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RESUMEN

La preparacion de nanoparticulas metalicas cobré recientemente gran interés
debido a las numerosas e interesantes propiedades Opticas, magnéticas,
eléctricas y cataliticas que exhiben. Muchas de estas propiedades y sus
posibles aplicaciones son fuertemente influenciadas por el tamafo y la forma
de las mismas. Es por eso que en los ultimos afios se han desarrollado
distintas técnicas de preparacién de nanoparticulas tendientes a controlar las

caracteristicas morfologicas del producto obtenido.

En este trabajo describimos la sintesis de nanoparticulas de plata con
varias formas y tamafios, obtenidas mediante dos métodos de sintesis en

sistemas no acuosos; por medio de microemulsiones y de espumas.

El sistema utilizado para la sintesis fue Aerosol OT — Etilenglicol (EG) al
cual se suministraron iones de plata a partir de la sal de nitrato de plata en
donde por medio de reduccion quimica con hidracina y etilenglicol se forman

los nanocristales.

Los materiales fabricados fueron caracterizados por espectroscopia UV
— Vis y Microscopia Electronica de Transmision (MET). El sistema AOT — EG

se caracteriz6 por medio de criofractura.

El sistema Aerosol OT — EG presenta antes de la reaccion, globulos
aparentemente en forma de vesiculas, en las cuales suponemos que la

reaccion se desarrolla.

Los resultados muestran la formacién de nanoparticulas de plata con
polidispersidad en tamafio y forma, con un didmetro promedio de 21.01 nm
cuando se fabrica en espuma y 14.47 nm cuando se fabrica en la dispersion

precursora de la misma.
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.1 INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

La nanotecnologia es un nuevo campo o0 un nuevo dominio cientifico.
Sorprendentemente los materiales o las estructuras a nanoescala poseen
nuevas caracteristicas fisicas, ademas de experimentar nuevos fenémenos

fisicos.

Estas nuevas caracteristicas fisicas o fendbmenos prometen grandes
adelantos tecnolégicos. Por ejemplo, a nanoescala podemos tener materiales
ultraligeros y ultra fuertes, cuando en bulto no lo son. La nanotecnologia
también promete la posibilidad de crear nanoestructuras con caracteristicas no

convencionales como superconductividad.

Otro aspecto muy importante de la nanotecnologia es la miniaturizacion
de instrumentos actuales y nuevos, por ejemplo; sensores y maquinas que

podrian curar enfermedades.

La nanotecnologia tiene una gama extremadamente amplia de usos en
electronica, optica, sistemas bioldgicos, medicina, nuevos materiales, entre
otros, y por lo tanto, requiere la formacion y la contribucion de fisicos, quimicos,
cientificos expertos en ciencia de materiales, ingenieros, bi6logos moleculares,

farmacodlogos, entre otros.

Es ya conocido que el tamafio de las nanoparticulas juega un papel muy
importante en sus propiedades eléctricas, Opticas y magnéticas, de ahi la
importancia de desarrollar metodologias de sintesis que nos permitan tener
control sobre la talla de las mismas y asi tener materiales con propiedades

deseadas.

La sintesis y manipulacion de formas y tamafios de las nanoparticulas
pueden llevarse a cabo por métodos quimicos; como reduccion de iones en
solucion o dispersion [1,2], electroquimicos; como sintesis por medio de

electrolisis [3], fotoquimicos; utilizando radiacion a diferentes longitudes de



onda para controlar la forma de las nanoparticulas [4] o bien, por medio de

procesos fisicos.

En la Universidad de Sonora se han realizado investigaciones sobre
nanoparticulas metélicas, como por ejemplo; el estudio tedrico y experimental
de diferentes mecanismos de sintesis de las mismas, la influencia de diferentes
pardmetros en sus propiedades y formas, estudio de la incorporacion de
nanoparticulas a polimeros electroconductores, asi como el desarrollo de su

caracterizacion [1, 5].

Una metodologia que esta tomando auge y que es el tema central del

presente trabajo, es la sintesis de nanoparticulas en espumas.

Investigadores han demostrado que la interface aire — liquido (o borde
de Plateau) en una espuma se puede utilizar como reactor de nucleacion para
el crecimiento de cristales de oro, plata, cobre, fierro, entre otros [6, 7], ya que
las burbujas de gas dispersas en el liquido que forman la espuma proporcionan

una enorme superficie de contacto.

El liquido formador de la espuma es drenado, pasando por los bordes de
Plateau, en donde una delgada capa del mismo es adsorbida en la interface
gas — liquido, la cual podemos utilizar como sitio de reaccién. Dependiendo de
la velocidad de drenado de la espuma, seré el espesor de la capa limite que

utilizaremos como reactor de nucleacion [6, 7].

Para tener una visidbn mas clara del mecanismo de formacion de las
nanoparticulas debemos tener informacion suficiente del medio donde
desarrollaremos la reaccion, es decir, las espumas, de aqui la necesidad de

conocer estos sistemas coloidales.

En el Departamento de Fisica de la Universidad de Sonora, area de
biofisica, se han desarrollado investigaciones relacionadas a estos sistemas,

como por ejemplo; estudios experimentales del drenado en espumas [8], efecto



de diferentes tensoactivos en el poder espumante de las soluciones [9], y

estudios sobre la tension superficial.

Por otra parte, entre las diversas metodologias de preparacion de
nanomateriales se ha venido explorando también la sintesis de nanoparticulas
utilizando como reactor, los agregados que conforman las diversas fases
liguidas de sistemas orgénicos autoasociativos, las cuales estan formadas por
moléculas de tensoactivo. Este tipo de moléculas estan formadas por una
cabeza polar (o ionica) y un cuerpo consistente en una o varias cadenas
hidrocarbonadas. Estas caracteristicas confieren un comportamiento dual (o
anfifilico) a estas moléculas, ya que la cabeza tiene afinidad solo por una de las
fases y la cola por la otra. Y es precisamente este comportamiento dual el que
provoca que las moléculas de tensoactivo se autoasocien entre las diferentes
fases, formando diversas estructuras que conforman las mesofases del
sistema. Una mesofase es una fase normal desde el punto de vista de la
termodindmica, pero es estructuralmente mas compleja que un liquido simple o
una fase sdlida. Una mesofase puede estar formada por agregados
moleculares pequefios, esféricos o cilindricos, dispersos o polidispersos
llamados Micelas; puede también estar formada por estructuras tubulares,
estructuras bicontinuas formados por cilindros interconectados o estructuras de
bicapas interconectadas en forma de esponja; puede presentar también
estructuras cuya unidad basica son membranas bidimensionales o planas
llamadas fases lamelares, etc. Estas mesofases conforman el diagrama de

fases de los sistemas coloidales asociativos.



.2 JUSTIFICACION

Se eligid sintetizar nanomateriales en espumas no acuosas para obtener mayor
informacion sobre los mecanismos de reaccion en la formacién de
nanoparticulas de plata y seguir incursionando en el estudio de la nanociencia
dada su importancia y enorme desarrollo en los campos como la medicina,
electrénica, ciencia de materiales, entre otros, ademas de ampliar nuestro

conocimiento sobre las espumas no acuosas.

Las nanoparticulas de plata han tenido mucha atencion dltimamente, por
sus propiedades Opticas, magnéticas, eléctricas y en medicina, las cuales dan
pie a una gran variedad de aplicaciones. Por ejemplo, se sabe que
nanoparticulas de plata tienen propiedades bactericidas [10], incluso entre 1y
10 nm atacan al virus del VIH — 1 [10], sistemas coloidales con nanoparticulas
esféricas de plata mejoran las propiedades superficiales y de resonancia, lo

cual tiene aplicaciones en analisis biomédicos [11], entre otras.

Entre las diversas metodologias de preparacion de materiales a escala
nanomeétrica, la utilizacion de diferentes sistemas confinados (espumas,
microemulsiones, mesofases) resulta atractiva por incluir solo métodos de
quimica suave (sin utilizacién de altas temperaturas, grandes consumos de

energia o largos procesos de sintesis orgénica).

La sintesis de materiales nanométricos utilizando sistemas coloidales
asociativos inicié a principios de los 80’s. La fase més utilizada como reactor
es aquella formada por micelas inversas esféricas debido a que han sido bien
caracterizadas. Asi, las estructuras micelares han sido utilizadas en la sintesis
de nanoparticulas metélicas [12], de sulfuro de cadmio [13], de plata [14], de
cobre [2], de sulfuro de plata [13], de bromuro de cobalto [15], etc. Con estas
fases micelares los materiales obtenidos son nanoparticulas cuyo tamafio se

puede controlar y, ademas reducir de manera considerable su polidispersidad.



Dentro de la sintesis de nanoparticulas en sistemas confinados, el uso
de espumas como reactores dinamicos para el crecimiento de cristales es una
técnica que apenas empieza a explorarse. En una espuma liquida, una gran
cantidad de burbujas de aire son dispersadas en un liquido, por lo que se
forman regiones liquidas entre las burbujas cuyo espesor es del orden de
nandmetros. Estas regiones pueden ser usadas como reactores para el
crecimiento de materiales inorganicos. Puesto que el espesor de estas
regiones liquidas cambia con el tiempo debido al drenaje del liquido contenido
en la espuma, en principio es posible controlar el tamafio de los cristales

controlando la velocidad de drenaje [6].



.3 OBJETIVOS

| .3.1 Objetivo General

Sintetizar nanoparticulas de plata en espumas y microemulsiones no acuosas,

del sistema AOT - Etilenglicol y desarrollar su caracterizacion.

| .3.2 Objetivos Particulares

P Encontrar la composicion del sistema AOT — Etilenglicol 6ptima, es decir,
de mayor espumabilidad y estabilidad, para fabricar la espuma en donde
se desarrollard la sintesis de las nanoparticulas de plata.

P Realizar el estudio estructural de la espuma y de la solucién precursora
de la misma, mediante medicion de las propiedades de transporte y
criofractura.

b Desarrollar el montaje experimental para realizar la sintesis de
nanopatrticulas de plata en espumas.

P Sintetizar nanoparticulas de plata en espumas.

P Estudiar la sintesis de nanoparticulas de plata en la espuma del sistema
AOT - Etilenglicol.

P Estudiar la sintesis de nanoparticulas de plata en la mesofase del
sistema AOT - Etilenglicol precursor de la espuma.

P Realizar la caracterizacion de los materiales metdalicos utilizando
Microscopia Electronica de Transmision (MET) y Espectroscopia UV —
Visible.

» Comparar los dos mecanismos de sintesis de nanoparticulas de plata.



CAPITULO II



1.1 MARCO TEORICO

II.1.1 Nanomateriales y Nanotecnologia

II.1.1.1 Definicion y Resefia Histoérica

“There is plenty of room at the bottom”

(Hay bastante sitio al fondo)

Se puede decir, que fue con esta frase que en 1959 Richard Phillips Feynman,
considerado como uno de los cientificos més importantes del siglo XX, dio

inicio a una nueva y revolucionaria ciencia, llamada Nanotecnologia.

La Nanotecnologia es el estudio, sintesis, manipulacién, aplicacién de
materiales, aparatos y sistemas funcionales, ademés de la explotacion de
fenbmenos y propiedades de la materia a nanoescala, entendiendo,

nanoescala como la mil millonésima parte del metro (10° m).

Aunque la palabra nanotecnologia se puede considerar relativamente
nueva, la existencia de dispositivos y estructuras funcionales de dimensiones
nanométricas no lo es. No queda claro en qué momento el ser humano

comenz0 a aprovechar los materiales a escalas nanomeétricas.

Se sabe que en el siglo IV (a. C.) vidrieros romanos fabricaban cristales
que contenian nanomateriales metalicos, los cuales provocaban un cambio de

coloracion al hacer pasar un haz de luz por el material.

La fotografia es una tecnologia avanzada desarrollada en los siglos XVIii

y XIX, basada en la produccién de Nanoparticulas de plata sensibles a la luz.

En 1857, Michael Faraday publicé un articulo en la revista “Philosophical
Transactions of the Royal Society” en el que tratd6 de explicar como las

nanoparticulas metalicas influyen sobre el color de las ventanas de las iglesias.
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Gustav Mie fue el primero en poder explicar como el color de los vidrios

depende del tamafio y del tipo del metal.

Con la idea de maniobrar la materia &tomo por &tomo, Feynman abrié un
sin fin de posibilidades en la ciencia, que hoy en dia se traducen como la

solucién y/o la respuesta a problemas a los que el mundo se enfrenta.

Los descubrimientos y hazafias mas importantes que han marcado el

desarrollo de la nanotecnologia son los siguientes:

P 1857. El cientifico BritAnico Michael Faraday sintetiza y estudia las
primeras dispersiones coloidales de oro.

P 1959. Conferencia de Richard P. Feynman en Caltech donde propone la
manipulacién atomo por atomo, ya que no contradice ninguna ley fisica.

P 1981. El microscopio de efecto tunel (STM) se inventd permitiendo a
cientificos manipular 4&tomos de materiales inorganicos eléctricamente
conductores.

P 1981. Se publica el primer articulo sobre nanotecnologia escrito por Eric
Drexler. Cinco afios después public6 un libro con teorias que
revolucionaron la nanotecnologia.

P 1991. Sumio Lijima descubre los Buckminster fullerenos tubulares o
nanotubos de carbono.

P 1991. Se funda el “Institute for Molecular Manufacturing” para desarrollar
la nanotecnologia, con el objetivo de promover lineas de investigacion y
desarrollo que minimicen los riesgos ocasionados por su uso indebido o
accidental.

P 1996. Richard Smalley desarrolla un método para producir nanotubos de
didmetros uniformes.

P 1997. Se funda la primera compafiia nanotecnoldgica, Zyvex.

P 1997. En la Universidad de Nueva York, Ned Seeman inventa un
dispositivo nanomecéanico basado en ADN.

P 1999. Mark Reed y James M. Tour crean el conmutador computacional

de escala molecular en una molécula aislada.
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B 2000. Investigadores en la Rice University desarrollan técnicas para
crear nanotubos sobre estructuras rigidas.
P 2001. Investigadores de IBM desarrollan un método para crecer

nanotubos.

I1.1.1.2 Generalidades

I1.1.1.2.1 Definicién y Clasificacion

El prefijo "nano" identifica el orden de escala de 10° m, en dimensiones
espaciales, significa estar Unicamente un orden de magnitud por encima de las
dimensiones tipicas de los diametros atémicos, 1 A (10*° m), de aqui se define
a los nanomateriales como aquellos materiales que tienen caracteristicas
estructurales de por lo menos una de sus dimensiones entre 1 y 100 nm. En la
figura 1 podemos observar diferentes objetos con su respectivo intervalo de

dimensiones.

De acuerdo al numero de dimensiones del material que se encuentren
en régimen nanométrico podemos clasificar a los nanomateriales de la

siguiente manera:

P Materiales de dimension cero. En este caso las tres 3 dimensiones estan
en régimen nanométrico; a este grupo corresponden las nanoparticulas.

P Materiales de una dimension. Tienen una longitud variable conservando
solo una dimension en régimen de nandmetros; a estos corresponden
los nanoalambres y nanotubos.

P Materiales de dos dimensiones. Con éareas de tamano indefinido,
mantienen su espesor entre 1 y 100 nm como es el caso de peliculas
delgadas.

P Materiales de tres dimensiones. Solidos tridimensionales formados por

unidades nanométricas.
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I1.1.1.2.2 Sintesis

Existen dos caminos para sintetizar nanomateriales; de arriba hacia abajo y
ascendente. El agotamiento o el moler un material en bulto hasta obtener
pequefios materiales a nanoescala es un método de arriba hacia abajo tipico
en la fabricacion de nanoparticulas. En cambio, una dispersion coloidal en
donde se forman cumulos por cristalizacién es un buen ejemplo del método

ascendente en la sintesis de nanoparticulas.

Existen ventajas y desventajas en ambas metodologias de sintesis de
nanomateriales, por ejemplo, en el método de arriba hacia abajo el problema
mas grande es la imperfeccion de la estructura superficial. Es bien sabido que
las técnicas de arriba hacia abajo convencionales, tales como litografia (la cual
consiste en la creacion de estructuras tridimensionales a escala nanoscopica
en superficies delgadas mediante un proceso de estampado) pueden causar
dafio cristalogréafico significativo. Por ejemplo, los nanoalambres hechos por
litografia no son lisos y pueden contener muchas impurezas y defectos
estructurales en la superficie. Tales imperfecciones tienen un efecto
significativo en las caracteristicas fisicas y quimicas del nanomaterial, puesto
que la superficie por unidad de volumen en los nanomateriales es muy grande.
La imperfeccion superficial daria lugar a una conductividad térmica reducida
debido a la dispersion superficial inelastica, que alternadamente llevaria a la

generacion de calor excesivo.

El método ascendente se acentla a menudo en la literatura sobre
nanotecnologia, aunque no es nada nuevo en la fabricacién de materiales. La
sintesis consiste en construir el nanomaterial atomo por atomo, por ejemplo la
produccion de sal y de nitratos en la industria quimica o la deposicién de
peliculas en la industria electrénica. El principio de este método consiste en la
acumulacion de un material: &tomo por atomo, molécula por molécula, o
cumulo por cumulo hasta obtener un nanomaterial. Aunque esta metodologia
no sea nada nueva, juega un importante papel en la fabricacion y el proceso de
nanoestructuras y de nanomateriales. El método ascendente promete la

oportunidad de obtener nanomateriales con menos defectos y una composicion
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quimica mas homogénea. Esto es debido a que este método es conducido

principalmente por la reduccion de la energia libre de Gibbs, de modo que las

nanoestructuras y los nanomateriales producidos estén en un estado mas

cercano al de equilibrio termodindmico.

II.1.1.2.3 Propiedades Fisicas de Nanomateriales

Entre las dimensiones en una escala atémica y las dimensiones normales, la

materia condensada exhibe algunas caracteristicas especificas notables que

puedan ser perceptiblemente diferentes de las caracteristicas fisicas de los

materiales a granel. Algunas caracteristicas conocidas de los nanomateriales

se relacionan con diversos factores: por ejemplo, (I) fraccion de atomos

superficiales, (ll) gran energia superficial, (lll) confinamiento espacial, e (IV)

imperfecciones reducidas.

(1)

(2)

3)

(4)

Los siguientes son apenas algunos ejemplos:

Los Nanomateriales pueden tener una temperatura de fusién (o
temperatura de transicion de fase) significativamente mas baja que el
material en bulto, gracias a la enorme fraccién de atomos superficiales.

Las propiedades mecénicas de los materiales se ven mejoradas con la
disminucién de tamafio, incluso, son capaces de llegar a la resistencia
tedrica, gracias a la baja probabilidad de defectos a nanoescala.

Las caracteristicas Opticas de los nanomateriales pueden ser
significativamente diferentes a las de los cristales en bulto. Por ejemplo,
el maximo de la curva de absorcién Optica de las nanoparticulas
semiconductoras cambia de lugar a una longitud de onda corta y el
color de las nanoparticulas metalicas cambia en funcién del tamafio de
las mismas, debido a la resonancia del plasmoén superficial.

La conductividad eléctrica disminuye en una dimension reducida debido
a la dispersion de la superficie. Sin embargo, la conductividad eléctrica
de los nanomateriales puede también aumentar apreciablemente,

debido al mejor ordenamiento de la estructura.
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(5) Las caracteristicas magnéticas de materiales nanoestructurados son
diferentes a las de los materiales a granel. En algunos materiales el
ferromagnetismo desaparece al pasar a la nanoescala, y el super
paramagnetismo aparece debido a la enorme energia superficial.

(6) La autopurificacién es una caracteristica termodindmica intrinseca de
las nanoestructuras y de los nanomateriales. Cualquier tratamiento
térmico aumenta la difusion de las impurezas, los defectos y las
dislocaciones estructurales, desplazandolas facilmente a la superficie

mas cercana, eliminandolas del nanomaterial.

II.1.1.3 Nanoparticulas de plata

I1.1.1.3.1 Propiedades Opticas de las nanoparticulas de plata

La reduccion de las dimensiones de los materiales hasta llegar a niveles
nanométricos provoca un cambio en las propiedades 6pticas. Le dependencia
de estas propiedades respecto al tamafio del material puede ser de dos tipos;
por el incremento de energia causado por el confinamiento del sistema o por la

resonancia del plasmon superficial.

I1.1.1.3.1.1 Resonancia del Plasmon Superficial

Cuando el campo electromagnético de un haz de luz incide en un material y el
tamafio del nanocristal metalico es menor que la longitud de onda incidente,
entonces se produce la oscilacion de los electrones de la banda de conduccion,
a la cual se le denomina, resonancia del plasmon superficial, y da origen a un

intenso y sensible espectro de absorcion de la luz en la region UV — Vis.
Este espectro es extremadamente sensible a cambios en la forma de las

nanoparticulas [17], tamafio [17], medio de dispersion [17], sustancias

adsorbidas en su superficie [17] y arreglos geométricos [17].
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Figura 2. Espectros UV — Vis de 4 diferentes muestras de nanoparticulas de
plata en solucién [19].

La resonancia del plasmén superficial provoca el desplazamiento de las
cargas negativas y positivas del metal, y es este desplazamiento el que
provoca la polarizacién de la nanoparticula, lo cual origina que las cargas
positivas actien como una fuerza restauradora, generandose de esta forma la

oscilacion de los electrones.

Es gracias a esta propiedad de resonancia que se ha podido caracterizar
a las nanoparticulas de plata, ademas de poder determinar mecanismos de
formacién y crecimiento de las mismas, analizar factores que determinan su
tamafio, forma, estabilidad, interacciones electromagnéticas entre particulas y
en la investigacion de los usos potenciales de estas particulas como sensores

oOpticos [17].

I1.1.1.3.1.2 Confinamiento Cuéantico en sistemas NanoscOpicos

Cuando los electrones en un material se encuentran restringidos a moverse en
una regiéon muy pequefia del espacio se dice que estan confinados. Y cuando
esta region es tan pequefia que es comparable a la longitud de onda asociada

al electrén (llamada longitud de De Broglie), entonces comienza a observarse
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lo que se denomina “comportamiento cuantico”. Hay formacion de dipolos
eléctricos y de niveles electronicos de energia en todo el material. Similar a una
particula en una caja, la energia entre los niveles adyacentes se incrementa

con la disminucién del tamaiio.

La configuracion electronica de los nanomateriales es significativamente
diferente a los materiales en bulto, y es esta diferencia de configuracion la que

provoca cambio en sus propiedades dpticas y eléctricas.

En estos sistemas, la fisica no se explica con conceptos clasicos, sino
que las propiedades fisicas se explican con los conceptos de la Mecéanica
Cuantica. Longitudes tipicas con este comportamiento son del orden de
décimas de micrén al nanémetro (0 sea, de aproximadamente 10“mm a 10°°
m). Un ejemplo conocido de confinamiento cuantico son los electrones de los
atomos, especialmente los que estan mas cerca del nicleo. Estos estan
atrapados por la interaccion electromagnética ya que el electron tiene carga

eléctrica negativa y el nicleo positiva.

I1.1.1.3.2 Metodologias de Sintesis

Varios métodos han sido desarrollados para la sintesis de nanoparticulas de

plata, por ejemplo;

I1.1.1.3.2.1 Métodos Fotoquimicos

La irradiacion de una solucién acuosa de AgClO,4, 2 — Propanol, acetona y

varios estabilizantes poliméricos, produce nanoparticulas de plata.

La radiacion UV produce radicales por medio de la excitacion de la

acetona y de los atomos hidrégeno del compuesto 2 — propanol:

CH3COCH;  + (CH3),CHOH — 2(CHs),(OH)C-
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Este radical puede sufrir una reaccién de disociacion:

2(CH3),(OH)C-+= (CH),0C- +H"

El lon plata interactia con cualquiera de los dos radicales formados para

su reduccion y asi formar camulos.

(CH3)2(OH)C— + Ag+ —> (CH3)2CO + Ag +H*

(CH5),CO™- + Ag+ —» (CH3),CO + Ag

Las dos reacciones anteriores se pueden considerar relativamente

lentas, con lo cual se puede evitar la polidispersidad de tamafios [21].

I1.1.1.3.2.2 Método Sonoquimico

Es posible sintetizar nanoparticulas de plata amorfas aproximadamente de
unos 20 nm, por medio de una reduccién sonoquimica en solucion acuosa de
nitrato de plata (AgNO3).

Un ultrasonido descompone el agua en iones hidrégeno e hidroxilo. Los
iones hidrégeno reducen a los iones plata (Ag®), para después tener la
formacién de cumulos por medio de nucleaciéon y asi la formacion de las

nanopatrticulas [22].

I1.1.1.3.2.3 Método Electroquimico

La disolucion de un anodo metalico en un solvente aprotico, se ha utilizado

para obtener nanoparticulas de plata de 2 a 7 nanémetros.
La aplicacion de un campo eléctrico al sistema provoca la formacion de

iones en el &nodo los cuales viajan por la solucion hasta el catodo donde se

reducen para después dar paso a la nucleacién y con esto al crecimiento de la
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nanoparticula. En principio, cambiando la densidad corriente, es posible

obtener diversos tamafios de nanoparticulas de plata [20].

I1.1.1.3.2.4 Sintesis Quimica

La sintesis quimica de nanoparticulas de plata (metodologia de sintesis
utilizada en el presente trabajo) generalmente se realiza a partir de una
solucion acuosa o no acuosa de sales de plata en presencia de un medio
protector para el crecimiento de las nanoparticulas. Los mecanismos

involucrados durante el proceso de sintesis son:

> Reduccion de iones Ag”.

» Choque de dos o mas atomos de plata para dar origen a un cumulo
estable.

» Crecimiento de los cumulos por agregacion de més atomos obtenidos
de la reduccion de los iones o por agregacion de cumulos hasta que

finalmente se detiene el crecimiento utilizando algin medio protector.

Las sustancias utilizadas para estabilizar las nanoparticulas de plata
son: micelas inversas, vesiculas o surfactantes, polifosfato de sodio,
polivinilpirrolidona, polimeros y otras sustancias. La sal de plata mas

intensamente utilizada en esta sintesis es AQNO3 [19].
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I1.11.1.3.3 Aplicaciones

11.1.1.3.3.1 Productos Textiles Antimicrobianos

La plata ha sido histéricamente utilizada para eliminar bacterias y evitar los
efectos derivados de las mismas, ya sea la putrefaccion de alimentos, la

infeccion de heridas o el olor proveniente de la sudoracion.

El mecanismo de accién antimicrobiano de la plata consiste en la
generacion de iones de plata sobre la superficie metalica del material cuando
ésta entra en contacto con agua, por ejemplo durante la transpiracion.
Posteriormente estos iones son transportados por las moléculas de agua hasta
las bacterias donde quedan fijos como consecuencia del llamado efecto

oligodindmico de la plata, produciendo su precipitacion e inactivacion.

Mediante la introduccion de nanoparticulas de plata en fibras ya sean
sintéticas o naturales se consigue una potenciacion de la actividad id6nica
gracias a la mayor cantidad de iones de plata que son liberados como
consecuencia de la mayor &rea superficial expuesta. Como consecuencia se
alcanza una mayor eficiencia que mediante el uso de particulas de plata
convencionales, ya que permite aumentar extraordinariamente el namero de
iones de plata liberados reduciendo a su vez el peso de plata necesario en las
fibras. El resultado es la obtencion de rapidos efectos antimicrobianos o anti -
olor que pueden ser utilizados en prendas de hospitales que requieran de una
alta esterilizacion o para la prevencion de olor procedente de la sudoracion en

ropa deportiva [30].

I1.1.1.3.3.2 Nanoparticulas de Plata contra el Sida

En un innovador estudio, el “Journal of Nanotechnology” ha publicado un
articulo en el que se observa que las nanoparticulas de plata destruyen el HIV
— 1 y virtualmente cualquier otro virus. El estudio fue llevado a cabo por
investigadores de las universidades de Texas y México, y es el primer estudio

médico que explora los beneficios de las nanoparticulas de plata.
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Basados en el desarrollo de un tratamiento in vitro que inhibe el ingreso
del Virus de Inmunodeficiencia Humana (VIH) a las células a través del uso de
nanoparticulas de plata, cientificos del “International Institute of Integrative
Medicine de Houston” y de la “Escuela de Medicina de la Universidad de

Texas”, han logrado aminorar las cargas de VIH en humanos.

Los investigadores se basaron en los conocimientos desarrollados por
un equipo multinacional encabezado por el cientifico mexicano José Yacaman,
en donde se propone el uso de nanoparticulas de plata para impedir que las
lipoproteinas gpl120 ingresen en las células CD4 o linfocitos, responsables del

sistema inmunolégico de los humanos.

De acuerdo con un programa piloto realizado, las cargas virales de los
pacientes seropositivos adscritos al estudio, disminuyeron luego de someterse

por 15y 30 dias a un tratamiento oral con solucion de nanoparticulas de plata.

El especialista en inmunologia dijo que su grupo de investigacion
demostr6 que las nanoparticulas interactian con el virus del sida y lo
desactivan, lo cual se probé en laboratorios de la Universidad Autonoma de

Nuevo Ledn con particulas producidas en la Universidad de Texas.

En los estudios in vitro, las nanoparticulas de plata menores de 10
nandmetros viajan por el tejido y se adhieren a la superficie del VIH que mide
unos 100 nandmetros blogueando las lipoproteinas gpl120, lo que le impide

ingresar en la célula y, de esta manera, es desechado por el mismo organismo.

Para los investigadores, este tipo de estudios que también han
demostrado inhibir algunos otros virus y bacterias, podrian revolucionar los

métodos y tratamiento contra el sida [10].
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II.1.2 Fendmenos Superficiales y Materia Blanda

I1.1.2.1 Tensién Superficial

En general, una molécula que se encuentra en el interior de un liquido,
experimenta una fuerza de atraccion de igual magnitud en todos sus sentidos
debido a las moléculas que la rodean, es por eso, que no existe ninguna fuerza
resultante que provoque su desplazamiento. Por otra parte, para una molécula
que se encuentre en la superficie de un liquido, por ejemplo, la interface liquido
— gas, podemos decir que practicamente no existe una atraccion neta por
parte del gas, por lo tanto esta molécula tratard de incorporarse al seno del

liquido, es decir, existe una fuerza de atraccion hacia el interior del liquido.

Cuando el area superficial de liquido aumenta, queda un numero mayor
de moléculas en la superficie y, a diferencia de las moléculas en el seno del
liquido, la superficie experimenta un exceso de energia de Gibbs, lo que
provoca que la superficie se comporte como una capa eléstica. Por lo tanto,
podemos decir, que el exceso de energia de Gibbs es proporcional al area

superficial del liquido, es decir;

La constante de proporcionalidad entre el exceso de energia E y la
superficie S que aparece en la ecuacion 1 se conoce como Tension Superficial
y fisicamente representa la energia superficial por unidad de é&rea, por lo que

su efecto consiste en minimizar el &rea superficial de la fase liquida.
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Figura 3. Esquema representativo de las moléculas que interactian en el
liquido y las fuerzas ejercidas por las moléculas vecinas [32].

II.1.2.2 Compuestos Anfifilicos

La palabra anfifilo tiene dos raices griegas, una que es el prefijo amphi, que
significa de ambos lados y la otra, que es la raiz philos que significa amigo de.
De aqui que una sustancia anfifila o anfifilica tiene una doble afinidad, la cual
se define desde el punto de vista fisicoquimico como una doble caracteristica a

la vez, polar y apolar.

Tipicamente un anfifilo tiene una molécula que se puede dividir en dos
partes; una parte polar que contiene heteroatomos tales como O, S, N, P, los
cuales aparecen en grupos funcionales como alcohol, tiol, éter, éster, acido,
sulfato, sulfonato, fosfato, amina, amida, etc., y de otra parte, un grupo apolar
compuesto en general por un hidrocarburo parafinico, cicloparafinico o
aromatico, el cual puede eventualmente contener hal6genos. La parte polar
tiene afinidad para los solventes polares, particularmente el agua, mientras que
la parte apolar tiene afinidad para los solventes orgénicos, en particular los
hidrocarburos, aceites o grasas. Por esta razon, la parte polar se denomina
también hidrofilica, mientras que a la parte apolar le corresponde el calificativo

de lipofilico o hidréfobo.

La figura 4 muestra un ejemplo de un compuesto anfifilico, en donde
podemos observar las cadenas orgénicas que representan la parte hidrofobica

y la parte polar que contiene azufre y sodio.
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CHs3 — CH,
I
CHz — (CHz), — CH — CHa

CHSO;™ Na*
|

C
N\
O/
CHs — (CHz), — CH — CH,”
|

CHs - CH:>

Figura 4. Formula desarrollada de un tensoactivo (Dodecil benceno sulfonato
de sodio) [28].

Debido a su doble afinidad, una molécula anfifila no se encuentra
"comoda" ni en solvente polar, ni en solvente organico y para satisfacer ambos
tipos de afinidades, el grupo polar debe estar solvatado por un solvente polar,
mientras que el grupo apolar debe encontrarse en un solvente orgéanico, o por
lo menos fuera del solvente polar. Tales condiciones ocurren solamente en la
frontera de dos fases, razon por la cual, al agregar un surfactante a un sistema
liquido, agua (que representa un solvente polar) por ejemplo, la molécula de
surfactante tenderd a adsorberse en la interface agua-aire, colocando su parte
polar dentro del agua y su parte apolar en el aire. Ya que las sustancias
anfifilas tienen una fuerte tendencia a migrar hacia una superficie o una
interface (se llama esto adsorcion), se les conoce también como Surfactantes o
Tensoactivos. Al quedar el tensoactivo en la interface, las moléculas que
ocupaban la superficie ya no tienen la necesidad de realizar un trabajo para
entrar al seno del fluido, pues las fuerzas que actuaban sobre ella se han
equilibrado y con esto, el exceso de energia ha desaparecido, lo que se
traduce como una disminucion de la tension superficial y una mayor estabilidad

de la dispersion.

Los surfactantes pueden compatibilizar el agua con los aceites,
permitiendo la formacion de estructuras que asocian a estos dos compuestos

(que normalmente son inmiscibles uno en otro), en una sola fase, llamada
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solucién micelar. Esta accion se conoce como solubilizacion o co-solubilizacion
y tiene muchas aplicaciones presentes y futuras. La accion humectante y el
poder solubilizante estdn combinados en la propiedad limpiadora de ciertos
tipos de anfifilos llamados detergentes o limpiadores en general. Si seguimos
aumentando la cantidad del tensoactivo, llegaremos a una concentracion en la
cual el area superficial del solvente estara saturada de moléculas adsorbidas
obligando a ciertas moléculas a migrar al bulto. En este caso, las partes
apolares de las moléculas en el liquido se uniran para evitar el contacto con
compuestos polares, formando agregados que conocemos como Mesofases.
La concentracion a la que ocurre este fendmeno se conoce como
Concentracion Micelar Critica (que generalmente se abrevia como CMC) y
como en este caso las moléculas de tensoactivo no interactian con la
superficie de liquido, la tension superficial permanece constante a partir de

aqui.

Colas

Cabezas No Polares

Polares

Figura 5. Esquema representativo de una micela esférica en soluciéon acuosa
[32].

Los agregados que conforman la mesofase pueden tener diferentes
formas y tamafios, por ejemplo, para concentraciones de tensoactivo
ligeramente superior a la CMC estas estructuras son esféricas, pero variando la
temperatura, la concentracion de surfactante o incluso alguna variable
fisicoquimica, estas estructuras pueden llegar a tener forma; cilindrica, e
incluso podemos tener la formacion de diferentes agregados moleculares en

forma de membrana, vesicula, cubica o esponja.

Figura 6. Esquema representativo de las diferentes formas que pueden tomar
los agregados que conforman una mesofase. a) Membrana (Fase lamelar), b)
Seccion transversal de una micela cilindrica, c) Micela esférica [32].
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II.1.3 Espumas

I1.1.3.1 Generalidades

Podemos definir a una espuma como un sistema coloidal compuesto de una
fase dispersa, en este caso, gas y una continua, que bien puede ser sdlida o
liquida (de aqui su clasificacion en espumas soélidas o liquidas). Es tan comun
para nosotros estar en contacto con las espumas que no nos percatamos del

alto nivel de complejidad que representa su estudio.

El estudio formal de estos sistemas y en general de la materia blanda
(clasificacion a la que pertenecen las espumas) no empez6 si no hasta 1950,
aunque en 1873 el cientifico Joseph Antoine Ferdinand Plateau publicé un libro
en el cual, basado en sus propios experimentos, describia la estructura de las
burbujas de jabon en las espumas, en las hasta hoy conocidas como Leyes de

Plateau.

William Thompson, mas bien conocido como Lord Kelvin, fue otro de los
cientificos que contribuy6 al estudio de las espumas. En 1887 Lord Kelvin tratd
de obtener la estructura ideal de una espuma, aunque meses mas tarde se
encontrd que a pesar de la hermosa simetria con la que su estructura contaba,

no resultaba ser la éptima.

Es en 1950 cuando el estudio de las espumas toma un verdadero auge,
comenzando con Cyril Stanley Smith, quien fascinado por el desorden y
complejidad de una espuma de jabdn, mostré la importancia que el estudio de

espumas bidimensionales representa.

Poco a poco las espumas y en general la materia blanda comenzé a ser
tema de interés de los cientificos y hoy en dia, por su complejidad e
innumerables aplicaciones el estudio de las espumas representa un importante

campo del ambito cientifico.
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I1.1.3.2 Estructura

Estructuralmente una espuma esta compuesta por una matriz liquida o solida,
en la cual se encuentra dispersa una fase gaseosa. En este caso nos interesan
las espumas liquidas, por lo que al mencionar la fase continua, hacemos

referencia al liquido.

La fase gaseosa esta dividida por finas y delgadas capas elasticas de
liquido, formandose asi las burbujas, y es en estas capas de liquido, donde
esti el surfactante adsorbido en la interface liquido — gas, disminuyendo la
energia superficial y estabilizando la pelicula liquida con el gas retardando el
colapso de la espuma. Dependiendo del espesor de estas peliculas liquidas
sera la forma de las burbujas que conforman la espuma. Si una espuma tiene
muy poco liquido, entonces las burbujas toman una forma poliédrica, de lo
contrario, si hay un exceso de liquido en la espuma las burbujas toman forma

de esferas.

Figura 7. Forma de las burbujas dependiendo de la cantidad de liquido
presente en la espuma. a) Espuma con exceso de liquido (burbujas esféricas),
b) Espuma seca (Burbujas de forma poliédrica).

11.1.3.2.1 Bordes de Plateau

Cuando tres burbujas o mas se ponen en contacto, se forman canales
relativamente rectos, a los cuales se les conoce como Bordes de Plateau o

triangulo de Gibbs. Estos canales estan formados por tres paredes las cuales
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tienen una curvatura superior a la de las burbujas de gas, gracias a la

deformacion producida en la zona de contacto.

-
Nodo Gas
Borde de
Plateau ’
Espuma
Liquido

2

Pelicula Delgada
de Liauido

Interface

Figura 8. Esquema general de una espuma y de un borde de Plateau [32]

Dado que la mayoria del liquido esta, y se transporta a través de los
bordes de Plateau, las propiedades de estos Ultimos y, en general las
propiedades interfaciales son de gran importancia para comprender el
comportamiento de las espumas. Finalmente cuando cuatro canales se unen
se forma un pequefio compartimento llamado nodo. La figura 8 muestra un

esquema representativo de un borde de Plateau

II.1.3.3 Fend6menos Dinamicos en Espumas

II.1.3.3.1 Estabilidad

Uno de los aspectos mas importantes que se toman en cuenta dentro de las
aplicaciones de las espumas es su estabilidad, es decir, la capacidad de
permanecer en un cierto estado fisico. De igual forma también en ciertas

aplicaciones es necesario que la espuma desaparezca rapidamente.
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La manera en que las burbujas de la espuma presentan un orden o

desorden es determinante para su estabilidad.

Se ha demostrado empiricamente que el volumen de una espuma
decrece exponencialmente con el tiempo, y si la espuma esta en condiciones
controladas y en un recipiente de seccion transversal constante, entonces la

altura “h” de la espuma es una funcién del tiempo de la siguiente forma:

hit)=e * (2)

Donde “t” representa el tiempo y “o" es conocido como factor de
decaimiento y no existe una teoria que prediga exactamente de que factores

depende su valor.

I1.1.3.3.2 Drenaje

El liquido contenido en una espuma se encuentra localizado entre las burbujas
de gas; en las peliculas, los nodos y los bordes de Plateau. Tales elementos
forman una red interconectada en tres dimensiones en la espuma por donde el

liquido fluye a través de dicha red en respuesta al gradiente de presion.

Cuando se fabrica una espuma, la distribucion inicial de su fraccion
liquida depende del método de fabricacion. Esto es debido a que en todo
momento actla la fuerza de gravedad, la cual provoca el movimiento del liquido
hacia abajo a través de la red tridimensional. A este fenbmeno se le conoce

como drenaje y es un factor que afecta a la estabilidad.

I1.1.3.3.3 Colapso

El drenaje provoca que las peliculas que retienen al gas se adelgacen, lo cual
provoca la ruptura de la burbuja y con esto la desaparicion de la espuma. A

este fendbmeno se le conoce como colapso.
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La evaporacion del liquido, concentracion de surfactante y la presencia
de impurezas pueden llevar al colapso de las peliculas, por lo que juegan un

papel importante en la estabilidad de la misma.

II.1.3.4 Aplicaciones

En general las espumas tienen numerosas aplicaciones, el uso de ellas en la
vida cotidiana es muy extenso, y podemos encontrar espumas en los
alimentos, la crema de afeitar, en extinguidores, en los procesos de flotacién de

minerales, los detergentes, etc.

El proceso de flotacidon est4 basado sobre las propiedades hidrofilicas e
hidrofobicas de los solidos a separar. Se trata fundamentalmente de un
fenbmeno de comportamiento de sélidos frente al agua, o sea, de mojabilidad
de los sdlidos. Se puede observar ademéas que los minerales hidrofébicos son
aerofilicos, es decir, tienen gran afinidad por las burbujas de aire, mientras que
los minerales hidrofilicos son aerofdbicos, o sea, no se adhieren normalmente a
ellas. Por lo tanto, es necesario incrementar la propiedad hidrofoba en las
particulas minerales de una pulpa para facilitar la flotabilidad. Esto se efectia
con los reactivos llamados colectores, que son generalmente compuestos de
cardcter anfifilico, o sea, una parte de la molécula es un compuesto
evidentemente apolar (hidrocarburo) y la otra es un grupo polar con las
propiedades ionicas, es decir, con carga eléctrica definida. La particula mineral
de interés queda cubierta por el colector que se adhiere a su superficie por
medio de su parte polar, proporcionandole hidrofébicidad. Después que el
mineral a extraer es tratado con el colector, se bombea aire a una velocidad
adecuada para que se produzcan burbujas de manera regular, entonces las
particulas minerales (ahora hidrofobas) se adherirdn a las burbujas de aire

pues es el Unico medio para alejarse del agua.

El agregado de espumantes, como se ha dicho, permite la formacion de
burbujas de tamafio y calidad adecuada para el proceso. Pues bien, el contacto
entre las particulas y las burbujas requiere que las primeras estén en constante

agitacion, la cual la otorga el rotor de la maquina de flotacion, de modo que
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para realizar la union con las burbujas son necesarios: a) su encuentro y b)

condiciones favorables para formar el agregado.

Las espumas son utilizadas también en la lucha contra incendios, en
este caso consisten en una masa de burbujas rellenas de gas que se forman a
partir de soluciones acuosas de agentes espumantes de distintas formulas.
Dado que la espuma es mas ligera que la solucion acuosa de la que se formay
mas ligera que los liquidos inflamables o combustibles, flota sobre estos,
produciendo una capa continua de material acuoso que desplaza el aire, enfria
e impide el desprendimiento de vapor con la finalidad de detener o prevenir la
combustion. Algunas son espesas Yy viscosas, capaces de formar capas
fuertemente resistentes al calor por encima de la superficie de los liquidos

incendiados, incluso en superficies verticales.

Una capa de espuma que cubra la superficie de un liquido es capaz de
impedir la transmision de vapor durante algun tiempo, dependiendo de la
estabilidad y espesor. Cuando los derrames de combustibles se cubren con
espuma, dejan rapidamente de ser peligrosos. Después de un tiempo
prudencial puede retirarse la espuma, generalmente sin efectos perjudiciales

sobre el producto con el que ha entrado en contacto.

También pueden emplearse para reducir o detener la produccion de

vapores inflamables procedentes de liquidos o solidos que no ardan.

Las espumas pueden usarse también para llenar cavidades o recintos

donde puedan haberse acumulado gases toxicos o inflamables.

Estos son solo algunos ejemplos de la extensa gama de aplicaciones

que tienen las espumas.
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I1.1.4 Microemulsiones

Son sistemas que consisten generalmente en un solvente polar, un solvente
organico y un compuesto anfifilico que constituyen una solucion liquida
monofésica Optica, isotropica y termodinamicamente estable, constituida por

nanogotas entre 5y 100 nm.

En la préctica, la diferencia clave entre emulsiones y microemulsiones es
que las primeras son fundamentalmente inestables desde el punto de vista
termodindmico y eventualmente sufrirAn separacion de fases. Ademds, existen
diferencias en sus métodos de preparacion, debido a que las emulsiones

requieren un gran aporte de energia mientras que las microemulsiones no.

I1.1.4.1 Formacion

Al diluir cierta cantidad de surfactante, éstos se autoasocian dando lugar
finalmente a una fase en equilibrio que depende de interacciones inter e
intramoleculares, asi como también de consideraciones entropicas. Los
surfactantes se autoasocian también en solventes no acuosos, particularmente
en liquidos no polares como los alcanos. En este caso la orientacion de las
moléculas de surfactantes agregadas es inversa comparada con aquella

adoptada en solucion polar.

Cuando los surfactantes son incorporados en mezclas inmiscibles de
componente polar — no polar, sus moléculas se pueden localizar en la interface
polar/no polar lo cual es termodinamicamente muy favorable. Pueden resultar,
entonces, un numero de fases observables al microscopio o a escala

macroscaopica.

Gran parte de la variedad de posibles estructuras auto asociadas que los
surfactantes pueden formar tienen un gran potencial como vehiculos de
liberacion de drogas que incorporan una amplia variedad de moléculas activas
y como nanoreactores para la sintesis de nanoparticulas metélicas de variadas

aplicaciones.
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II.1.5 Mecanismo de sintesis de Nanoparticulas en Espumas

Saikat Mandal y colaboradores proponen un posible mecanismo de formacion
de nanoparticulas de plata en espumas acuosas [19]. Podemos considerar a
las paredes de las burbujas que conforman la espuma como dos monocapas
de Langmuir electrostaticamente cargadas por donde el liquido fluye (region “a”
de la figura 9). Gracias al comportamiento aniénico del tensoactivo los iones
metalicos son adsorbidos en la superficie de las burbujas para después sufrir
una reduccion. Es a esta region a la cual se le atribuye la formacion de
pequefias hanoparticulas.

Por otro lado en la figura 9 se muestra la region “b”, en la cual el espacio
para la sintesis es mayor que en los bordes de Plateau, por lo tanto,
suponemos que es aqui donde la sintesis tiene un caracter mas isotropico, y en
donde se lleva a cabo la formacién de las nanoparticulas de mayor tamafio.

Columna de Union de Bordes de Plateau

Espuma

%ﬁg—" AOT

Figura 9. Esquema representativo de la espuma y del nanoreactor para la
sintesis de nanoparticulas de plata [19].
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Il .1.6 Mecanismo de sintesis de Nanoparticulas en Microemulsiones

El uso de soluciones coloidales se ha probado en la sintesis de nanoparticulas
y ha demostrado ser extremadamente eficaz para el control de tamafio, y de

la forma de las mismas.

Muchos centros de investigacion han utilizado micelas inversas para
efectuar la sintesis de nanoparticulas esféricas controlando su tamafio. Es
gracias a las caracteristicas de los agregados que conforman la mesofase, que
los podemos utilizar como nanoreactores de nucleacion, pues la base liquida
que esta encerrada por las moléculas de surfactante provee un medio reactivo

a nanoescala, aproximadamente entre 1 y 500 nm°.

No existe una relacion definida entre la forma de los nanocristales y la
forma del sistema coloidal, pues los pardmetros dominantes para deducir la
forma y tamafio de la nanoparticula como; la forma del nanoreactor en donde
se estan sintetizando y el efecto de los iones y moléculas adsorbidas en las

caras de los nanocristales son dificiles a establecer.

I1.1.6.1 Micelas como Nanoreactores

Hace aproximadamente quince afios, fue demostrado que las micelas inversas
eran buenas candidatas como reactores de nucleacion. Hay dos caracteristicas

que justifican la idea [31,32];

> Control del tamafio.

> Intercambio de contenido liquido que radica en el interior de la micela.

Considere dos reactivos A y B disueltos por separado en la soluciéon de
dos micelas. Cuando las dos soluciones se mezclan, se produce el intercambio
del liquido que est4 en el interior de las mesofases, inducido por el movimiento
browniano. Este intercambio pone a los dos reactivos A y B en contacto de

modo que puedan reaccionar
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Mezcla de soluciones conteniendo
“TLQ el reactvo A y el reactivo B
respectivamente

3 A+B

> Choque de agregados de la mesofase
(Transferencia de materia)

Reaccién de formacién de Crecimiento de nanocristales.
nanocristales en el corazén
liquido de los agregados

A+B —»C

Figura 10. Sintesis y Extraccion de Nanocristales.

Il .1.6.2 Factores Determinantes en el Control de la Formay Tamafio de las
Nanoparticulas

Controlar la forma de las nanoparticulas es un verdadero reto y se necesita
recopilar mas informacién que la que actualmente se tiene si queremos

entender los principios generales para explicar las diversas formas obtenidas.
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11.L1.6.2.1 Efecto del Reactor Coloidal en la Forma y Tamafio de la

Nanoparticula

Estd demostrado empiricamente que la forma del reactor coloidal es

parcialmente responsable de la figura de las nanoparticulas asi sintetizadas.

Experimentos han demostrado que nanoreactores cilindricos
interconectados producen nanocristales de cobre esféricos, pero también

algunos cilindricos. [2]

Figura 11. Nanocristales de Cobre sintetizados en diferentes fases del sistema
Agua/Surfactante/Aceite. a) Nanocristales esféricos sintetizados en micelas
inversas, b) Nanocristales cilindricos y esféricos sintetizados en micelas
cilindricas interconectadas, c) Diferentes figuras sintetizadas en diferentes tipos
de micelas [2, 32].

Imagine ahora el sistema agua — aceite. Agregamos un tensoactivo que
nos permita homogenizar el sistema de modo que en lugar de tener dos fases
como normalmente tendriamos, solo tenemos una. Lo que ocurrié es que al
agregar el tensoactivo se formaron estructuras o agregados los cuales
conforman la nueva mesofase. Tales estructuras coloidales encerraron

pequefias gotas de agua. Este volumen de agua se puede controlar variando la
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fraccion de agua del sistema, de modo que si agregamos mas agua el tamafio
del agregado aumentard y con esto el volumen del nanoreactor sera mas
grande. El tamafio de tales agregados juega un papel importante, ya que,
mientras mas grande sea el volumen del nanoreactor mas grande seran los
nanocristales sintetizados, por lo cual el tamafio de las nanoparticulas puede,
en principio, ser controlado [32].

102121425263 7,382

b)

Figura 12. a) Esquema representativo del tamafo de los agregados que
conforman la mesofase (en este caso, esféricas o micelas) en el sistema
Aceite/Surfactante/Agua en funcién de la fraccion de agua. b) Tamafio de
nanopatrticulas de plata en funcion del tamafio del nanoreactor [2, 32].
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CAPITULO 1l
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.1 MATERIALES Y EQUIPO

lll .1.1 Reactivos Principales en la sintesis de nanoparticulas de plata

Tabla |. Reactivos utilizados en la etapa experimental.

Sustancia

Peso

Molecular

Caracteristicas

Aerosol OT Solido blanco
Co0H37NaO7S Sigma Aldrich 444 55 577-11-7 pegajoso,
99%
Etilenglicol Productos Liquido viscoso,
CH,OHCH,OH Quimicos 62.07 107-21-1 incoloro y de olor
Monterrey suave y dulce,
99.8%
Hidracina 32 302-01-2 Liquido incoloro,
N2H4 Sigma Aldrich pOCOo ViSCOoSO
Nitrato de Plata Sigma Aldrich 169.88 7761-88-8 | Sdlido en polvo de

Ag NO3

color café claro,
99%
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Ill.1.2 Equipo, material y otros reactivos de laboratorio utilizados

e Columna de vidrio de 0.45 m de largo, 4.83 cm. de diametro exterior y
4.5 cm. de didmetro interior, con vidrio poroso en su parte inferior.

e Rotametro de alta precision.

e Vélvula de 3 vias de vidrio.

e Tubos de ensaye.

e Manguera flexible.

e Balanza de alta precision.

e Espectrofotometro UV — Vis. Modelo Lambda 2, Perkin Elmer México.

e Minivortexer. VWR Scientific Products.

e Agua deionizada (18 mS/cm.)

e Acido Nitrico, Reactivo J.T. Baker, Peso Molecular; 63.01, N° Cas
7697-37-2, 65.8%.

e Etanol, Reactivo Merck, Peso Molecular; 46.07, N° Cas 30-06-06,

99.8%.

e Acetona, Reactivo J.T. Baker, Peso Molecular; 58.08, N° Cas 67-64-1,
99.5%.

e [sooctano, Reactivo Fluka, Peso Molecular; 114.23, N° Cas 59-04-5,
99.8%.

e Mortero de 4gata de 6 cm de diametro.
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1.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

[ll.2.1 Composicion de la solucidn precursora de la espuma

Para fabricar un volumen V (ml.), de solucién del sistema AOT — Etilenglicol,
siendo “x” e “y” las fracciones mol de cada compuesto respectivamente,

tenemos que;

VETG +VAOT =V (3)

Siendo v, , ¥ V.. €lvolumen en mililitros de AOT y etilenglicol que se

ETG

deben mezclar para formar V mililitros de solucion.

Por otra parte sabemos que p=m/V y m =nM , donde p representa la

densidad del sistema, m la masa, V el volumen, n el nimero de moles y M el

peso molecular y ademas para nuestro sistema binario, se cumple lo siguiente:
1 1
—Ngrg = “Npor 4)
Yy X

Sustituyendo estas ecuaciones en la anterior y suponiendo que la
solucion tiene un comportamiento ideal, el nimero de moles que se debe
agregar de AOT para la formacion de V mililitros de solucién viene dada por la
siguiente ecuacion:

V
Npor = M 1 M
AOT = y( ETG]
Ppror X PETG

()

Donde M, ;M. Y paorPere 10S PESOs atomicos y las densidades de

AQOT y etilenglicol puros.
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Teniendo el nimero de moles de AOT podemos calcular el nimero de
moles de etilenglicol por medio de la ecuacion 4 y asi obtener la masa

necesaria para fabricar la solucion.

[l .2.2 Fabricacion de la Solucion del Sistema AOT- Etilenglicol

Dependiendo de la fraccion molar deseada, se calcula la masa necesaria de
cada compuesto, se mezcla vigorosamente en el minivortexer y se deja reposar
hasta que el AOT se disuelve, y la solucién se homogeniza por completo (el

tiempo de reposo depende de la composicion).

Il .2.3 Eliminacién de Humedad del Aire

Para eliminar el agua del aire, se utilizo silica gel. El montaje consiste en un
tubo con silica por el cual se hace circular el aire para después pasar por los

rotdmetros y posteriormente a la columna de vidrio.

lIl .2.4 Fabricacion de la Espuma

Para la fabricacion de la espuma se utiliz6 el método de burbujeo.

Se agregaron 10 mL de solucién del sistema AOT — Etilenglicol (10% en
mol de AOT), a la columna y se puso en marcha el sistema de inyeccion de
aire. El aire sale de la vélvula, pasa primeramente por el tubo conteniendo la
silica gel (en donde se elimina la humedad), después pasa por los rotdmetros,
hasta entrar a la columna en donde choca con un vidrio poroso que esta en la
parte inferior de la misma y en donde reposa la solucion AOT — Etilenglicol. Es
gracias a este vidrio poroso que se generan suficientes burbujas para la

formacioén de la espuma.
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lll.2.5 Anédlisis de la espuma

Se tomaron 3 mL de la solucién AOT — Etilenglicol, se colocaron en un tubo de

ensaye de 10 mL y se analizaron dos factores clave:

1. La Capacidad espumante de la solucion. En este caso se midio la
altura de la espuma formada en un tubo de ensaye de 10 mL de
capacidad, después de 30 segundos de agitacion en el minivortexer,

lo cual nos da una medida de la capacidad espumante de la solucion.

2. Estabilidad de la espuma. En este caso se midi6 el tiempo que tarda
la espuma en decaer en un tubo de ensaye de 10 mL de capacidad,
después de 30 segundos de agitacién en el minivortexer, lo cual nos

da una medida de su estabilidad.

[ll .2.6 Sintesis de Nanoparticulas de Plata

Il .2.6.1 Sintesis en Espumas

Para la sintesis de las nanoparticulas se desarroll6 la metodologia siguiente;
Primeramente, se mezclan en un tubo de ensaye 10 mL de solucion AOT —
Etilenglicol (10% en mol de AOT) con 4 uL de hidracina y se agita
vigorosamente. Posteriormente, se agrega la solucion resultante a la columna
de vidrio y se inyectan 20 cm®seg. de aire anhidro para la fabricacion de la

espuma.

En 10 puL de agua deionizada, se disuelven 0,02 g de nitrato de plata
molido y se agregan a la columna cuando la altura de la espuma llega a su
méaximo valor, donde el movimiento de las burbujas provocara la agitacion de la

solucion y con esto la difusion del nitrato de plata.

Se debe dejar en marcha el sistema de inyeccidén de aire para evitar el

decaimiento de la espuma.
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Il .2.6.2 Sintesis en las Soluciones Precursoras de la Espuma

Para la sintesis de nanoparticulas en las soluciones precursoras de la espuma
se utiliz6 la metodologia siguiente: Primeramente tomamos 10mL de solucion
Etilenglicol — AOT (10% en mol de AOT) en un tubo de ensaye. Se agregan 4
uL de hidracina y se agita para obtener un sistema homogéneo. Seguidamente
disolvemos 0.02 g de nitrato de plata (AgNOs3) finamente molido en 10 uL de
agua deionizada, agregamos esta nueva solucién al tubo con el sistema
Etilenglicol — AOT (10% en mol de AOT) y agitamos tratando de no generar

espuma para dar inicio a la reaccion.

Il .2.7 Técnicas de Caracterizacion

Il .2.7.1 Criofractura

Utilizdndose un equipo de criofractura Jeol Modelo JFD — 9010.

[ll .2.7.2 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

Utilizdndose un equipo marca JEOL — JEM — 2010F (Field Emission Electron
Microscope), se examinaron diversas muestras lavadas con isooctano en

rejillas de cobre.

[l .2.7.3 Espectroscopia UV — Vis

El equipo utilizado fue un espectrofotometro UV — Vis. Modelo Lambda 2,
Perkin EImer México. Utilizando como blanco la solucion AOT — Etilenglicol (0.1

fraccion mol de AOT).

11 .2.7.4 Medicién de Conductividad Eléctrica de la Solucién Precursora de
la Espuma.

Utilizadndose un conductimetro Modelo MeterLab CDM210.
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DIAGRAMA DE BLOQUES DEL PROCESO

En un frasco de 50 mL,
mezclar 27 g de AOT con
33.6 g de Etilenglicol

|

Agitar la mezcla vigorosamente y
dejar reposar hasta la
homogenizacion
(aproximadamente 48 hrs.)

Sintesis en Espuma

!

Sintesis en Solucion

!

Diluir 4 uL de Hidracina
(N2H4) en 10 mL de
solucion AOT - Etilenglicol
(20% mol AOT)

|

Agregar los 10 mL de la
microemulsion resultante la
columna

|

Inyectar aire anhidro a 20
cm’/seg.

}

Esperar a que la espuma
alcance su maxima altura
(Aproximadamente 1 min.
para lograr 10 cm de
altura).

}

Disolver 0.02 g de AgNO3
finamente molido en 10 uL
de agua deionizada y
agregarlos a la columna
con la espuma

'

Diluir 4 puL de Hidracina
(N2H4) en 10 mL de
solucion AOT - Etilenglicol
(10% mol AOT)

}

Colocar 10 mL de la
solucion AOT - Etilenglicol
— Hidracina en un tubo de

ensaye y agitar en
Minivortexer

|

Disolver 0.02 g de AgNO3;
finamente molido en 10 uL
de agua deionizada y
agregarlos a la solucién en
el tubo

Figura 13. Diagrama de blogues representativo de la sintesis de
nanopatrticulas de plata en espumas.
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|

Tomar una muestra cada 10 min para
obtener el espectro UV — Vis y observar
las nanoparticulas formadas en el
microscopio electronico de transmision.

|

Detener la reaccién cuando la solucion
cambie a un color café obscuro
(detener el aire en el caso de la

columna)

|

Recoger 4 mL de la solucién restante
en un tubo de ensaye, agregar 4 mL de
acetona y agitar en Minivortexer para
provocar la precipitacion de las
nanoparticulas

|

Dejar reposar durante 30 hr. la solucion
restante

}

Eliminar el sobrenadante

!
' '

Suspender las Lavar las nanoparticulas
nanoparticulas en una en isooctano y
solucion AOT - Isooctano observarlas en el MET.

(0.1 M de AOT) y tomar
su espectro UV — Vis.

Figura 14. Continuacion del diagrama de blogues representativo de la sintesis
de nanoparticulas de plata en espumas.
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CAPITULO IV
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IV.1 RESULTADOS: INTERPRETACION Y DISCUSION

IV .1.1 Analisis de la Espuma

Se fabricaron 5 muestras de 3 mL de solucién AOT — Etilenglicol de diferente
composicion, se colocaron en un tubo de ensaye de 10 ml y se agitaron por 30
segundos en el minivortexer para evaluar su capacidad espumante y su

estabilidad.

IV .1.1.1 Capacidad Espumante y Estabilidad de la Solucién

En la tabla Il podemos apreciar los diferentes valores de la altura de la espuma
después de los 30 segundos de agitacion, asi como, el tiempo de colapso para

cada muestra.

Partiendo de la solucién de fraccion mol igual a 0.8 (muestra 2),
podemos apreciar que un aumento en la composicién de etilenglicol en el
sistema, provoca un aumento en la capacidad espumante y en la estabilidad
del mismo. Sin embargo, al sobrepasar la fraccion mol de 0.9 en etilenglicol,
hay una disminucién de la capacidad espumante y de la estabilidad de la
solucion precursora de la espuma, siendo 0.9 la fraccion mol en la cual se
experimenta la mayor espumabilidad y la mayor estabilidad como lo muestran
las figuras 15 Ay 15 B.

Tabla Il. Composicidn, tiempo de colapso y altura de la espuma fabricada con
cada solucion.

Muestra Fraccion Mol Altura de la Espuma Tiempo de
Etilenglicol | AOT (cm) Colapso (min)
1 0.975 0.025 0 -
2 0.8 0.2 0 -
3 0.85 0.15 0.7 0.5
4 0.95 0.05 2.3 32
5 0.9 0.1 2.5 47
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Figura 15. A) Variacion de la altura de la espuma respecto a la fraccion mol de
AOT. B) Tiempo de colapso de la espuma en funcién de la fraccion mol de
AOT.
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Podriamos atribuir esta variacion de espumabilidad y estabilidad a la
viscosidad de la solucién, pues a bajas concentraciones de etilenglicol la
soluciéon precursora es demasiado viscosa dificultando la entrada de aire al
sistema y con eso impidiendo la formacion de la espuma. Sin embargo si la
concentracion de etilenglicol es demasiado alta, es decir, bajo contenido de
AOT, no existiran en el sistema el nimero adecuado de moléculas anfifilicas

que reduzcan la tension superficial del etilenglicol para formar la espuma.

Figura 16. Tubos de ensaye conteniendo la solucion AOT - Etilenglicol a
diferentes concentraciones de AOT después de haber sido agitados 30
segundos en el minivortexer.

IV .1.1.2 Conductividad Eléctrica

La solucion AOT - Etilenglicol (0.1 fraccion mol de AOT) resulté tener una

conductividad eléctrica de 1.066 mS /cm. a 25 °C.

Se puede considerar tal sistema como estable ya que la conductividad

no presento variaciones en el tiempo.

IV .1.1.3 Andlisis de las Mesofases en el Sistema AOT — Etilenglicol (0.1
fraccion mol de AOT)

La figura 17 muestra una micrografia electrénica del sistema AOT — Etilenglicol
(0.1 fraccibn mol de AOT). Las muestras fueron preparadas por criofractura
para observarse por Microscopia Electronica de Transmision. En la micrografia

podemos apreciar pequefas irregularidades, como pequefios glébulos o
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protuberancias, posiblemente ocasionadas por las mesofases formadas en el
sistema, de las cuales nos servimos para la sintesis de las nanopatrticulas de

plata.

Nuestra hipétesis se basa en la formacién de pequefias vesiculas,
probablemente unilamelares, las cuales encierran etilenglicol en su interior

ademés de estar cubiertas del mismo liquido, como lo muestra la figura 18.

La muestra para esta fase no presenta birrefringencia y los objetos son
pequefios a diferencia de vesiculas multilamelares de tamafio micrométrico
como las observadas en el sistema Cu(AOT), — agua-isooctano [24] donde la

fase si presenta birrefringencia.

Figura 17. Andlisis del sistema AOT — Etilenglicol por medio de criofractura.
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Figura 18. Esquema representativo de la posible estructura de la mesofase del
sistema AOT - Etilenglicol (0.1% AOT) [33].

IV.1.2 Sintesis en Espumas

IV.1.2.1 Espectroscopia UV — Vis

La cinética de crecimiento de las nanoparticulas de plata fue investigada por

medio de Espectroscopia UV — Vis.

La figura 19 muestra los espectros UV — Vis a diferentes tiempos para
las nanoparticulas de plata sintetizadas en la espuma fabricada con el sistema
AOT - Etilenglicol (10% mol AOT). En esta figura podemos observar la
evolucion experimental de la banda del plasmoén superficial causado por la
oscilacion de los electrones libres de la banda de conduccién de la

nanoparticula en presencia del campo electromagnético de la luz incidente.

Puede apreciarse también que el valor de la absorbencia aumenta
conforme la reaccion se desarrolla, lo que indica el crecimiento de las
nanoparticulas de plata y/o el aumento en el nUmero de particulas. En la figura
19 podemos observar también que el maximo de absorbencia se encuentra a

425 nm, permaneciendo en este punto a lo largo de la reaccion.
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La figura 20 muestra el espectro UV — Vis de nanoparticulas de plata
precipitadas en acetona durante 30 horas, en donde podemos observar que la

absorbencia maxima se encuentra a 423 nm.

La figura 21 muestra la micrografia electrénica de nanoparticulas de
plata fabricadas en la espuma formada por el sistema AOT — EG. Estas
nanoparticulas fueron extraidas con acetona después de 40 min de iniciada la
reaccion. Se observa la formacion de nanoparticulas cuasiesféricas de diversos
tamafios. Mediante la difraccion electronica de area selecta (figura 21 b) se
determiné que las nanoparticulas son de plata ya que presentan un patrén de
difraccion que corresponde a la estructura cubica centrada en las caras
caracteristica de la plata. Los puntos de los anillos del difractograma
corresponden a las distancias interplanares de los planos (111), (200), (220) y

(311) de la estructura de la plata.

Por otro lado, la figura 22 muestra el cambio de coloracion de la espuma
conforme la reaccién se desarrolla. En esta figura podemos apreciar que la
espuma, que al inicio es blanca, cambia a un color amarillo hasta un café
obscuro después de 40 min de reaccion, ya que, a medida que procede la
reaccion, los iones de plata se reducen formando nucleos, los cuales crecen
por la unién de los mismos y/o por la reduccion de los iones adsorbidos en la
interface nanoparticula — solucién. Conforme la reaccion avanza, la cantidad de
nucleos y el tamafo de las nanoparticulas de plata aumenta, lo que se traduce

macroscopicamente como el cambio de coloracion de la solucion.
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Figura 19. Espectros UV — Vis para la sintesis de nanoparticulas de plata en
espuma.
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Figura 20. Espectro UV — Vis de las nanoparticulas de plata precipitadas en
acetona sintetizadas en espuma.
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(111) ' (200) '

a) b)

Figura 21. a) Nanoparticulas sintetizadas en espumas (40 minutos de
reaccion) y precipitadas en acetona. b) Imagen DEAS de nanoparticulas de
plata sintetizadas en espuma a 40 minutos de reaccion.

a) b) c) d) e)

Figura 22. Espuma del sistema AOT — Etilenglicol utilizada para la sintesis de
nanoparticulas de plata a diferentes tiempos de reaccién. a) t = Omin., b) t = 10
min., ¢) t =20 min., d) t = 30 min., e) t = 40 min.
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IV.1.2.2 Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

Se realizé un andlisis en el Microscopio Electronico de Transmision (TEM) a los

50 y 60 minutos de reaccion.

Las imagenes de la figura 23 presentan los resultados para un tiempo de
50 minutos de reaccion. Las nanoparticulas obtenidas a este tiempo presentan
un alto grado de polidispersidad en tamafio tal como lo podemos apreciar en el
histograma de la figura 23 C. Tal polidispersidad podria ser atribuida
posiblemente a la forma de los nanoreactores utilizados en la sintesis, en este
caso, los bordes de Plateau de la espuma y los nodos formados por la union de
las burbujas. Estas dos regiones no son en principio homogéneas a lo largo de
la columna, pues el flujo de aire que penetra la microemulsion formando la

espuma genera burbujas de diferente tamafio.

Conforme nos alejamos del vidrio poroso donde las burbujas se forman,
la espuma comienza a perder liquido, gracias al drenado de la misma, lo que
nos dice en teoria que las burbujas que en principio eran esféricas en la parte
inferior, tenderadn a adquirir una forma poliédrica en la parte superior de la

columna.

El tamafio promedio de las nanoparticulas de plata es de 19.52 nm %

8.44 nmy con un coeficiente de polidispersidad de 43.24.
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Figura 23. Las figuras A y B son Imagenes MET tomadas a 50 min de reaccion
en la espuma. La figura C corresponde a la distribucion de tamafios de las
nanoparticulas sintetizadas a 50 min de reaccion.

La figura 24 muestra los resultados para un tiempo de 60 min de
reaccion, en la cual podemos observar que la poblacién y el tamafio de las
nanoparticulas, respecto a los 50 min de reacciébn, ha aumentado

considerablemente. Podemos apreciar también que el grado de polidispersidad
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ha crecido bastante en estos 10 minutos de reacciéon. Obteniendo un

coeficiente de polidispersidad de 46.22.
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Figura 24. Las figuras Ay B son Imagenes MET tomadas a 60 min de reaccion
en la espuma. La figura C corresponde a la distribucion de tamafios de las
nanoparticulas sintetizadas a 60 min de reaccion.
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Figura 25. Fotografia MET tomada a 40 min de reaccién en la espuma. Imagen
de una nanoparticula de plata.

IV .1.3 Sintesis en Microemulsién

IV .1.3.1 Espectroscopia UV — Vis

La figura 26 muestra los espectros UV — Vis a diferentes tiempos para las
nanoparticulas de plata sintetizadas en solucion AOT - Etilenglicol (10% mol
AQT).

Puede apreciarse también que el valor de la absorbencia aumenta
conforme la reaccion se desarrolla, lo que indica el crecimiento, en tamafio y/o
en numero, de las nanoparticulas de plata. En la figura 26 podemos observar
también que el maximo de absorbencia se encuentra a 463 nm, permaneciendo

en este punto a lo largo de la reaccién.

Por otro lado, la figura 27 muestra el espectro UV — Vis para las
nanoparticulas de plata precipitadas en acetona durante 30 h. Y, Comparando
las figuras 26 y 27, podemos observar que el méximo de absorbencia
experimental sufre un desplazamiento hacia longitudes de onda menores,
desde 463 nm (en la fig. 26) hasta 453 nm (en la fig. 27). Podemos atribuir este
desplazamiento al crecimiento de las nanoparticulas, los iones y sustancias

adsorbidas en la superficie de las mismas y al medio de dispersion, pues
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recordemos que el espectro de absorcion es extremadamente sensible a los
factores ya mencionados e incluso a cambios en la forma de las nanoparticulas
y arreglos geométricos [15]. Comparando con los resultados de las
nanoparticulas sintetizadas en espumas donde el maximo de absorbencia del
pico de plasmon es 423 nm, el desplazamiento hacia el rojo puede ser debido a
la mas facil fisisorcion de las moléculas del surfactante sobre la superficie de
las nanoparticulas cuando éstas se encuentran inmersas en el medio liquido
localmente y en volumen (caso de las microemulsiones) a cuando éstas se

encuentran en medio liquido solo localmente (caso de las espumas).
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Figura 26. Espectros UV — Vis para la sintesis de nanoparticulas de plata en la
solucion precursora de la espuma.
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Figura 27. Espectro UV — Vis de las nanoparticulas de plata precipitadas en

acetona sintetizadas en microemulsion.

Figura 28. Nanoparticulas sintetizadas en la solucion precursora de la espuma

(90 minutos de reaccién) y precipitadas en acetona.
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a) b) C)

Figura 29. Cambio de coloracion de la microemulsion al transcurrir el tiempo de
reaccion. a) t =0 min, b) t =10 min y ¢) t = 60 min.

IV .1.3.2 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

Se realiz6 un analisis en el Microscopio Electrénico de Transmisién a los 50 y

90 minutos de reaccion.

La figura 30 A y 30 B muestran la imagen tomada por el microscopio
electronico de transmision para la sintesis de nanoparticulas en solucién
precursora a 50 min de reaccion, en la cual podemos apreciar grandes cumulos
obscuros cuasiesféricos aproximadamente entre 25 y 50 nm de didmetro,
posiblemente mostrando la presencia de nitrato de plata aun sin reaccionar, y

pequefios puntos que demuestran la presencia de nanoparticulas de plata.

En la figura 30 C podemos apreciar la distribucién de tamafios en la cual

podemos observar el grado de polidispersidad de las nanoparticulas.

62



Para un tiempo de 50 min de reaccién se obtuvo lo siguiente:

Frecuencia
(NUmero de Nanoparticulas)

60
50
40
30
20
10

Distribucion de Tamanos

t=50 min.
Diametro Promedio = 7.32 nm
c=4.07nm

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42

Diametro de Particula
(nm)

Figura 30. Las figuras Ay B son Imagenes MET tomadas a 50 min de reaccion
en la solucion precursora de la espuma. La figura C corresponde a la
distribucion de tamafios de las nanoparticulas sintetizadas a 50 min de

reaccion.
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T R P R i S

Figura 31. Imagenes MET tomadas a 50 min de reaccion en la solucion
precursora de la espuma. Las figuras (a), (b), (c) y (d) muestran la imagen de
una nanoparticula de plata.

La figura 31 A), 31 B), 31 C) y 31 D) muestran la imagen de una
nanoparticula sintetizada en solucién aproximadamente de 10 nm de diametro.
En esta figura podemos apreciar los planos de ordenamiento de los atomos
que conforman a la nanoparticula, ordenamiento caracteristico de los

materiales cristalinos.
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Figura 32. Imagen DEAS de nanoparticulas de plata sintetizadas en la solucion
precursora de la espuma a 50 min de reaccion

La Figura 32 muestra la imagen de difraccion electronica de area selecta
(DEAS) para las nanoparticulas de plata sintetizadas, donde se aprecia un
escaso patron de difraccién posiblemente debido a la presencia de AOT,

Etilenglicol y Nitrato de Plata.

Esta imagen muestra los planos (111), (200), (220) y (311)

caracteristicos de la plata con empaquetamiento cubico centrado en las caras.

Para un tiempo de 90 min de reaccién se obtuvo lo siguiente:

La figura 33 A y 33 B muestran la imagen tomada por el microscopio
electronico de transmision para la sintesis de nanoparticulas en solucion
precursora a 90 minutos de reaccion, en la cual podemos apreciar la gran
poblacion de nanoparticulas de plata. Comparando estas imagenes con las
fotografias MET tomadas a 50 minutos de reaccién, podemos observar que los
cumulos de nitrato de plata han desaparecido, lo cual indica que han

reaccionado.
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Figura 33. Las figuras A y B son Imagenes MET tomadas a 90 min de reaccion
en la solucion precursora de la espuma. La figura C corresponde a la
distribucion de tamafios de las nanoparticulas sintetizadas a 90 min de

reaccion.
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22 B) y 22 C) muestran la imagen de una

Figura 34. Las figuras 22 A)

nanoparticula de plata sintetizada en soluciéon a 90 min de reaccion.
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CONCLUSIONES

Conclusion General.

Hemos estudiado la espuma no acuosa del sistema AOT — Etilenglicol, la
sintesis de nanoparticulas de plata; tanto en la espuma como en la solucion
precursora de la misma, y ademas las formas y las propiedades 6pticas de las

nanoparticulas sintetizadas.

Se han estudiado y comparado de manera experimental dos
metodologias de sintesis de nanoparticulas de plata sencillos y sin necesidad

de altos consumos de energia o largos procesos.

Analisis de la Espuma.

Para las 2 pruebas del analisis de espuma, la solucién de composicion 0.9
fraccion mol de Etilenglicol, 0.1 fraccién mol de AOT resulté ser la solucién
Optima para la sintesis de nanoparticulas de plata, ya que, es ésta la que

presenta mayor capacidad espumante y mayor estabilidad.

Comparacion de Metodologias de Sintesis de Nanoparticulas de Plata.

Comparando los dos métodos de sintesis podemos concluir que; aquel
desarrollado en la espuma es mas rapido que el desarrollado en la solucion. Y
son dos los factores hipotéticos a los cuales les atribuimos esta diferencia de
velocidades de formacion de nanoparticulas: El volumen donde se desarrolla la

reaccion y el flujo constante de aire

El volumen donde se desarrolla la reaccién, es mas pequefio en la
espuma que en la solucion precursora de la misma lo que en teoria ocasiona
un aumento de la concentracién de iones plata y con esto el aumento de la
velocidad de reaccion (nucleacién y formacion de nanocristales). Por otro parte,
el flujo constante de aire a través de la solucion ocasiona un mayor numero de

colisiones de cumulos de plata lo que acelera el crecimiento de los mismos.
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La polidispersidad es también un factor que sobresale al comparar los
dos métodos de sintesis. Al observar la distribucién de tamafios en cada una
de las metodologias, podemos apreciar un alto grado de polidispersidad en el
caso de la formacion en espumas. En cambio en la sintesis con

microemulsiones la polidispersidad no es tan elevada.

Son dos los factores hipotéticos a los cuales se les atribuye esta

diferencia de polidispersidad:

El primero es la forma y tamafio del nanoreactor. En el caso de la
espuma, son dos sitios de distinta forma y tamafio los que se utilizan para la
formacién y crecimiento de las nanoparticulas; Los Bordes de Plateau y los
nodos. No estd de mas mencionar que tedricamente el tamafio de los nodos y
de los bordes de Plateau varian con la altura de la espuma pues la espuma

experimenta drenado conforme el tiempo transcurre.

El segundo factor es la turbulencia que presenta la espuma la cual
propicia la colision de cumulos provocando el acelerado crecimiento de las
nanoparticulas, como ya se habia mencionado. En cambio en la solucion
precursora de la espuma el factor determinante para la nucleacion y
crecimiento es la disminucion de la energia libre de Gibbs para alcanzar el

equilibrio.
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RECOMENDACIONES

Para futuros trabajos relacionados con esta area de investigacion

recomendamos los siguientes puntos de estudio:

> Evaluar el efecto de la temperatura en el tamafo, forma y propiedades
de las nanoparticulas sintetizadas en espumas y, en sistemas coloidales

en general.

» Evaluar el efecto de la concentracion del reductor (etilenglicol en este
caso) en la sintesis de nanoparticulas (forma y figura de los

nanocristales).

» Evaluar el efecto de la concentracién de hidrazina (en la sintesis de

nanoparticulas (forma y figura de los nanocristales).

» Evaluar y estudiar propiedades de las nanoparticulas sintetizadas por

este método.
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