecnologia aun estd en desarrollo, hay una especial atencion
a un campo de la nanotecnologia actualmente, las nanoparticulas (Np’s).

1.3 Nanoparticulas

Las nanoparticulas son estructuras compuestas por unos cuantos atomos o moléculas que oscilan

entre 1y 100 nm, existen de varias formas, esféricas, triangulares y hexagonales o de muchas otras
|
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Capitulo 1. Marco Tedrico _

formas [1,7, 14, 22]. La figura 1.3 muestra diversas formas de nanoparticulas. Se considera que son
nanoestructuras de dimension cero (OD) ya que todas sus dimensiones caen dentro de la escala
nanométrica [20,21].

Figura 1.3.- Nanoparticulas de Ag, de diferentes formas y tamarfios [15]

En la nanoescala, existe un incremento en la relaciéon superficie-volumen de cualquier
material. Un significativo porcentaje de los &tomos que componen una nanoparticula se encuentra
en la superficie de la misma [6, 16].

Considérese la siguiente reaccion:
A+B - C

En donde A es un gas o una sustancia disuelta en un liquido y B es un sélido; solamente los
atomos de la superficie del sélido podrdn participar en la reaccidén quimica, si el sélido en cuestidn
(B) son Np’s, la mayoria de los dtomos que componen dichas nanoestructuras se encuentran en la
superficie, y por lo tanto se tiene una mayor area superficial disponible para que se lleve a cabo la
reaccion en un volumen mucho menor [6, 16, 22, 41-44, 49].

O
(AO O ) O\Q/O
O-aA-0O
Og7-0O

Figura 1.4.- Esquema de la reaccion A+B = C, Izquierda: material en “bulk”, Derecha: Nanoparticula
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1.3.1 Nanoparticulas metdlicas

Son las nanoestructuras mas estudiadas, especialmente las de metales nobles, como la Plata, Oroy
Platino, debido a que exhiben propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas que son intrinsecas a su
tamafio nanométrico [7]. Las Np’s de metales, son las mas faciles de sintetizar, asi como de controlar
el tamano y la forma y encontrar aplicaciones utiles, de ahi que reciban especial atencidén por parte
de la comunidad cientifica [21].

Los metales a granel o en “bulk”, son ductiles, maleables, de alta densidad y generalmente
se encuentran en su forma cristalina en la naturaleza; sin embargo, esas propiedades cambian en la
nanoescala, por ejemplo, nanoparticulas de oro de 1 a 10 nm, presentan un comportamiento de
semiconductores, cuando en su forma “bulk” son excelente conductores del calor y la electricidad
[10, 16, 22].

Las Np’s metdlicas poseen propiedades mecdnicas, épticas, eléctricas y quimicas que son
Unicas entre ellas, destacan las propiedades quimicas que estan siendo aprovechadas en el campo
de la catdlisis (ver Figura 1.4), debido a su relacion area superficial/volumen [6, 16, 22].

El método de sintesis que se emplee tendrd un impacto directo en la forma y tamano de las
Np’s y por ende, en sus propiedades [6, 16, 18].

Nanoparticulas de Plata

La plata es un elemento quimico de transicidn interna, con nimero atémico 47 y simbolo Ag, esta
situado en el grupo 11 y periodo 5 de la Tabla Periddica; es un metal blanco, brillante, ductil y
maleable, dificilmente se oxida, se le puede encontrar como elemento libre y como Sulfuro de plata
(1) [24].

La plata se caracteriza por poseer el mayor coeficiente de conductividad eléctrica; sin
embargo, las Np’s de Plata exhiben propiedades dpticas, eléctricas y superficiales que dependen del
tamafio y la morfologia, tienen muchas aplicaciones en catalisis, transistores, biosensores, etc.
Ultimamente, han recibido mucha atencién ya que ademds de las propiedades ya mencionadas,
también presentan actividad antimicrobiana y ya estan siendo aplicadas ampliamente en la industria
farmacéutica, alimenticia, textil y en el tratamiento de aguas residuales [15, 17, 20].

Figura 1.5.- Izquierda: Plata en estado puro, Derecha: Np's de plata en solucion [50, 51]
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Nanoparticulas de Cobre

El cobre es un elemento metdlico de la Tabla Periddica, nimero atémico 29, pertenece a la misma
familia que la plata (Grupo 11) pero se ubica en el cuarto periodo de la Tabla, se representa por el
simbolo Cu. Es un metal de transicidon interna, de color rojizo y brillante, posee propiedades muy
similares a las de la plata. Se le puede encontrar en la naturaleza como Disulfuro de cobre y hierro
(FeCus,) en el mineral Calcopirita [22, 23].

Es el segundo mejor conductor de la electricidad (el primero es la plata), sin embargo, es el
metal mas utilizado para aplicaciones eléctricas debido a su menor costo con respecto a la plata [25,
40].

Las Np's de Cobre también poseen actividad catalitica y en la actualidad son objeto de
intensa investigaciéon en este campo; ademds se sabe que poseen propiedades antimicrobianas y
antimicédticas. Al igual que las Np’s de Plata, sus propiedades tienen una gran dependencia en la
forma y tamafio del que estén compuestas [16-18, 40-44].

Figura 1.6.- Izquierda: Cobre en estado nativo, Derecha: Np's de Cu en disolucion [51, 52].

1.4 Métodos de Sintesis

En las Ultimas décadas se han desarrollado diversos métodos para la sintesis de nanoparticulas. De
forma general hay dos rutas a seguir para ello [17, 20, 23]. La figura 1.7 muestra un esquema
ilustrativo de ambas rutas de sintesis.

» Métodos “Top-Down”: son los métodos que reducen particulas macroscépicas a tamafio
nanomeétrico.

» Meétodos “Bottom-Up”: estos métodos parten con dtomos que se agregan en una fase
acuosa o gaseosa para la sintesis de las nanoparticulas.

De manera general, se reconoce que la ruta de sintesis “Top-down” esta compuesta por una
serie de métodos fisicos y de manera andloga, la ruta “Bottom-up” se compone de métodos
quimicos [19, 20, 22, 23]. Los métodos se describen a continuacion.

|
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Top- down
(Métodos Fisicos)

Bottom-up
(Métodos Quimicos)

Figura 1.7.- Esquema representativo de las dos rutas de sintesis de Np’s [19]

1.4.1 Métodos Fisicos

Se caracterizan por ser procesos en los que no hay transformaciones quimicas y normalmente se
comienza con el material del cual se quieren obtener las nanoparticulas [20, 22, 28]. Entre ellos se
encuentran:

Aleado mecanico

Involucra la fractura, deformacion y la soldadura de particulas finas en una molienda constante,
para la obtencién de Np’s que generalmente son metalicas o aleaciones. Se requiere de un molino
de alta energia, como un molino horizontal de bolas o un molino atricionador. Teéricamente, las
bolas del molino, en continuo movimiento rompen el sélido de interés en formas cristalinas hasta
llegar a una nanoestructura mediante el impacto de dichas bolas [22, 25, 28, 30].

La Tabla 1.1 muestra las ventajas y desventajas de este método [20, 23, 28]. La Figura 1.8
muestra un diagrama del molino empleado en este método.

Piflon
Grata conica
/

. ' Sallda producto

Entrada alimento [, * -

| Grandes Bolas
: bolas Pequenhas &

Figura 1.8.- Molino de Bolas [27]
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Tabla 1.1.- Ventajas y Desventajas de método de aleado mecdnico

Se obtienen aleaciones metdlicas que con Control limitado de la forma, tamafio y

otros métodos serian dificiles de obtener dispersidn de las particulas

Método econémico con aplicaciones Es necesario controlar la atmédsfera de trabajo
industriales en caso de que las Np’s se oxiden facilmente

Se obtienen materiales con bajo nivel de
contaminacion

Desbaste idnico

Se comienza con un material sélido, el cual es llamado blanco o “target”, el cual se bombardea por
un haz de iones en una cdmara de vacio. Los iones al contar con una alta energia cinética son capaces
de desprender los atomos en la superficie del blanco; estos atomos deprendidos viajan a través de
la cdmara interaccionando con otros atomos y asi van formando agregados que crecen por
nucleacidn hasta tener la suficiente estabilidad para formar Np’s [6, 8, 20, 22, 29, 30].

Una vez terminado el proceso, la cdmara de vacio es lavada con algun solvente conveniente
para remover las Np's depositadas. Las técnicas mas modernas, utilizan un espectrémetro de masas
acoplado para la separacion de las Np’s [8, 20, 22, 28, 30].

Un diagrama del método se muestra en la figura 1.9, mientras que las ventajas y desventajas
se muestra en la tabla 1.2

Tabla 1.2.- Ventajas y Desventajas del método de Desbaste I6nico

Alta pureza en el material obtenido La cantidad de material convertido a Np’s es
minimo.
Se puede colocar una matriz sélida para Recuperarlas Np's puede resultar dificil

depositar las Np’s
Es un método muy costoso

Anillo de gas
Blanco Cafion de iones
-— | | Argon
-f— f—
Haz de iones ———

Voltaje

Vacio

1| ¥

Figura 1.9.- Diagrama del proceso de Desbaste Idnico [30]
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Método de Joule (Calentamiento-Condensacion en gas inerte)

El material precursor del cual se desean obtener las Np’s debe tener una presidon de vapor alta; dicho
material es evaporado mediante calentamiento hasta que la temperatura de evaporacion
corresponda con la presidon de la cdmara, donde un gas inerte se mantiene a baja presion (por debajo
de 1 atm). Los atomos recién evaporados son rapidamente enfriados por el gas, lo cual provoca la
nucleacidn de los &tomos y asi, la formacién de Np’s [20, 22, 23, 28, 30]

La corriente de gas inerte, en combinacién con la region en donde es calentado el material,
genera la conveccién de dicho gas, que acarrea las Np’s hasta un colector frio, ahi, el material
nanoestructurado es recaudado, posteriormente se raspa el contenedor de coleccién y se recuperan
las Np’s [20, 28, 30].

Las ventajas y desventajas del método son mostradas en la Tabla 1.3 [20, 22, 28]. Un
diagrama del método se puede apreciar en la Figura 1.10.

Tabla 1.3.- Ventajas y Desventajas del Método de Joule

No se generan subproductos, por lo que hay Se requiere un control muy preciso del flujo de
una alta pureza en las Np’s gas inerte
S obtienen una buena cantidad de materialen = Proceso Costoso
forma de Np's
Solo se pueden obtener materiales con alta
presion de vapor.

Enfriamiento

Camara
Principal

Unidad de
compactacion de

Fuentes de evaporacion
A ® &

. . iy
\:‘. . |— alta y baja presion

._.
*
»

+—— Gas inerte

Colector de particulas —

Figura 1.10.- Diagrama de proceso de Calentamiento-Condensacién [30]
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Método de Dispersion de atomos metalicos solvatados

El material, el cual debe ser un metal, es vaporizado y depositado en un solvente congelado
(generalmente el solvente es organico) a una temperatura de 77 K (Utilizando N, liquido); los
atomos metdlicos quedan atrapados en una matriz sdlida, evitando que la nucleacidn forme
particulas que sobrepasen el tamafio nanométrico [20, 22, 23, 28].

El control del tamafo de las Np’s se puede hacer mediante la utilizacidn de diferentes
solventes, entre mas polar sea el solvente, las particulas seran mas pequeiias [20, 23, 31].

La Tabla 1.4 muestra las ventajas y desventajas del presente método.

Tabla 1.4.- Ventajas y Desventajas del Método de Dispersion de dtomos metdlicos solvatados

No existen subproductos o impurezas Método delicado debido a la baja temperatura
del proceso

Se pueden obtener Np’s en solucion sin que se  El costo del proceso puede resultar alto,

oxiden debido a la utilizacidn de N; liquido

Ablacion Laser

Un ldser de alta potencia, se hace incidir en forma de pulsos sobre una superficie solida
(generalmente un metal) el cual es llamada blanco o “target”. La densidad de energia que incide en
el blanco ocasiona que se eleve la temperatura en su superficie algunos miles de grados Centigrados,
evaporando asi el material del blanco en estado de plasma. La técnica también se emplea colocando
el “target” dentro de una matriz liquida (el liquido debe ser transparente la longitud de onda del
laser utilizado) logrando asi la condensacién del plasma en el liquido [20, 32-34, 57]. La Tabla 1.5
muestra las ventajas y desventajas al utilizar este método [20, 56]. Un diagrama del proceso es
mostrado en la Figura 1.11.

__ Rayo laser

——— Lente optico

—— Solvente

Nanoparticulas
~_|
- — Blanco

Figura 1.11.- Diagrama del proceso de Ablacion Ldser con matriz liquida [20]
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Tabla 1.5.- Ventajas y Desventajas del Método de Ablacion Ldser.

Np’s libres de contaminantes o subproductos, Requiere una alta inversiéon inicial para

ademas de ser muy estables implementar el método
El medio liquido protege de la oxidacién, a su La cantidad de Np’s obtenidas depende del
vez, hay una amplia gama de liquidos a usar tiempo del proceso

Plasma Pulsado en Liquidos

El plasma es un estado de la materia en cual consiste en un gas ionizado; este estado se puede
alcanzar mediante el calentamiento o aplicacién de electricidad a un gas, para que este, ceda sus
electrones y quede completamente ionizado [23].

El procedimiento involucra un par de electrodos, hechos del metal del cual se desea obtener
las Np’s, los cuales son sumergidos en un liquido que serd la matriz que albergue las Np’s formadas.
Una corriente eléctrica se hace pasar por dichos electrodos los cuales generan un arco eléctrico
(plasma) mediante el frotamiento de forma pulsada entre ellos, el anodo se vaporiza hasta llegar a
ser plasma conforme los electrones son retirados por el potencial eléctrico aplicado. La formacién
de Np’s sigue un mecanismo similar al de ablacién laser. Algunas ventajas y desventajas del método
son mostradas en la Tabla 1.6, el diagrama del proceso se muestra en la Figura 1.12 [23, 45-47].

Tabla 1.6.- Ventajas y Desventajas del Método de plasma pulsado en liquido

Método facil y econdmico de utilizar Poco control en la forma y tamario de las Np’s
La matriz liquida protege a las Np’s de la Se debe tener mucho cuidado al seleccionar el
oxidacion disolvente

Se obtienen Np’s de gran pureza

Catodo (+) Anodo (1)
Liquido
Plasma pulsado -
- .
9 - . . v . . » )
P e ® o o Nanoparticulas
. & @
L3 *
- ®

Figura 1.12.- Diagrama del Método de Plasma Pulsado en Liquido (Elaboracion propia)
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Tsutomu Mashimo et al y Emil Omurzak et al han propuesto mecanismos para la formacion
de Np’s utilizando el método de plasma pulsado en liquidos, el cual se puede ver en la Figura 1.13 y
es como sigue [48, 49]:

1. Se considera que la zona de descargar del plasma tiene una temperatura de entre 2000 K a
3500 K.

2. Los atomos del metal en los electrodos se evaporan al generarse la descarga del plasma, en
este punto se pueden tener especies cerovalentes o iones del metal.

3. Existe una ionizacién del medio circundante al electrodo, en este caso, un liquido o
disolvente.

4. Laaglomeracion de los atomos evaporados ocurre conforme se van enfriando al alejarse de
la zona de descarga del plasma, en este punto se forman las NP’s

5. Las Np’s se estabilizadas por el disolvente que no esta ionizado, es decir, aquel que no estd
cerca de la zona de descarga.

Qoio ga\@e @@ @
V . — = e g — - e
Arco de Plasma 020 @ @

2000 K'a 3500 K Vapor del metal lonizacion del medio Aglomeracion de dtomos Np's estables

Figura 1.13.- Mecanismo de formacion de NP’s mediante plasma pulsado en liquidos. Fuente: elaboracion propia.

1.4.2 Método Quimicos

Son los métodos que conllevan reacciones quimicas, en su mayoria, reacciones de reduccién de
Oxidos metalicos [18, 20, 26]. Entre los métodos quimicos de sintesis de Np’s se encuentran:

Método de Microemulsion

Se utiliza un surfactante que es disuelto en un medio compuesto por un solvente orgdnico apolary
agua, esto provoca que el surfactante forme gotas de agua de tamafio nanométrico. La parte
hidrofilica del surfactante estabiliza las gotas de agua, mientras que la parte hidrofdbica
interacciona con el solvente organico apolar. Dichas gotas estdn sujetas a constante movimiento
browniano [3, 6, 19, 20, 22].

Posterior a la formacidn de las gotas, se adicionan reactivos en proporcidn adecuada; estos
reactivos consisten en una sal metdlica y un agente reductor [19, 20, 22].

La Tabla 1.7 muestras los pros y contras de la utilizacién de este método [3, 19, 20].

Tabla 1.7.- Ventajas y Desventajas del método de Microemulsion

Sintesis facil de emplear y a bajo costo Puede ser dificil obtener Np’s monodispersas
Si se tiene un buen control, se pueden obtener Empleo de solventes organicos
Np’s puras.
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Método de reducciéon quimica de sales metalicas

Se realiza la reduccidn con agentes quimicos de un precursor metalico (una sal metalica), utilizando
un agente estabilizador para proteger las Np's formadas [20, 22, 26, 28].

El agente reductor es adicionado a la solucién de sal metdlica para formar pequefas
particulas, estas particulas generaran nicleos metdlicos en los cuales se irdn agregando mas atomos
y asi, se formaran las Np’s. Posteriormente, el agente estabilizante es agregado para evitar una
agregacion excesiva de atomos [20, 22, 26, 28].

La naturaleza quimica del metal sera un factor determinante en la eleccién del agente
reductor asi como del medio de reaccién (solvente), comunmente se utiliza agua o solventes
organicos polares. Un factor que puede determinar la forma y tamafio de las Np's es el momento
de adicidn del agente estabilizante, se considera que para tener dispersiones de bajo tamaiio el
agente se debe agregar antes de iniciar la reaccidn de reduccién [19, 22].

Las ventas del presente método son mostradas en la Tabla 1.8, asi como sus desventajas
[20, 22]. Un esquema del proceso es mostrado en la Figura 1.14.

Tabla 1.8.- Ventajas y Desventajas del Método de Reduccion

Se pueden obtener Np’s monodispersas El control del tamafio puede resultar dificil
Método facil, rapido y econdmico de utilizar Algunas veces se emplean solventes organicos
Donador de Moleculas

eIectrones’\' ligantes L’N

Aislamiento en
forma sdlida

Cluster estabilizado con

Cationes de metal Atomos de metal Formacion de Clusters estabalizados ligantes L
en solucion en solucién conglomeraciones o cgn ligantes en solucion ;
clusters

Figura 1.14.- Esquema del proceso de Reduccion quimica de sal metdlica [22]

Método electroquimico

Este método se fundamente en la induccidn de reacciones quimicas en solucidn por la aplicacion de
tension eléctrica (Voltaje). El proceso puede seguir una ruta catddica o anddica, en ambos casos, el
metal en solucién es oxidado electroquimicamente y depositado en el anodo o catodo segun
corresponda [23, 26, 35-38].

|
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El proceso se puede ver como sigue [20, 22]:

El dnodo de sacrificio, el cual es la fuente metalica, se disuelve oxidativamente.
Los iones metdlicos migran hacia el catodo.

Los atomos metadlicos se reducen en el cadtodo hasta volverse cerovalentes.

Las Np's se forman por nucleacién.

Se agregan agentes estabilizantes para detener la nucleacién.

El material nanoestructurado se precipita.

ok wNRE

Una variable del proceso, consiste en un doble pulso eléctrico sobre el cdtodo. El primer pulso
es de un voltaje considerablemente alto, realizado de manera muy rdpida, y es utilizado para iniciar
la nucleacién, seguido de esto, se induce un segundo pulso de mayor duracién con un voltaje mucho
menor con respecto al primero, este segundo pulso es para inducir la nucleacion de las Np's [38,
39]. Un esquema del proceso es mostrado en la Figura 1.15, mientras que las ventajas y desventajas
de utilizar este método se pueden ver en la Tabla 1.9 [20, 22].

Tabla 1.9.- Ventajas y desventajas del método electroquimico

Baja contaminacién del material Se debe tener cuidado en la elecciéon del
solvente, ya que puede ocasionar a reacciones
secundarias indeseables

Facil aislamiento de las Np’s

Posible control de la dispersion mediante el

control de la Intensidad de Corriente

—

\'
Anodo del 1 ®
1 @
metal @
& @ Catodo
@ —F
e @
&
3
W *le
»
+
dy5e|s
- *
O‘ : *
6 hd hd Evi.“ - L

Figura 1.15.- Esquema del proceso electroquimico (Elaboracion propia)

Método sol-gel

Se fundamenta en la transicién de redes a través de la formacion de una suspension coloidal (sol) y
una gelificacion del sol para fabricar una red en fase liquida continua. La formacidn del coloide se
lleva a cabo con precursores metalicos (una sal metalica) y generalmente por alguna especie
reactiva que se le denomina “ligante”. Lo mds comun es utiliza un alcéxido metdlico acompafiado

|
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de otro solvente ademas del agua, que casi siempre es un alcohol. El proceso obedece a la siguiente
reaccion:

M(OR) + H,0 - M(OH) + ROH (Hidrdlisis)
M(OH) + M(OR) > M —0 — M+ ROH (Condensacion)
Donde M es un metal, R una cadena organica alifatica y OR el alcdxido.

El proceso comienza cuando el alcéxido metalico se hidroliza en presencia de agua, esto
provoca una condensacion entre las especies hidrolizadas, liberando una molécula de alcohol, que
termina en la polimerizaciéon de dichas especies, al final, se tendrd un gel en el cual los iones
metalicos del alcéxido crecen hasta formar aglomerados de Np’s en el gel obtenido por el proceso
de condensacidn y polimerizacion; posteriormente las Np’s se recuperan evaporando el disolvente
[20, 23, 26, 501].

La Tabla 1.10 muestra los pros y contras de este método, un esquema representativo del
proceso se puede apreciar en la Figura 1.16 [23, 26, 50].

Tabla 1.10.- Ventajas y Desventajas del Método Sol-Gel

Buen control del tamafio y la forma de las Np’s = Existe la posibilidad de oxidar las Np's al
mediante la estequiometria de la reaccion recuperarlas
Bajo costo de produccién Posible contaminacion del medio

Hidrélisis y
Polimerizacion
_— -

Solucién de M{(OR)

Cremiento de
Np's

Gelificacion
Figura 1.16. Esquema del proceso Sol-Gel
1.5 Materiales compuestos

Los materiales compuestos son aquellos que estan formados por dos o mas materiales distintos, de

tal manera que la unién de estos materiales tenga como producto un material (composito) con
caracteristicas mejoradas que los materiales que lo componen no poseen por si solos. Los
compositos estan constituidos por una fase continua, llamada matriz (que estd en mayor
proporcién) y una fase dispersa, llamada carga (que estd en menor proporcién o proporciones),
ambas fases estan separadas por una interface [55, 56, 58]. La Figura 1.17 ejemplifica la constitucién
de un composito.

|
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Carga
Matriz

Figura 1.17.- Constitucion de un composito. Fuente: Elaboracion propia

1.5.1 Nanocompositos

Para que un material se pueda llamar nanocomposito, al menos uno de los componentes debe tener
dimensiones nanométricas; como consecuencia, se tiene una gran superficie interfacial entre Ia
matriz y la carga. De manera general, la fase discontinua es la que tiene dimensiones nanométricas
[7, 50, 55].

Especialmente, las Np's se han utilizado para formar este tipo de materiales, debido a las
propiedades que poseen y a la facilidad de fabricar compositos con dichas nanoestructuras.
Actualmente existen mas de 150 opciones de metales y sus Oxidos para la obtencién de
nanocompositos con carga metdlica [7, 50, 56, 60].

De manera general, los nanocompositos se pueden clasificar de la siguiente manera [7]:

*

% Nanocompositos de matriz polimérica
% Nanocompositos de matriz metélica
3

Nanocompositos de matriz ceramica

7

7

*

Actualmente la técnica mds comun para obtener nanocompositos es realizar la sintesis
de las Np's in situ sobre la matriz, mediante las técnicas descritas en la seccién 1.4, y por lo
general, los métodos mas utilizados son los métodos quimicos. Sin embargo, también se han
obtenido nanocompositos realizando la sintesis de Np’s previa a la formacién del composito
[7, 50, 55, 56, 60].

Nanoparticulas metalicas en matriz ceramica

El término "ceramica" proviene de la palabra griega "keramikos", que significa "cosa quemada"; las
propiedades deseables de estos materiales generalmente se alcanzan después de un tratamiento
térmico a alta temperatura denominado coccién [58, 59].

Los materiales ceramicos se definen como materiales compuestos por atomos inorganicos
y no metalicos (con frecuencia el oxigeno) que presentan enlaces idnicos y covalentes entre si. Los
ceramicos incluyen compuestos del grupo de los dxidos, nitruros, boruros, carburos, siliciuros,
silicatos, etc. [7, 58, 59]
|
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Un nanocomposito con matriz cerdmica esta formado por la carga, que en este caso son
Np’s metdlicas y una matriz ceramica. Idealmente, ambas fases estan fina y mutuamente dispersas
a fin de obtener propiedades nanoscépicas particulares [7, 23, 58].

Los nanocompositos de matriz ceramica han demostrado una mejora en sus propiedades
Opticas, eléctricas y magnéticas, asi como resistencia a la corrosidon y otras propiedades protectoras
[7, 23, 59].

Al formar este tipo de compositos, se debe tener en cuenta el tratamiento térmico que se
le da a la matriz cerdmica, ya que este tratamiento podria ocasionar la oxidacién de las Np's
metadlicas o una reaccién quimica entre la matriz y la carga. Una buena estrategia es la sintesis previa
de las Np’s y la posterior adicion a la matriz cerdmica [6, 21].

1.6 Silica Mesoporosa Ordenada (OMS)

La silica mesoporosa ordenada (Ordered Mesoporous Silica, por sus siglas en inglés) fue sintetizada
por primera vez en los laboratorios de la Mobil Corporation, en el afio de 1990, y fueron nombradas
como MCM-41, las cuales exhibian propiedades Unicas, como una distribucidn de poro muy estrecha
y pequefa, gran area superficial y resistencia mecdnica y térmica al ambiente, haciéndolas un
material de interés debido a las diversas areas de aplicacién que se le podria encontrar, tales como
adsorcion, intercambio de iones, catalisis, entre otras [61, 62].

Mas tarde, el 1998, Dongyuan Zhao y sus colaboradores en la Universidad de California en
Santa Barbara, reportaron la obtencién de un material similar, pero con una distribucién de poro de
5 a 30 nm (en algunos casos reportd obtener didametro promedio de 15 nm), anchura de las paredes
de lared de 3.1 nm a 6.4 nm y un area superficial de 600-1000 m?/g, el superaba las caracteristicas
del anterior material MCM-41; los investigadores bautizaron el nuevo material como SBA-15 [61-
64].

La sintesis de ambos materiales se basa en los mismos principios de quimica sol-gel, los
cuales siguen el siguiente procedimiento [61, 65]:

+»+ Sintesis del compuesto de polimero orgénico silice, empleando una fuente de silica y un
surfuctante

Afiejamiento del compuesto a temperatura elevada en reposo

Filtracion y lavado del solido obtenido

Remocién del agente surfactante mediante extraccion y/o calcinacion

7
0‘0

0‘0

7
0‘0

En el caso del material SBA-15 (material empleado en este trabajo) el surfactante empleado es
un copolimero tribloque conocido genéricamente como Pluronic 123, el cual es un compuesto a
base de d6xido de etileno (OE) y oxido de propileno (OP), con formula OE200P00Ey0; el surfactante
tiene la mision de funcionar como soporte para que las moléculas de la fuente de silicio
(tradicionalmente Tetraortosilicato TEOS) se adhieran a él y formen la estructura mesoporosa, la
cual adquiere un caracter ordenado, debido a que forman estructuras hexagonales con mesoporos
en ella [61-65]. La figura 1.18 muestra un esquema de la formacion del material SBA-15:

|
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23
i R
o

Pluronic Armeglo
Micelas Hexagonal

Figura 1.18.- Esquema de la sintesis del materia SBA-15. Fuente: Elaboracion propia
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Capitulo 2. Técnicas de Caracterizacion

2.1 Definicion de Técnicas de Caracterizacion

El estudio de la materia conlleva la necesidad de contar con métodos y herramientas que permitan
conocer las propiedades del objeto que se desea estudiar; lo anterior dicho, ha derivado en
recientes décadas, en el desarrollo de diferentes técnicas de caracterizacion.

Las técnicas de caracterizacion se definen como [66, 67]:

Conjunto de procedimientos que permiten obtener informacion de la morfologia, naturaleza
quimica, fisica y biolégica de la materia.

Las técnicas mds comunes se apoyan en la microscopia electrénica y el aprovechamiento de
diversas radiaciones, como los rayos X.

2.2 Introduccion a la Microscopia Electronica

La microscopia ha sido un valioso recurso en la caracterizacién de materiales desde que se invento
el primer microscopio; sin embargo, existe una gran limitante en la microscopia Optica. La
resolucidn, es decir, la capacidad para distinguir un punto de otro, estd limitada a la longitud de
onda de la luz visible (400 a 750 nm). Entre menor sea la longitud de onda empleada, mayor serd la
magnificacién obtenida con una buena resolucién [1, 68].

En 1924 Louis De Broglie postuld que la materia tiene una doble dualidad, es decir, puede
comportarse como particula o como onda; dicho de otro modo [68-70]:

Donde A es la longitud de onda de la particula, h es la constante de Planck, m la masa de la
particula y v es su velocidad.

Si a una particula como el electrdn, que tiene una masa muy cercana a 0 (9.109*103%kg), se
le proporciona una gran energia, podra alcanzar velocidades cercanas a la de la luz y por lo tanto
una longitud de onda muy pequefa. Esto hace que los electrones sean buenos candidatos para
remplazar a la luz visible en los microscopios; los microscopios que usa un haz de electrones en vez
de luz visible se denominan Microscopios Electrénicos [1, 68-71].

El primer microscopio electrénico fue desarrollado en 1931, por Ernst Ruska y Max Knoll, en
la Universidad de Berlin; este microscopio seguia el mismo principio que un microscopio éptico, con
la Unica diferencia de usar un haz de electrones acelerados en vez de rayos de luz visible [66, 68].

2.2.1 Interaccion de los electrones acelerados con la materia

Cuando se hace incidir un haz de electrones acelerados a velocidades cercanas a la de la luz, se tiene
cierta interaccion entre estos electrones y la materia (muestra) en la cual se hace incidir dicho haz;

|
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esta interaccion revela informacidén util sobre la estructura, superficie y caracteristicas
fisicoquimicas de la muestra [68]. La figura 2.1 muestra un esquema representativo de dichas
interacciones.

Haz
Incidente
Electrones
Reflejados
Rayos X
Electrones
Secundanos
N
\\
N
» N
¥ Electrones Transmitidos
Desviados

Electrones Transmitidos

Figura 2.1.- Esquema Representativo de la Interaccion de electrones acelerados con un Espécimen. Fuente: Elaboracion
Propia

e Electrones Secundarios: si los electrones del haz incidente llegan lo suficientemente cerca
del ndcleo de un atomo de la muestra, puede llegar a ionizar dicho 4tomo, desplazando un
electrén cercano al nucleo (nivel K de energia del 4tomo) y siendo desviados en su camino.

e Electrones Reflejados: aquellos electrones que incidan directamente sobre el ntcleo de un
atomo seran repelidos por las fuerzas electrostaticas del nucleo

e Electrones Transmitidos: los electrones pasan a través del espécimen sin interaccién con
sus atomos, se pueden utilizar para proyectar una imagen del espécimen.

2.3 Microscopia Electrdnica de Transmision

El primer microscopio electrénico de transmisién o TEM por sus siglas en inglés (Transmission
Electron Microscope) fue desarrollado en 1931. El TEM se compone de la siguiente manera [3, 23,
72]:

1. Cafidn de electrones, que produce el haz de electrones incidente

2. Dos o tres lentes condensadoras que enfocan el haz de electrones en la muestra, estas
lentes son fuertes campos electromagnéticos

3. Una lente objetivo con un diafragma que permite el paso de electrones para formar la
imagen

4. Lentes amplificadoras de la sefial del haz de electrones transmitidos para proyectar la
imagen en una pantalla de computadora o en una pantalla fluorescente

|
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La figura 2.2 muestra el diagrama de un TEM. El funcionamiento del TEM ocurre asi: se produce
un haz de electrones en el cafidn, el cual es catodo de un metal (generalmente de Tungsteno) que
es sometido a una gran diferencia de potencial (de 100 a 1000 keV), dicho haz es enfocado en un
punto de la muestra mediante las lentes condensadoras; el haz de electrones impacta la muestra,
teniendo como consecuencia algunas de las interacciones descritas en la seccién 2.2.3, pero solo
los electrones transmitidos forman una imagen mediante una lente objetivo y su respectivo
diafragma. Posteriormente, lentes amplificadoras enfocan la imagen proyectada en una pantalla
fluorescente o bien, en una computadora; la imagen formada es en realidad una “sombra” del
espécimen, las zonas oscuras o claras dependen de la densidad de electrones transmitidos [7, 23,
72].

Cafién de
Electrones
Lentes
Haz de - Condensadoras
Electrones 7
Muestra———»
Lente Objetivo
-
— —— Diafragma
Lentes

Amplificadoras ™~
I . -4— Imagen

Figura 2.2.- Diagrama esquemadtico de un TEM. Fuente: Elaboracion Propia

La camara en donde se encuentra la muestra y por donde pasa el haz de electrones, debe
estar al vacio, para evitar que los electrones interactien con las moléculas del aire dando sefales
erroneas. La muestra empleada debe ser una delgada pelicula, para permitir la transmisién de los
electrones. Las técnicas de caracterizacion por TEM pueden darnos informacién de la morfologia en
dos dimensiones, tamafio de particulas y estructura [23, 71, 72].

2.3.1 Campo Claro

Las imagenes formadas por Microscopia Electrénica de Transmisidn de Campo Claro o BFTEM por
sus siglas en inglés, muestran las estructura interna de la muestra; la imagen es creada por los
electrones transmitidos que no son desviados por la muestra, o que su desviacidon es minima. El
contraste de las imagenes obtenidas en este caso depende del espesor y la densidad de las distintas
zonas observadas, ya que se obtendrd mayor o menor brillo en funcidén de la menor o mayor
dificultad que tengan los electrones para atravesar la muestra [72, 78-80].

|
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Las imagenes de los objetos observados, apareceran en un fondo claro, mientras que la
muestra observada aparecera oscura [81].

2.3.2 Patron de Difraccion de Electrones

El haz de electrones transmitidos que son desviados, puede ser utilizado para conocer la estructura
atémica de materiales; tal idea fue propuesta inicialmente por Max Von Laue en 1913. Sin embargo,
fue William Lawrence Bragg quien propuso una ecuacion que describe el proceso de difraccién de
los electrones por planos atémicos, en funcidn de su separacién [72, 75].

nA = 2dsenf

La expresidn anterior se conoce como la Ley de Bragg, en donde n es un nimero entero
mayor que 0, A la longitud de onda de los electrones incidentes, d es la distancia entre planos
atémicos y O el dngulo de desviacidn [65, 68]. La figura 2.3 muestra un esquema representativo de
la Ley de Bragg.

d sen 0

Figura 2.3.- Esquema Representativo de la ley de Bragg [77]

De acuerdo con esta Ley, si se conoce el dngulo de desviacion y la longitud de onda de los
electrones incidentes, se puede conocer la distancia entre planos atdmicos, lo cual arroja datos
sobre la estructura cristalografica de la muestra [72].

La manera de obtener datos acerca de la muestra es mediante un Patrén de Difraccion (PD),
lo cual es una imagen formada por el haz incidente de electrones que son transmitidos y desviados
por la muestra, estos electrones desviados forman una imagen que es el resultado del angulo de
desviacidn asi como de la distancia entre planos. La intensidad de los PD varia segin la muestra, es
mas intensa en el centro debido a que la gran mayoria de los electrones del centro son aquellos que
no son desviados; conforme el angulo aumenta, los electrones desviados disminuyen, y por lo tanto,
también la intensidad del patrén generado. La Figura 2.4 muestra el proceso de formacién del PD
asi como el resultado visto en una imagen [72, 78].

2.4 Microscopia Electrénica de Barrido

La microscopia electrénica de barrido o SEM por sus siglas en inglés (Scanning Electron Microscopy)
fue desarrollada en 1938 por Manfred Von Ardenne en su laboratorio privado de Berlin. Su

|
FQ UAEMEX 21



Capitulo 2. Técnicas de Caracterizacion _

composicion y funcionamiento es muy similar al de un TEM, con la excepcidon de que el haz de
electrones no se enfoca en un solo punto de la muestra, sino que la “barre” punto por punto en su
totalidad, generando una imagen completa de toda la muestra. En este caso, los electros
secundarios, asi como los electrones reflejados son detectados y esto es lo que genera la imagen.
La figura 2.5 muestra un esquema de las partes y funcionamiento del SEM [3, 23, 69, 70].

Haz mcidente

|

| Muestra

Electrones

Difractados
6.

6:

0:

0.

Electrones ————————»
Trangmitidos

Figura 2.4.- Formacion de un PD y el Resultado visto en una imagen. Fuente: Elaboracion Propia

La técnica de SEM ofrece informacién de la morfologia en tres dimensiones de una muestra,
estructura e imdagenes de la superficie del material [23, 69, 70].

Las muestras también deben estar sometidas a un vacio, para evitar la interaccidn de los
electrones del haz con aire [23].

Cafion de
Electrones
Lente l l l

Objetivo Q Pantalla

Haz de electrones —  » Imagen
de barrido — ™

Amphﬁcacmn de la sefial
y conversion a voltaje

~—— Detector

Muestra Electrones

secundarios

Figura 2.5.- Diagrama Esquemdtico de las partes y el funcionamiento del SEM. Fuente: Elaboracion Propia
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2.5 Espectroscopia de energia dispersa de rayos X

En la primera mitad del siglo XX, el desarrollo de la microscopia electrénica permitié tener una mejor
compresion de la estructura de la materia. Posterior a la invencién del TEM y el SEM, se hizo
evidente la necesidad de contar con técnicas analiticas que pudieran aportar informacidn sobre la
composicion de la materia analizada en estos aparatos, esto debido a que muchas veces, los
materiales de interés, contenian una concentracién tan baja, que no era posible determinar su
presencia en dichos materiales mediante técnicas analiticas convencionales [73, 74].

Los TEM y los SEM, usualmente estdn equipados con espectroscopios para analisis
elemental, y uno de los equipos mas utilizados en el SEM son los espectroscopios de energia
dispersa de rayos X o EDS por sus siglas en inglés (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy), los cuales
son una poderosa herramienta en la identificacion de la composicion de materiales nanométricos
analizados en estos microscopios [72, 73].

Esta técnica se fundamente en las interacciones de los electrones con la materia, descritos
en la seccion 2.2.3, la cual aprovecha la emision de rayos X (ver Figura 2.1); los rayos X emitidos de
la muestra son caracteristicos para cada uno de los elementos de la tabla periddica, lo que permite
obtener informacién sobre la composicidon elemental en un punto de la muestra; la composicion
minima para que este método funcione debe ser mayor al 0.5% en peso [72-74].

2.5.1 Naturaleza de los rayos X

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética, es decir, son ondas de fotones que tienen
una componente magnética y otra eléctrica, pueden viajar a través del vacio y tienen una longitud
de onda caracteristica de entre 10¥8m y 102 m. Son un tipo de radiacién muy dafiina para los seres
vivos debido a su alta energia. La figura 2.4 muestra una imagen del espectro electromagnético [25,
75, 76).

Para fines analiticos, los rayos X pueden ser generados por [76]:
Bombardeo de electrones de alta energia a un blanco metalico

Utilizar una fuente radiactiva
Exposicidn de un material a un haz de rayos X primario para obtener un haz secundario

ANNIRN

Fotones de alra energia Fotones de baja energia

Frecuencia, v (Hz)
10°4 10%2 10 108 10'% 10™ 10 10" 10" 10" 10¢ 10° 10°

10"
Longitud de onda . » (M)

Figura 2.6.- Espectro Electromagnético [77]

La forma de obtencién que es de interés para el analisis por EDS es la primera, ya que
aprovecha el bombardeo con electrones a la muestra, obteniéndose rayos X en esta interaccion. La
figura 2.7 muestra la interaccidon de un dtomo con un electrén de alta energia. Los electrones del
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haz incidente pueden llegar a desplazar electrones de la capa interna del atomo (capa K),
ocasionando que haya un espacio vacante, lugar que ocupa un electréon de capas superiores (L, M,
N, etc.), el desplazamiento del electrén de capa superior desprende un fotdn de rayos X al moverse
a la capa K; cada elemento tiene un espectro bien definido que puede ser detectado mediante los
rayos X emitidos en este proceso [72, 73, 80].

Electrén de la
capa K

Electrén de M.----
alta energia - -7

Rayos X
emitidos

Figura 2.7.- Proceso de emision de rayos X por electrones de alta energia. Fuente: Elaboracion Propia

2.5.2 Descripcion del andlisis por EDS

El proceso descrito en la seccion 2.5.1 es aprovechado para el analisis por EDS, ya que la energia de
los rayos x corresponde a una diferencia entre dos niveles energéticos de un electrén en un dtomo,
lo cual constituye una “firma” caracteristica para cada elemento, dicho de otro modo, se obtiene un
espectro del elemento [73, 74].

Los rayos X son detectados por un semiconductor de Silicio-Litio (Si-Li), enfriado con
nitrégeno liquido, el semiconductor esta sellado por una ventana de Berilio o una pelicula de algun
polimero para evitar su contaminacién. El detector es capaz de transformar la energia de los rayos
X a sefiales eléctricas, que en conjunto con el angulo de incidencia de los fotones de rayos X, forman
un espectro de la nuestra analizada, el cual es posteriormente examinado y comparado con
espectros patrén para la identificacion del elemento o elementos presentes en la muestra [72-74,
76, 77]. La figura 2.8, muestra un diagrama del detector utilizado en EDS y su posiciéon en un TEM.

Haz de
electrones

Lente
Detector Si(Li) V;: téa:a <> Objetivo

- Muestra

Angulo de
Incidencia

Electrones
Transmitidos

Figura 2.8.- Diagrama de un detector para andlisis por EDS. Fuente: Elaboracion propia
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Capitulo 3. Desarrollo Experimental
3.1 Materiales

Para la obtencion de las nanoparticulas de plata se utilizé alambre de plata calibre 14, con una
pureza de 99.9%; el alambre de uso artesanal fue adquirido en Taxco, Guerrero.

Elalambre fue lijado y lavado en etanol, posteriormente se enrollaron dos trozos de alambre
para obtener una sola pieza en forma de “J” y otra en forma de “0”, la Figura 3.1 muestra las piezas
de alambre de plata utilizadas para la obtencién de las nanoparticulas.

|

Figura 3.1.- Piezas de plata utilizadas la sintesis de las NP’s de Plata

Para la obtencién de las nanoparticulas de cobre se utilizaron placas de cobre, obtenidas de
un trozo de tuberia de cobre de % de pulgada (Didmetro nominal) y alambre de cobre calibre 18; los
materiales presentaron una pureza de 99.7% y 98.6% respectivamente, la cual fue determinada por
analisis EDS. Ambas piezas fueron lijadas y lavados con etanol. La Figura 3.2 muestra las piezas

empleadas.

Figura 3.2.- Piezas de Cobre empleadas en la sintesis de las NP’s de Cobre
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Se utilizaron tres disolventes como medio dispersante de las nanoparticulas: agua destilada;
n-hexano, con una pureza de 99.5%, marca J.T. Baker; Diclorometano, con una pureza de 99.5%,
marca J.T. Baker. Los disolventes no recibieron ningun tratamiento previo a su utilizacion.

Como soporte de las nanoparticulas se empled silica mesoporosa, especificamente el
material SBA-15, sintetizado en el Laboratorio de Nanomateriales, del Centro Conjunto de
Investigacion en Quimica Sustentable UAEM UNAM, de acuerdo con el método reportado por Zhao
et al; y funcionalizada con aminas por el método descrito por Varela y Shantz [83,84].

3.2 Metodologia experimental
3.2.1 Sintesis de las nanoparticulas

La nanoparticulas de Cobre y Plata fueron sintetizadas por el método fisico de plasma pulsado en
liqguidos. Se armé un dispositivo, mostrado en la figura 3.3, el cual consiste en un motor eléctrico de
12 V DC, que mediante una modificacidon hace subir y bajar una barra de vidrio; un electrodo se
sujeta de la barra de vidrio, el cual consiste en un caiman conectado a un cable. Una pieza del
material del cual se desea sintetizar nanoparticulas se adhiere a dicho electrodo. Debajo de la barra
de vidrio se coloca un recipiente cilindrico de vidrio, el cual, contiene un cable que se conecta a la
pieza del material a sintetizar en nanoparticulas, en este caso, cobre y plata. En el recipiente
cilindrico se vierte el solvente a utilizar como medio de dispersion de las nanoparticulas. Las piezas
conectadas a los electrodos se colocan de tal forma que el contacto entre ellas se propicie por el
subir y bajar de la barra de vidrio.

Los electrodos se conectaron a una fuente de poder, marca Zhaoxin, modelo RXN-305D; la
figura 3.4 muestra una imagen de la fuente de poder utilizada. Asi mismo, se utilizé una soldadora
de arco eléctrico marca Truper, modelo SOT-100, como fuente de poder alternativa; en la figura 3.5
se puede apreciar una imagen de la soldadora.

Los parametros de operacidn se muestran en la tabla 3.1. La fuente de poder y la soldadora
transmitian la diferencia de potencia en corriente continua.

Tabla 3.1.- Pardmetros de Operacion

Fuente de Poder Soldadora
3-5 1-2.5
AV (volts) 214 48

Agua destilada, Agua destilada,
Diclorometano, n- Diclorometano, n-
hexano hexano
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Figura 3.3.- Dispositivo empleado en la sintesis de las NP’s

FQ UAEMEX

27



Capitulo 3. Desarrollo Experimental _

Figura 3.4.- Fuente de Poder Zhaoxin, modelo RXN-305D

Figura 3.5.- Soldadora de arco eléctrico Truper, modelo SOT-100 [83]

3.2.2 Sintesis del composito

Previo a la sintesis de las nanoparticulas, se pesaron 0.0350 g de Silica mesoporosa funcionalizada
en un vaso de precipitados de 50 mL; posteriormente se agregaron 40 mL de solucién de
nanoparticulas a la Silica mesoporosa funcionalizada, se procedié a calentar la solucién durante 3
horas o hasta evaporacién total del solvente a una temperatura de 60 °C con agitacién moderada,
una vez evaporado el solvente, la Silica mesoporosa funcionalizada que se recuperd se dejé secar
durante una noche a temperatura ambiente en un vidrio de reloj.

3.3 Caracterizacion de los materiales
3.3.1 Caracterizacion de las nanoparticulas

Las nanoparticulas de cobre y plata, preparadas mediante el método de plasma pulsado en liquidos,
fueron caracterizadas mediante la técnica TEM de campo claro o BFTEM por sus siglas en inglés
(Bright Field Transmission Electron Microspy) y por difraccion de electrones. Con las imagenes
obtenidas fue posible determinar la forma, distribucion y tamafio de las nanoparticulas.

I EEEEEEEEE———
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Se utilizd un Microscopio de Transmisién Electrénica marca JEOL modelo JEM-2100 (ver
figura 3.6), con una alimentacién de 200 kV a un filamento LaB6. Las imagenes fueron captadas
digitalmente a través de una cdmara de Gatan, modelo SC200. Acoplado al microscopio se tiene un
Detector para analisis por Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) [86, 87].

Las muestras fueron preparadas de la siguiente manera: se colocaron de 1 a 2 gotas de la
solucion de nanoparticulas en una rejilla de cobre recubierta de carbono, se dejé secar la rejilla a
temperatura ambiente y posteriormente fueron montadas en un portamuestras y colocadas en el
microscopio. Se obtuvieron varias imagenes de una muestra, las cuales fueron analizadas utilizando
el software ImagelJ, teniendo asi, la forma y la distribuciéon de tamafos de las nanoparticulas.

Las imagenes obtenidas de patrones de difraccién de electrones fueron comparadas con
estandares de diferentes compuestos de plata y cobre, entre ellos, plata y cobre metadlico, éxidos y
cloruros de ambos metales.

Figura 3.6.- Microscopio de Transmision Electrdnica Jeol JEM-2100. Fuente: Centro Conjunto de Investigacion en Quimica
Sustentable UAEM UNAM

3.3.2 Caracterizacion del composito

Se prepard una muestra de Silica mesoporosa sin nanoparticulas, otra con Np’s de Cu y una mas con
Np’s de Ag, se colocaron sobre un pedazo de cinta de carbono de 0.2 cm de largo y 0.2 cm de ancho
en un portaobjetos para SEM. Las muestras fueron preparadas en una cdmara de sputtering marca
DENTON Desk IV y recubierta con oro a un vacio de 30 mTorr.
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Para obtener imagenes del material se utilizd un microscopio electrénico de barrido (SEM),
marca JEOL modelo JSM-6510LV, con un voltaje de aceleracién de 1 a 30 kV y filamento de
Tungsteno. Se tiene un detector para analisis EDS marca OXFORD acoplado al microscopio.

Se obtuvieron micrografias a un aumento de 60,000X y andlisis por EDS para la
caracterizacién de cada una de las muestras.

Figura 3.7.- Microscopio Electrdnico de Barrido JEOL JSM-6510LV, en el Centro Conjunto de Investigacion en Quimica
Sustentable. Fuente: Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable UAEM UNAM
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Capitulo 4. Resultados y Discusion de Resultados

4.1 Obtencion de Nanoparticulas de Plata

Se realizaron ensayos utilizando dos fuentes de energia para generar plasma, mediante una fuente
de poder y mediante una soldadora, se utilizaron tres solvente diferentes como medio dispersante
de las nanoparticulas. Se midi6 la taza de pérdida de masa del electrodo con la fuente de podery la
soldadora, las cuales fueron de 0.0335 g/min y 0.0477 g/min respectivamente.

4.1.1 Obtencion de Nanoparticulas de plata mediante plasma pulsado en liquidos utilizando
fuente de poder.

4.1.1.1 Diclorometano como disolvente

Siguiendo el procedimiento experimental expuesto en el capitulo 3, se llevaron a cabo ensayos con
Diclorometano como disolvente, el tiempo de contacto entre placas para la generaciéon del arco de
plasma fue de 3 min. La figura 4.1 muestra un histograma de la distribucidon de didametros de las
nanoparticulas obtenidas utilizando este disolvente.

50
o 40
g
£ 30
g 20
& 10
0
SN N T T L S AR G S L e
&
X\

Diametro de nanoparticulas en nm (Limite Superior)

Figura 4.1.- Histograma de Frecuencias de los didgmetros de NP’s de Plata sintetizadas mediante Fuente de Poder y
Diclorometano.

Se midieron 288 particulas de las imagenes de TEM, el rango de clase va de 10 a 50 nmy
algunas de didmetro mayor, siendo el didmetro promedio de 23.28 nm y presentando una
desviacion estandar de 10.20. Las nanoparticulas presentaron una forma esferoide y ovoide. La
figura 4.2 muestra una micrografia de TEM de las NP’s de plata obtenidas.

La figura 4.3 muestra el patrén de difraccién de electrones obtenidas de un grupo de
nanoparticulas de plata mediante microscopia de trasmision electrénica. De acuerdo con datos de
la tarjeta JPCDS 01-082-2116 de parametros cristalograficas, el patrén corresponde a los planos
(111), (220)y (22 2) cuyas distancias interplanares son similares al Cloruro de Plata (I).

|
FQ UAEMEX 31



Capitulo 4. Resultados y Discusion de Resultados _

Ve i

Figura 4.2.- Micrografia de TEM de las NP’s obtenidas mediante fuente de poder y Diclorometano
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Figura 4.3.- Patron de difraccion de electrones para un cumulo de nanoparticulas en Diclorometano
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4.1.1.2 n-hexano como disolvente

El tiempo de contacto entre las placas de plata fue de 3 min para generar el arco de plasma, la figura
4.4 muestra un histograma de los didmetros de nanoparticulas obtenidas utilizando hexano y la
fuente de poder.

De las imagenes de TEM se midieron 767 particulas, cuyo rango de clases va de 2 nm a 30
nm; el didametro promedio de las nanoparticulas con este disolvente y la fuente de poder resulto ser
de 6.64 nm con una desviacidon estandar de 4.36, se obtuvieron formas esferoides en las NP’s; la
figura 4.5 muestra un par de micrografias obtenidas mediante TEM de las nanoparticulas generadas.
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Figura 4.4.- Histograma de frecuencias de los diagmetros de NP’s de Ag sintetizadas mediante n-hexano y la fuente de
poder

. Fgura 4.5.- Micrografias de NP’s obteidas con la fuente de poder y n-hexano como disolvente
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Adicionalmente se obtuvo un patron de difraccidn de electrones de las nanoparticulas en n-
hexano, asi como una imagen de alta resolucion de TEM (HRTEM), la Figura 4.6 muestra el patron
de difraccién y la imagen de alta resolucidn.
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Figura 4.6.- A) Patron de difraccion de electrones, B) Imagen de al

ta resolucion (HRTEM) sobre una NP

El patrén de difraccién obtenido corresponde al mismo que resulta para Plata metélica (Ag°),
presentandose los planos (11 1),(200),(220)y(311), asimismo en la imagen de alta resolucion
se pueden apreciar la distancias interplanares caracteristicas de los planos (11 1) y (2 00) de 0.2359
nm y 0.2044 nm, respectivamente, de acuerdo con los datos de la tarjeta JPCDS 00-004-0783.

4.1.1.3 Agua destilada como disolvente

En la Figura 4.7 el histograma para los didmetros de nanoparticulas obtenidas mediante la fuente
de poder y agua destilada como disolvente, el tiempo de contacto entre las placas fue de 3 min.
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Figura 4.7.- Histograma de frecuencias de los didmetros de NP’s de Ag sintetizadas mediante la fuente de poder y agua
destilada.
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En el histograma se puede apreciar un rango de diametros que van desde los 2 nm hasta los
30 nm y algunas de diametro ligeramente superior, el didmetro promedio observado fue de 5.27
nmy una desviacion estandar de 7.31, datos obtenidos de 450 particulas medidas de imagenes TEM.
La figura 4.8 muestra una micrografia de las nanoparticulas obtenidas, se tienen formas esféricas en
la gran mayoria de las nanoestructuras observadas.
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Figura 4.8.- I\/Iicrograia de NP’s obtenidas con la ﬁlente de pode agua destilada como disolvente

La Figura 4.9 muestra el patrén de difraccién de electrones obtenido de un cumulo de
nanoparticulas sintetizadas con agua destilada como solvente y la fuente de poder, el patrén de
difraccién corresponde a los planos (11 1), (22 0), (22 2) y (3 1 1) cuyas distancias interplanares
son similares a aquellas medidas para plata pura metalica.

Plano (111)

Plano (22 0)

/ Plano (22 2)

Plano(311)

Figura 4.9.- Patron de difraccion de electrones para un grupo de nanoparticulas en Agua destilada
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4.1.2 Obtencion de Nanoparticulas de plata mediante plasma pulsado en liquidos utilizando
soldadora

Siguiendo el procedimiento experimental expuesto en la seccion 3.2.1, se sintetizaron
nanoparticulas de plata mediante plasma pulsado en liquidos; la generacién del arco de plasma fue
utilizando una soldadora, el tiempo de contacto entre placas fue de 2.5 min. La figura 4.10 muestra
un histograma de la distribucién de didametros de las nanoparticulas obtenidas utilizando agua
destilada como disolvente.
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Figura 4.10.- Histograma de frecuencias de los diametros de NP’s de Ag sintetizadas mediante la soldadora y agua
destilada

El rango de didmetros va de 2 nm a 30 nm y un rango extra para aquellas pocas de tamafio
mayor, el didmetro medio obtenido en estos ensayos fue de 9.50 nm con una desviacién estandar
de 6.82 esto de imagenes de TEM de 682 particulas analizadas. La forma predominante de las NP’s
obtenidas fueron esferoides con algunas de forma ovoide.
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Se obtuvo un patrén de difraccion para las NP’s obtenidas, el cual resulto concordar con el
patrén de difraccidn observado en plata metdlica, ya que las distancias interplanares de los planos
(111),(200),(220)y(311). Lafigura 4.12 muestra el patrén de difraccién obtenido asi como una
imagen de alta resolucion mostrando los planos (1 1 1) y (2 0 0), los cuales presentan una distancia
interplanar caracteristica de 0.2359 nm y 0.2044 nm respectivamente.

“PiiMe200),
\ Plano (22 0) .
0.2326 nm-
\ Plano (311)
F Plano(111)

Figura 4.12.-Patron de difraccion de electrones (izq), Imagen de alta resolucion (HRTEM) sobre una NP’s (der)

4.2 Obtencion de Nanoparticulas de Cobre

Se realizaron diferentes ensayos con placas de cobre como la fuente del metal, la soldadora y la
fuente de poder para generar el arco de plasmo y los mismos disolvente empleados como medios
dispersantes. Una vez mds, se midid la taza de pérdida de masa de los electrodos para la fuente de
poder y la soldadora, resultando ser de 0.0037 g/min y 0.0286 g/min respectivamente.

4.2.1 Obtencion de Nanoparticulas de cobre mediante plasma pulsado en liquidos utilizando
fuente de poder.

4.2.1.1 Diclorometano como disolvente

Se siguid el procedimiento expuesto en la seccidn 3.2.1, el tiempo de contacto entre las placas de
cobre fue de 5 min, en este caso en particular no se obtuvieron nanoparticulas, en la micrografias
obtenidas no es posible apreciar nanoestructuras, la Figura 4.13 se aprecian un par de las
micrografias resultantes.

A pesar de no haberse observado NP’s se obtuvo un patrén de difraccion de las estructuras
observadas en la Figura 4.13, dicho patrén concuerda con los planos (1 0-1), (002)y (21 -1) los
cuales son similares a las distancias interplanares que presenta el Cloruro de Cobre (Il), de acuerdo
con los datos de la tarjeta JPCDS 00-034-0198.
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Figura 4.13.- Micografia obtenidas del ensayo de Cobre en Diclorometano con la uente de poder
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Figura 4.14.- Patrén de Difraccion obtenido de Cobre en Diclorometano con la fuente de poder
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4.2.1.2 n-hexano como disolvente

Se llevaron a cabo ensayos con un tiempo de contacto entre placas de 5 min, utilizando n-hexano
como medio dispersante y la fuente de poder para generar el arco de plasma. La Figura 4.15 muestra
un histograma de frecuencias de los didametros de nanoparticulas obtenidas.
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Figura 4.15.- Histograma de frecuencias de los diametros de NP’s de Cu sintetizadas mediante la fuente de poder y n-
hexano

El rango de tamanfios es de 3 nm a 15 nm, el didmetro promedio de estos ensayos fue de
5.81 nm con una desviacion estandar de 2.89, datos obtenidos de imdgenes TEM de 137 particulas
medidas. Las Np’s obtenidas presentan una forma esferoide, en la Figura 4.16 se muestran dos
micrografias obtenidas mediante TEM.

Figura 4.16.- Micrografias de TEM de las NP’s en n-hexano con la fuente de poder.

Se obtuvo un patrdn de difraccién de electrones asi como una imagen de alta resolucion la
figura 4.17 muestra ambas. De acuerdo con los datos de la tarjeta JPCDS 00-001-1241 de pardmetros
cristalograficos, las distancias de los planos (1 1 1), (2 0 0) y (2 2 0) corresponden a las mismas de
los planos medidos para cobre metélico. En la imagen de alta resolucién se pueden observar la
distancias caracteristicas de los planos (11 1) y (2 0 0) que son de 0.2080 nm y 0.1081 nm.
|
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Plano (22 0)

Figura 4.17.- Patrén de difraccion de electrones (izq), Imagen de alta resolcién con las distancias caracteristicas de los
planos (11 1)y (2 00) de cobre metdlico (der).

4.2.1.3 Agua destilada como disolvente

En la Figura 4.18 se muestra el histograma de los didmetros de NP’s obtenidas utilizando agua
destilada como disolvente y la fuente de poder para generar plasma, el tiempo de contacto entre
las placas de cobre fue de 5 min.

Se puede observar de la Figura 4.18 que se obtuvieron nanoestructuras amorfas.

Un patrdn de difraccidon fue obtenido para caracterizar el material de las NP’s, el cual resulto
ser Oxido de Cobre (Cu,0) de acuerdo con datos de la tarjeta JPCDS 01-075-1531 de parametros
cristalograficos. Las distancias de los planos (1 1 0) y (1 1 1) corresponden a las mismas que los

planos para Oxido de cobre (I).
|
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Plano(111)

Plano (110)

Figura 4.19.- Patrén de Difraccion obtenido en agua destilada con la fuente de poder

4.2.2 Obtencion de Nanoparticulas de cobre mediante plasma pulsado en liquidos utilizando
la soldadora.

Siguiendo el procedimiento experimental expuesto en la seccidn 3.2.1, se sintetizaron
nanoparticulas de cobre mediante plasma pulsado en liquidos; la generacién del arco de plasma fue
utilizando una soldadora, el tiempo de contacto entre placas fue de 2.5 min. La figura 4.20 muestra
un histograma de la distribucién de didametros de las nanoparticulas obtenidas utilizando agua
destilada como disolvente.

De las imagenes de TEM se midieron 64 particulas donde el rango de tamafiosvade 1 nm a
7 nm, el didmetro promedio obtenido fue de 2.75 nm con una desviacidn estandar de 1.06, la
mayoria de las NP’s presentan una forma esferoide, la Figura 4.21 muestra una micrografia de las
misma.

La Figura 4.22 muestra el patron de difraccidon de electrones obtenido para este ensayo, el
cual concuerda con el patrdn de difraccidn para Oxido de Cobre (Cu,0) en los planos (11 0), (11 1)
y (200).

|
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Figura 4.20.- Histograma de frecuencias de los didmetros de NP’s de Cu sintetizadas mediante la soldadora y agua
destilada.
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Figura 4.21.- Micrografia de NP’s de Cu obtenidas con la soldadora y agua destilada como disolvente
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Figura 4.22.- Patrén de Difraccion obtenido de Cobre en agua destilada con la soldadora.

4.3.1 Efectos de la fuente de plasma en las caracteristicas de las NP’s de Plata

La Tabla 4.1 muestra los resultados obtenidos con la fuente de poder y la soldadora como generador
del plasma, ambos en agua destilada como disolvente y a tiempos de 3 minutos y 2.5 minutos para
la fuente de poder y soldadora respectivamente.

Tabla 4.1.- Resultados obtenidos con diferentes fuentes de plasma para generar NP’s con Plata

527 9.50

731 6.82

2-30 2-30
Esferoides Esferoides y ovoides
Plata metalica Plata metalica

Se tiene que el diametro promedio de las NP’s obtenidas es ligeramente menor en aquellas
que fueron sintetizadas utilizando la fuente de poder; sin embargo se presentd el mismo rango de
didmetros, la dispersion de los tamafos es muy similar para ambos casos con desviaciones estandar
muy parecidas, de aqui se puede decir que el efecto que tiene la fuente para producir plasma es
muy pequefio, al obtenerse particulas con el mismo tamafio aproximado.

4.3.2 Efectos de la fuente de plasma en las caracteristicas de las NP’s de Cobre

En la Tabla 4.2 se muestran los resultados obtenidos utilizando la fuente de poder y la soldadora
como fuente generadora de plasma, en ambos casos se utilizd agua destilada como medio
dispersante, el tiempo de contacto fue de 5 minutos y de 2.5 minutos para la fuente de podery la
soldadora respectivamente.
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Tabla 4.2.- Resultados obtenidos con diferentes fuentes de plasma para generar NP’s de Cobre

Fuente de Poder Soldadora

- 2.75
- 1.06
- i
Forma de las NP’s Nanoestructuras  Esferoides, Ovoides
amorfas

Oxido de Cobre ()  Oxido de Cobre (I)

El didametro promedio menor en este caso fue obtenido con la soldadora, ya que con la
fuente de poder no se obtuvieron NP’s; sin embargo se obtuvo el mismo material, Oxido de Cobre

().

El mecanismo de formacion de las NP’s consiste en la formacién de atomos individuales por
el arco de plasma, la posterior conglomeracidn de los dtomos y la formacién de las NP’s, entre los
pasos de formacidon de d4tomos y la conglomeracidn existe una interaccién entre los dtomos y el
solvente en el que se lleva a cabo la sintesis; en este punto es posible la formacién de radicales y
especies que pueden ser o no estables, tal es el caso de radicales hidroxilo, radicales oxigeno e
hidrogeno [89, 90].

4.3.3 Efectos del solvente en las caracteristicas de las NP’s de Plata

En la Tabla 4.3 se muestra un resumen de los resultados de utilizar diferentes solvente con la fuente
de poder, en todos los casos el tiempo de contacto entre placas para generar plasma fue de 3
minutos.

Tabla 4.3 Resultados obtenidos utilizando diferentes solventes en plata y con la fuente de poder

5.27 6.64 23.28

7.31 4.36 10.20

2-30 2-30 10-50 y mayores
Esferoides Esferoides  Esferoidesy Ovoides
Plata metdlica Plata metalica  Cloruro de Plata (1)

Se puede observar que el menor tamano promedio obtenido corresponde al agua, seguido
muy de cerca por el n-hexano, con un didmetro muy similar al obtenido con agua destilada y con un
rango igual de distribucién de tamanios, asi como formas esferoides y plata metdlicas en las NP’s, si
bien, se presentd una menor desviacion estandar empleando n-hexano; sin embargo, el caso del
Diclorometano es muy diferente, cuyo didmetro promedio fue muy superior a los otros dos
disolventes asi como un rango de tamafios mas amplio y una desviacion estandar mayor, lo cual
indica una mayor polidispersidn con el Diclorometano, ademas de que se obtuvo Cloruro de Plata

El Diclorometano es susceptible de poder formar radicales cloro, que pueden interactuar
con los atomos de plata formados durante la formacién de los atomos individuales y formar asi

cloruro de plata, el cual resulta ser mas estable que el éxido de plata. El n-hexano resulta mas dificil
|
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formar radicales carbono y formar Carburo de Plata, mientras que la formacidon de radicales
hidroxilo y oxigeno resulta mas facil, la plata no tiene tanta afinidad por el oxigeno como la puede
tener por el cloro [24, 95-99]. La Figura 4.23 muestra los posibles mecanismos de formacion de las
NP’s de Plata en los diferentes solventes [89].
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Figura 4.23.- Posibles mecanismos de la formacion de NP’s con plata, la fuente de poder y los diferentes solventes. A)
Mecanismo en Diclorometano, B) Mecanismo en agua destilada y n-hexano.

4.3.4 Efectos del disolvente en las caracteristicas de las NP’s de Cobre
La Tabla 4.4 muestra un resumen de los resultados obtenidos con el cobre, la fuente de poder y los
diferentes solvente empleados. En todos los casos, el tiempo de contacto entre placas para generar

plasma fue de 5 minutos.

Tabla 4.4.- Resultados obtenidos utilizando diferentes solventes en cobre y con la fuente de poder

Agua n-hexano Diclorometano

No se obtuvieron NP’s 5.81 No se obtuvieron NP’s
. 2.89 :
: 315 :
. Esférica .

Material caraterizado Oxido de Cobre (I) Cobre Cloruro de Cobre (Il)

El n-hexano fue el Unico disolvente en el que se produjeron NP’s. Para el caso del
Diclorometano y agua destilada no se obtuvieron NP’s, ya que las estructuras observadas no
presentaban forma alguna de nanoparticulas; sin embargo se observaron estructuras de tamafios
mayores a 50 nm (ver Figura 4.13), lo cual puede indicarnos que se producen estructuras que no se
pueden considerar nanoparticulas, con la plata y la fuente de poder, empleando Diclorometano
también se obtuvo el mayor didmetro promedio asi como una gran dispersion de los tamafos.
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Adicionalmente, los materiales obtenidos con los diferentes solventes fueron distintos,
empleando agua destilada se obtuvo oxido de cobre (Cu;0), como ya se menciond anteriormente,
el plasma puede generar radicales hidroxilo y oxigeno, que pueden interactuar con los atomos de
cobre que se desprenden al contacto con el plasma [24, 95, 97, 99]. Con el Diclorometano sucede
algo similar, la formacidn de radicales cloro se propicia por el plasma, mientras que la interaccion
de los 4&tomos de cobre ionizados con los radicales cloro puede dar lugar a la formacidn de especies
compuestas de cloro y cobre, como es el caso que se tiene ya que el materia caracterizado fue
cloruro de cobre (ll). Para n-hexano se obtuvo el menor tamafio, la menor dispersién y las NP’s
sintetizadas fueron caracterizadas como NP’s de cobre metalico, en n-hexano se dificulta la
formacién de radicales que puedan interactuar con el cobre y formar especies diferentes al cobre
metadlico. Hyeon lJin et al, han reportado que el uso de diferentes solventes juega un papel
importante en la formacién de las NP’s ya que puede influir en el tipo de material del que van a
estar compuestas las NP’s [24, 96, 98]. La figura 4.24 muestra el posible mecanismo de la formacién
de las NP’s con el cobre, la fuente de poder y los diferentes solventes.
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Figura 4.24.- Posibles mecanismos de la formacidon de NP’s con cobre, la fuente de poder y los diferentes solventes. A)
Mecanismo con Cobre, Agua destilada y Diclorometano, B) Mecanismo con Cobre y n-hexano.

4.4 Obtencion y caracterizacion del composito, Silica Mesoporosa Ordenada (OMS),
funcionalizada con nanoparticulas metdlicas.

El soporte de las nanoparticulas consistié en silica mesoporosa ordenada (OMS por sus siglas en
ingles) que fue sintetizada de acuerdo al método descrito en la seccién 3.1, la Figura 4.25 muestra
un par de micrografias de SEM de la silica que se obtuvo.

SEI WD10mm  $850 X500 Spm  — uD10mm  §850 k10000 fum  —

c 29 1§ 0% A 015
Figura 4.25.- Micrografias de OMS, Aumento de 5,000X (izq), Aumento de 10,0000X (der).
I ——
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De la figura 4.25 se puede observar que la silica mesoporosa esta constituida por estructuras
que asimilan microtubulos, los cuales tienen poros con un didmetro entre 2 y 30 nm [100, 101].

4.4.1 Funcionalizacion con Nanoparticulas de Plata

Siguiendo el procedimiento descrito en la seccién 3.2.2 se realizd la sintesis del composito,
funcionalizando la OMS con NP’s de Plata, la Figura 4.26 muestra una imagen de la Silica ya
funcionalizada con las NP’s; sin embargo no se aprecian las NP’s ya que la resolucion del Microscopio
de Barrido no permite su visualizacidn. Las NP’s de Plata que fueron sintetizadas en agua destilada,
con la fuente de poder.

SEl  15kV WD10mm  SS50
CCIQS LAEM :
Figura 4.26.- Micrografia de SEM de la Silica Mesoporosa funcionalizada con NP’s de Plata

Adicionalmente se llevé a cabo un andlisis por EDS para determinar la presencia del metal,
la Figura 4.27 muestra el espectro obtenido y una micrografia, del punto donde el espectro fue
tomado.

T00pm Electron Image 1 Full Scale 539 cts Cursor: 0000 ket

Figura 4.27.- Micrografia de Silica Mesoporosa funcionalizada con NP’s de Ag (arriba), espectro del andlisis por EDS
obtenido (abajo)

FQ UAEMEX 47



Capitulo 4. Resultados y Discusion de Resultados _

De la Figura 4.27 se pueden observar los picos para Silicio, Oxigeno y Plata, en donde el
Silicio y el Oxigeno son los elementos que componen a la Silica Mesoporosa, el pico de la Plata
corresponde a las NP’s que fueron agregadas y con las cuales se pretende funcionar la Silica. [102-
105].

4.4.2 Funcionalizacion con Nanoparticulas de Cobre

De acuerdo con el procedimiento descrito en la seccidn 3.2.2 se realizd la sintesis del composito,
funcionalizando la OMS con NP’s de Cobre, la Figura 4.28 muestra una imagen de la Silica ya
funcionalizada con las NP’s; sin embargo las NP’s no pueden apreciarse, debido a la resolucién del
Microscopio de Barrido. Las NP’s de Cobre fueron sintetizadas en n-hexano con la fuente de poder.

Un analisis por EDS se llevd a cabo para determinar la composicion elemental del composito,
asi como el porcentaje en peso de cada componente. La Figura 4.29 muestra una micrografia y el
espectro obtenido.

SEI  15kV WD10mm
CClQS VAEM

2 4 B 3 10 12 14 16 18
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T T T

Figura 4.29.- Micrografia de Silica Mesoporosa funcionalizada con NP’s de Cu (arriba), espectro del andlisis por EDS
obtenido (abajo).
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De la Figura 4.29 se pueden observar los picos para Silicio, Oxigeno y Cobre; el pico del Cobre
corresponde a las NP’s que fueron agregadas y con las cuales se pretende funcionar la Silica [102-
105].

I EEEEEEEEE———
FQ UAEMEX 49



Capitulo 5. Conclusiones _

Capitulo 5. Conclusiones

Una vez analizados los resultados se obtuvieron las siguientes conclusiones:

*» La fuente generadora de plasma tiene poco efecto en el tamafo y forma de las
nanoparticulas de Plata, ya que se obtuvo el mismo rango de tamanos y una desviacién
estandar muy similar (ver Tabla 4.1); sin embargo, el diametro promedio obtenido con
fuente de poder fue ligeramente menor al obtenido con la soldadora.

7
0.0

En cobre, la fuente generadora de plasma tiene un efecto marcado, ya que no se obtuvieron
NP’s utilizando la fuente de poder, esto tal vez debido a que la fuente de poder no
suministré la energia necesaria para la formacidn de nanoestructuras, lo cual si sucedié con
la soldadora (ver Tabla 4.2).

7
0.0

El disolvente empleado con plata, tiene pocos efectos en el tamaifio y la forma, la
distribucion de tamanos y la desviacidén estandar, los cuales fueron similares en dos de los
tres solventes empleados (agua y n-hexano ver Tabla 4.3); sin embargo, el efecto mas
notable fue la formacién de Cloruro de plata (I) al utilizar diclorometano, el cual también
mostré un efecto en el tamafio, resultado ser el solvente en el cual se obtuvo la mayor
dispersidon y tamafio en NP’s de los tres.

+» La formacién de Cloruro de Plata puede deberse a que el diclorometano permitio la
formacién de especies radicales de cloro, las cuales al interactuar con atomos de plata
formaron Cloruro de Plata (l).

7
0.0

En el cobre, el disolvente tuvo efectos importantes en el tamafio y el material obtenido en
NP’s; en cuanto al tamafio solo se obtuvieron NP’s de cobre empleando n-hexano con un
didmetro promedio de 5.81 nm y una desviacidn estandar de 2.89 (ver Tabla 4.4), utilizando
agua destilada se obtuvo Oxido de Cobre () y Cloruro de Cobre (llI) con el diclorometano
como disolvente.

7
0.0

La formacién de diversas especies de cobre en diferentes disolventes puede deberse a que
el mismo disolvente permite que se formen especies reactivas como radicales cloro, oxigeno
e hidroxilo, los cuales interacttiian con el cobre formando compuestos estables.

+* Empleando agua destilada en cobre y la fuente de poder se obtuvieron redes de
nanoestructuras, las cuales no pueden ser consideradas como NP’s, estando compuestas
de Oxido de Cobre (l).

X3

%

La formacién de dxidos en el cobre puede deberse a que este es mas reactivo que la plata,
la cual no formé especies estables de éxidos.

X3

%

Se soportaron NP’s de cobre y plata en Silica Mesoporosa Ordenada, encontrandose los
picos caracteristicos de estos elementos en los andlisis por EDS que se llevaron a cabo en
silica funcionalizada con NP’s de dichos elementos (ver Figuras 4.28 y 4.29).
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Anexo: Datos experimentales

A continuacién se presentan los datos experimentales obtenidos, donde M es la masa perdida por
los electrodos y se considera que es la misma masa de nanoparticulas en solucién. Con estos datos
se obtuvo la velocidad de pérdida de masa de los electrodos que fue reportada en la secciéon 4.1y
4.2, todos los datos se tomaron empleando agua destilada.

Datos experimentales para Plata y la soldadora

Ensayo Mt (g) Tiempo (s)
1 0.0317 150
2 0.1446 105

Datos experimentales para Plata y la fuente de poder

Ensayo Mt (g) Tiempo (s)
1 0.0024 300
2 0.0475 240
3 0.0349 120
4 0.065 30
5 0.0209 30
6 0.0262 60
7 0.0101 90

Datos experimentales para Cobre y la soldadora

Ensayo Mt (g) Tiempo (s)

1 0.0463 600
2 0.036 600
3 0.0168 60
4 0.0568 90
5 0.0232 90
6 0.0794 60
7 0.2175 120
8 0.0043 120
9 0.0059 75
10 0.0107 180
11 0.0104 10
12 0.0048 10
13 0.0074 120
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Datos experimentales para Cobre y la fuente de poder

Ensayo
1

O 00 N O UVl A WN

W NNNNNNNNNNRRRRBRRBRRRR
© ©W O NGO U DB WNIBRLROWOWO®OBNOODUWUDDWN R O

Mt (g)
0.0026
0.0029
0.0105
0.0127
0.0216
0.0014
0.0221
0.0049
0.0212
0.0036
0.0036
0.0114
0.0229
0.0114
0.0167
0.0175
0.0322
0.0182
0.0113
0.0058
0.0052
0.0057
0.0038
0.0088
0.0093
0.0147
0.015
0.0231
0.0144
0.0144

Tiempo (s)
120
84
150
190
232
180
300
120
272
60
120
180
300
180
240
300
300
300
120
120
90
90
120
150
180
210
240
270
300
180
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