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RESUMEN

En esta investigacion se planteo un nuevo método electroquimico aplicando
corriente alterna, estudiando el efecto de la frecuencia amplitud y tiempo de la sefal,
sobre el tamafio promedio y la distribucién de tamafio de nanoparticulas de hierro
sintetizadas en medio acuoso a 25 °C, empleando como estabilizantes oleato de
sodio 0,1M y cloruro de tetraetilamonio 0,1M. La electrosintesis se llevo a cabo en
una celda electroquimica constituida por el estabilizante, el electrodo de trabajo era
alambre de hierro 99% de pureza. Se caracterizaron las nanoparticulas obtenidas
empleando DLS y UV-visible. Al variar la frecuencia desde 30 a 960Hz, se observo
para el estabilizante oleato de sodio un intervalo de tamafio de 5nm a 18nm,
mientras que para el cloruro de tetraetilamonio el tamafio de las Nps fueron de 8nm
a 14nm. La distribuciéon de tamafio de las nanoparticulas sintetizadas para ambos
estabilizantes abarco un intervalo de 1 a 27 nandmetros. Al variar la amplitud de la
sefal de corriente alterna se observo para el estabilizante oleato de sodio que la
electrélisis generd nanoparticulas de tamafio entre 2,5nm para 20v y 13nm para 40v,
para el estabilizante cloruro de tetraetilamonio las nanoparticulas obtenidas fueron
de 5nm para 30v y 14nm para 50v. La variacién del tiempo de electrolisis de las
nanoparticulas al emplear el cloruro de tetraetilamonio, demostré que no existia un
cambio significativo en el tamafio de las Nps Fe. Mientras que para las sintesis con
el oleato de sodio como estabilizante presento un aumento de tamafio de manera
progresiva. La espectroscopia Uv-visible permitié constatar la presencia de las Nps
Fe, al generar sefiales entre 334-362 nm aproximadamente, coincidiendo con lo
reportado en la literatura. Las Nps Fe obtenidas para el estabilizante oleato de sodio
presentan un contenido de hierro de 20 = 2%,Se obtuvo un rendimiento de
electrélisis de las nanoparticulas obtenidas con oleato de sodio como estabilizante a
120Hz y 20v de 0,074g/cm?hL.

Palabras Claves:

Nanoparticulas de hierro, corriente alterna, oleato de sodio y cloruro de

tetraetilamonio.
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1. INTRODUCCION

La nanotecnologia al definirse en base a la escala (nanoescala) y no al tipo de
sistema en estudio, es de caracter transversal y tiene aplicaciones en todas las
actividades del quehacer humano, como medioambiente, sector energético,
medicina, electrénica, exploracion espacial, construccion, agricultura, cosmeética,
etc., es por ello que el impacto de la nanotecnologia en nuestra sociedad es muy
grande, y existe el consenso de que la nanotecnologia dara origen a la revolucion
industrial del siglo XXI, tal como lo dijo Charles M. Vest's (ex-Presidente del MIT

(Massachusetts Institute of Technology) en un discurso el afio 2001".

La nanotecnologia es el estudio, disefio, creacién, manipulacion y aplicacion
de materiales, aparatos y sistemas funcionales a través del control de la materia a
escala nanométrica, asi como la explotacion de determinados fendmenos y
propiedades de la materia a esta escala ( 1-100 nm). Mientras que la nanociencia es
parte de una ciencia, especialmente de la fisica, la quimica y la biologia, que estudia
los fenbmenos observados en estructuras y sistemas extremadamente pequefios,

mesurables en nanémetros?.

Los materiales nanoestructurados pueden prepararse casi de cualquier
material (metales, 6xidos metalicos, semiconductores y polimeros). Segun el método
de sintesis se pueden obtener nanomateriales de diversa composicion, forma,
tamafio y distribucion de tamafio. Estos aspectos influyen en las propiedades
Opticas, cataliticas, electronicas o magnéticas de estos materiales, siendo distintas a

las que poseen sus homélogos a escala macroscépica’.

Entre los diversos nanomateriales reportados en la literatura, se encuentran
las nanoparticulas de hierro y de 6xidos de hierro, las cuales son de gran interés
debido a su elevada reactividad, magnetismo, bajo costo y toxicidad®. Estas poseen
importantes aplicaciones biomédicas: se pueden utilizar como sistemas de liberacion

controlada, agente de contraste para imagenes de resonancia magnética en


http://es.wikipedia.org/wiki/Nanoescala
http://web.mit.edu/
http://web.mit.edu/
http://web.mit.edu/
http://web.mit.edu/president/communications/guildhall.html
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bioseparacion y en diagndstico de cancer, ademas de vehiculo para el suministro
de drogas farmacéuticas®; también en remediacién ambiental para la separacién de
contaminantes organicos: compuestos clorados, y contaminantes inorganicos:
arsénico y metales pesados, entre otros* Aplicaciones en nano-campos como los
ferrofluidos, refrigeracion magnetocal6rica, biotecnologia, ha sido ampliamente
estudiado en diversos campos, incluida la catélisis, proteccién del medio ambiente,

medios de almacenamiento magnético, etc.

Las nanoparticulas de 6xido de hierro, pueden ser superparamagnéticas, bien
tengan el nucleo compuesto de magnetita (FesO4) o maghemita (y-Fe,O3). Todavia
es un gran desafio desarrollar una forma de sintesis simple y confiable que genere
particulas de tamafio manomeétrico con poca dispersion, o que genera la mejora del
desempefio de las aplicaciones. Entre los métodos quimicos para la obtencién de
nanoparticulas de o6xido de hierro se encuentran la coprecipitacién®, la
descomposicién térmica a alta temperatura®, sol-gel®, sondlisis® y los métodos
electroquimicos, los cuales requieren generalmente de sales de iones de Fe(ll),
Fe(ll)® o precursores organicos de hierro’ y de agentes estabilizadores que

controlen el tamafio de particula y eviten la aglomeracion.

Se plantedé entonces con este trabajo de investigacion, el estudio de la
sintesis de nanoparticulas de hierro mediante un método electroquimico, evaluando
el efecto de la frecuencia, amplitud y tiempo de una sefial de corriente sobre el
tamafio y la distribucion de tamafio de nanoparticulas de hierro, caracterizadas por
DLS y UV-visible.
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2. MARCO TEORICO

2.1. La Nanotecnologia

La nanotecnologia se reconoce actualmente como uno de los mayores
avances del siglo XXI. Mdultiples campos de la ciencia y la industria buscan su
desarrollo con el fin de poder aplicarla en el dia a dia.

Se define como, el estudio y desarrollo de sistemas en escala nanométrica,
“nano” es un prefijo del Sistema Internacional de Unidades que viene del griego
vévoc que significa enano, y corresponde a un factor 10°, que aplicado a las
unidades de longitud, corresponde a una mil millonésima parte de un metro (10
Metros), la nanotecnologia estudia la materia desde un nivel de resolucion
nanométrico, entre 1 y 100 nandmetros aproximadamente, hay que saber que un
atomo mide menos de 1 nanémetro pero una molécula puede ser mayor, en esta
escala se observan propiedades y fenbmenos totalmente nuevos, que se rigen bajo
las leyes de la mecanica cuantica, estas nuevas propiedades son las que los
cientificos aprovechan para crear nuevos materiales (nanomateriales) o dispositivos
nanotecnologicos, que prometen soluciones a multiples problemas que enfrenta
actualmente la humanidad, como los ambientales, energéticos, de salud y muchos
otros, sin embargo estas nuevas tecnologias pueden conllevar a riesgos y peligros si

son mal utilizadas.

La siguiente imagen muestra la unidad de medida de diversos sistemas, Yy la

escala a la que pertenecen (Nano o Micro).


http://es.wikipedia.org/wiki/Nano_(prefijo)
http://es.wikipedia.org/wiki/Sistema_Internacional_de_Unidades
http://es.wikipedia.org/wiki/Nan%C3%B3metro
http://es.wikipedia.org/wiki/Mec%C3%A1nica_cu%C3%A1ntica
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Figura 1.- Comparacion de escala nanomeétrica

2.1.1. Historia de la Nanotecnologia

Figura 2.- Retrato de Richard Feynman

Uno de los pioneros en el campo de la Nanotecnologia es el Fisico
estadounidense Richard Feynman (figura 2), que en el afilo 1959 en un congreso de
la sociedad americana de Fisica en Calltech, pronunci6 el discurso “There’s Plenty of
Room at the Bottom” (Hay mucho espacio ahi abajo) en el que describe un proceso
gue permitiria manipular &tomos y moléculas en forma individual, a través de
instrumentos de gran precision, de esta forma se podrian disefiar y construir
sistemas en la nanoescala 4&tomo por atomo, en este discurso Feynman también
advierte que las propiedades de estos sistemas nanométricos, serian distintas a las

presentes en la macroescala.


http://es.wikipedia.org/wiki/Richard_Feynman
http://es.wikipedia.org/wiki/Richard_Feynman
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Figura 3.- Retrato de Eric Dexler

En 1981 el Ingeniero estadounidense Eric Drexler (figura 3), inspirado en el
discurso de Feynman, publica en la revista Proceedings of the National Academy of
Sciences, el articulo “Molecular engineering: An approach to the development of
general capabilities for molecular manipulation” en donde describe mas en detalle lo
descrito afios anteriores por Feynman. El término “Nanotecnologia” fue aplicado por
primera vez por Drexler en el afio 1986, en su libro “Motores de la creacion: la
préxima era de la Nanotecnologia” en la que describe una maquina nanotecnoldgica
con capacidad de autoreplicarse, en este contexto propuso el término de “plaga gris”
para referirse a lo que sucederia si un nanobot autoreplicante fuera liberado al

ambiente.

Ademas de Drexler, el cientifico Japonés Norio Taniguchi, utilizé por primera
vez el término nanotecnologia en el afio 1974, en la que define a la nanotecnologia

como el procesamiento, separacién y manipulacién de materiales &tomo por atomo™.

El Premio Nobel de Quimica 2016 fue concedido a tres quimicos: el francés
Jean-Pierre Sauvage, de la Universidad de Estrasburgo (Francia); el escocés Sir
James Fraser Stoddart, de la Universidad Northwestern de Evanston (Estados
Unidos); y el holandés Bernard Lucas Feringa, de la Universidad de Groninga
(Paises Bajos). Por el disefio y la sintesis de maquinas moleculares. El primer paso


http://es.wikipedia.org/wiki/K._Eric_Drexler
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC348724/
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC348724/
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC348724/
http://es.wikipedia.org/wiki/Plaga_gris
http://en.wikipedia.org/wiki/Norio_Taniguchi
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hacia una maquina molecular fue realizado por Sauvage en 1983, cuando logré la
vinculacion de dos moléculas en forma de anillo entre si para formar una cadena,
llamada catenane. Normalmente, las moléculas se unen mediante enlaces
covalentes fuertes en los que los atomos comparten electrones, pero en la cadena
estaban vinculados por una unién mecanica mas libre. Para que una maquina pueda
ejecutar una tarea debe constar de partes que se puedan mover una respecto a la
otra. Los dos anillos entrelazados cumplen exactamente con este requisito. Aios
mas tarde, su grupo de investigacion consiguié que uno de los anillos pudiera girar
cuando se afadia energia. Fue el primer embrion de las maquinas moleculares no
bioldgicas. Un nuevo avance lo consiguié Stoddart en 1991, cuando desarroll6 un
rotaxano. Enroscé un anillo molecular sobre un eje delgado y demostrd que el anillo
era capaz de moverse a lo largo del eje. Entre sus desarrollos basados en rotaxanos
hay un ascensor molecular que se eleva 0,7 nanémetros, un musculo molecular y un
chip de computadora basado en una molécula con 20kB de memoria. Por ultimo,
Bernard Feringa fue la primera persona que desarrollé6 un motor molecular; en 1999
logré una pala de rotor que daba vueltas continuamente en la misma direccién.
Gracias a estos motores moleculares, gir6 un cilindro de vidrio de 28 micrémetros,
10.000 veces mas grande que el motor. Ademas, en 2011 disefié un nanocoche con

traccién en las cuatro ruedas, gracias a un chasis molecular con cuatro motores®.

2.2. Nanoparticulas Magnéticas

En general, el magnetismo de un material es la propiedad de los materiales
de responder con fuerzas de atraccion o repulsién a nivel atbmico o subatomico
cuando son sujetas a un campo magnético, generado por otros materiales
magnéticos; como consecuencia de la superposicion de momentos magnéticos

atémicos méas el magnetismo itinerante de la conduccion de electrones®.

Un tipo de nanoparticulas que han suscitado elevado interés son las
nanoparticulas magnéticas (NPMs), las cuales pueden ser manipuladas bajo la

influencia de un campo magnético externo. Las NPMs estan formadas
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generalmente por elementos magnéticos, tales como el hierro, niquel, cobalto y sus
oxidos. Presentan numerosas aplicaciones en biotecnologia, biomedicina, ciencia
de los materiales, ingenieria y proteccion al medio ambiente. Sin embargo, un
problema inevitable asociado con las particulas de este tamafio es su inestabilidad
intrinseca que se manifiesta a lo largo del tiempo. Las particulas tienden a formar
aglomerados a fin de reducir la energia asociada con la elevada relacion area
superficial/volumen propio de las particulas a escala nano. Ademas las particulas sin
recubrimiento son muy activas quimicamente, y se oxidan facilmente en el aire,

produciendo una pérdida de magnetismo y de su capacidad de dispersarse.

En la mayoria de las aplicaciones es, por lo tanto, crucial desarrollar
estrategias de proteccidon durante o después de la sintesis, para estabilizar
guimicamente las particulas magnéticas contra la degradacion. Estas estrategias
comprenden la insercion o el recubrimiento con especies organicas, tales como
tensoactivos, polimeros, o recubriendo con capas inorganicas, como el silice o el
carbon. Cuando las particulas magnéticas estabilizadas se pueden dispersar

facilmente en un fluido, se ha formado un ferrofluido.***

2.3. Generalidades del Hierro

El hierro fue descubierto en la prehistoria y era utilizado como adorno y para
fabricar armas. Se conoce con el nombre de edad del hierro al periodo en el que se
comenzaron a utilizar utensilios y armas de este metal. El simbolo Fe viene del latin
ferrum. Es un elemento metalico, magnético, maleable y de color blanco plateado.
Aunque el hierro no se encuentra habitualmente libre en la Naturaleza, sélo en los
meteoritos. Se utiliza en la fabricacion de acero y otras aleaciones. Es esencial para
los humanos, ya que es la parte principal de la hemoglobina, la cual transporta el
oxigeno en la sangre. Sus oxidos se utilizan en cintas magnéticas. El metal puro se

produce en altos hornos poniendo una capa de piedra caliza.*
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Este metal de transicion es el cuarto elemento mas abundante en la corteza
terrestre, representando un 5% vy, entre los metales, solo el aluminio es mas
abundante; y es el primero mas abundante en masa planetaria, debido a que el
planeta en su nucleo, se concentra la mayor masa de hierro nativo equivalente a un
70 %. El ndcleo de la Tierra esta formado principalmente por hierro y niquel en forma
metalica, generando al moverse un campo magnético. En cosmologia, es un metal
muy especial, pues es el metal mas pesado que puede producir la fusién en el
nacleo de estrellas masivas; los elementos méas pesados que el hierro solo pueden

crearse en supernovas.

El hierro es un elemento quimico de niamero atémico 26 situado en el grupo 8,
periodo 4 de la tabla peridédica de los elementos. Su configuracion electrénica es
[Ar]3d®4s?. El radio medio del hierro es de 140 pm, su radio atémico o radio de Bohr
es de 156 pm y su radio covalente es de 126 pm. Entre las caracteristicas que tiene
el hierro, asi como las del resto de metales de transicion se encuentra la de incluir
en su configuracion electronica el orbital d, parcialmente lleno de electrones.
Propiedades de este tipo de metales, entre los que se encuentra el hierro son su
elevada dureza, el tener puntos de ebullicibn y fusién elevados y ser buenos

conductores de la electricidad y el calor'®, como se resume en la tabla 1.

Tabla 1.- Propiedades del Hierro

Simbolo quimico Fe
Numero atémico 26
Grupo 8
Periodo 4
Aspecto metalico brillante con un tono grisaceo
Bloque d
Densidad 7874 kg/m3
Masa atdmica 55.845 u
Radio medio 140 pm
Radio atdbmico 156
Radio covalente 126 pm
Conflguramon [Ar]3d%4s?
electronica

Electrones por capa 2,8,14,2
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Estados de oxidacion 2,3
Oxido anfotero
Estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo
Estado sélido
Punto de fusion 1808 K
Punto de ebullicion 3023 K
Calor de fusion 13.8 kJ/mol
Presion de vapor 7,05 Pa a 1808 K
Electronegatividad 1,83
Calor especifico 440 J/(K-kg)
Conductividad eléctrica 9,93-106S/m
Conductividad térmica 80,2 W/(K-m)

. o 762.47 (1) 1561.90(2%) 2957.49 (3% kJ mol
Energia de ionizacion 1)

Los 6xidos de hierro son compuestos quimicos compuestos de hierro y

oxigeno. En total, hay Dieciséis 6xidos de hierro y oxihidréxidos conocidos.**

Entre los 6xidos mas comunes o relevantes se encuentran, la hematita (a-
Fe,03), llamada 6xido rojo, y la magnetita (Fes0,), llamada 6xido negro. Los 6xidos
existen en la naturaleza en abundancia; como tienen un bajo impacto en el cuerpo
humano y los ecosistemas, y son baratos, son usados para muchas aplicaciones,
como inhibidores de corrosién, agentes abrasivos, colorantes, y catalizadores. Estos
6xidos de hierro tienen similares estructuras cristalinas y propiedades fisicas™. A

continuacion se detallan de manera mas especifica:

2.3.1. La hematita

Conocida también como oxido de hierro(lll), especularita u oligisto, cuya
férmula quimica es a -Fe,03, tiene una masa de 70 % Fe y 30 % O; es trigonal, del
tipo del Al,0s, con parametros de red ag = 5,038 A y co = 12,272 A. Es
paramagnética y aislante eléctrica, y las particulas tienen forma de plaquetas
hexagonales u octogonales (figura 4), variando su color de marrén rojizo (rojo

sangre) a negra. Se halla en depésitos independientes a veces de gran espesor y


http://elementos.org.es/elementos-solidos

21

extension, como mineral asociado en rocas igneas, como inclusién en muchos
minerales, en forma de producto de sublimacion de lavas o como resultado de
metamorfismo de contacto, y por alteracion de siderita 0 magnetita. Por hidratacion

se transforma en limonita.

Figura 4.- Estructura de la hematita

(las rojas son Fe* y las blancas los 0%)

2.3.2. La magnetita

De férmula Fes04, Fe'O.Fe,"03 6 Fe'Fe,"04, se conoce como tetréxido de
trinierro u 6xido ferroso férrico y su color es negro. De férmula general AB,0, del
grupo de la espinela (MgOAI,03). Es cubica, con parametro a, = 8,3963 A,
ferrimagnética y semiconductora. El oxigeno forma la red cubica de caras centradas
(figura 7), deja 32 espacios octaédricos y 64 tetraédricos; los octaédricos estan
ocupados por Fe?" y Fe®*" y los tetraédricos por Fe*" El hierro supone el 72,4 % y el
oxigeno el 27,6 % en masa. A temperatura elevada puede cambiar ligeramente

debido a que la red puede aceptar un exceso de iones trivalentes. Los iones ferrosos
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y férricos de las posiciones octaédricas comparten los electrones de valencia, lo que
permite que sea un compuesto frecuentemente no estequiométrico y de elevada

conductividad eléctrica®.

Se encuentra diseminada como mineral asociado a la mayoria de las rocas
igneas. Comunmente esta asociada a rocas metamorficas cristalinas formadas al
abrigo del aire. Se encuentra como una placa fina o dendrita entre placas de mica, y
es uno de los constituyentes de las arenas de los rios, lagos y mares. Se altera
pasando a limonita o hematita, teniendo como intermediaria a la maghemita, debido
a la semejanza en la estructura cristalina. Este 6xido es ampliamente utilizado como
pigmento para pinturas, linéleo y en la industria textil. La magnetita, junto con la
hematita, son los Oxidos de hierro mas utilizados como catalizadores, siendo
considerada como un excelente catalizador en la descomposicion del peréxido de
hidrogeno. Igualmente, se ha estudiado su comportamiento en la adsorcién de agua
con resultados aceptables, por lo que se ha buscado su aplicacion en sensores de

gases*®.

En el campo de la biotecnologia, se han preparado sintéticamente particulas
de magnetita con un didmetro promedio comprendido entre 10 y 15 nm, que se
utilizan como ayuda para la inmovilizacion enzimatica. Ademas, se ha utilizado para
la inmovilizacién de tirosinasa, un compuesto que se emplea en el tratamiento de
aguas residuales. También en el campo de la medicina existen algunos trabajos
sobre la utilizaciéon de 6xidos de hierro como agentes que mejoran el contraste en
las imagenes de O6rganos humanos obtenidas por resonancia magnética nuclear
(NMR). La sustancia que contienen los agentes contrastantes se inyecta a los
pacientes antes del examen, sin ningun efecto aparente para el organismo. Al
parecer, por recelo de los laboratorios fabricantes, generalmente no se especifica
gué 6xidos de hierro se incluyen en la formulacion. Sin embargo, se han realizado
estudios con 6xidos (magnetita) y oxihidroxidos (ferrihidrita, akaganeita), con el
propoésito de comprender mejor su efecto en las imagenes obtenidas por este

método. Por otro lado, se elaboraron ensayos en animales con un suplemento de
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hierro que contenia magnetita, concluyéndose que no tenia efectos cancerigenos

sobre los mismos?®.

2.3.3. La maghemita

Es y-Fe,03, de color marrén, formada por particulas octogonales, de caracter
semiconductor a aislante y ferromagnética, por lo que también se la conoce como
hematita magnética. Es cubica, de parametro a, = 8,322 A, con estructura de
espinela (figura 5). Poco abundante en la naturaleza, se puede obtener por

oxidacion de la magnetita o por deshidratacion de la lepidocrocita.

Es posible la utilizacién de placas delgadas de maghemita y Fe,Co0,4, como
fluidos magnéticos, en imagenes activas que se producen por medio de rayos laser.
La maghemita exhibe un buen comportamiento en la adsorcion de vapor de agua.
Por este motivo, también se busca su aplicacion en la fabricacién de sensores de

gases.

Recientemente, obtuvieron un compuesto polimérico magnético que contiene
nanoparticulas de maghemita, que se puede utilizar en dispositivos para

interferencia electromagnética y absorcion de microondas™®.

En la tabla 2 se resumen algunas de las propiedades fisicas mas importantes

de la Magnetita y la Maghemita.
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Tabla 2.- Propiedades fisicas de la Magnetita y la Maghemita

Oxidos Sistema Dimensiones | Densidad Color Susceptibilidad
cristalino de la célula (kg/m®) Magnética
(nm) (emul/g)
Magnetita Cubico a.= 0.8396 5260 Negro 84 (a 273K)
Maghemita | Cubico o ao= 0.8322 4870 Marrén 74 (a 273K)
tetragonal rojizo

m )
- Hite Létraddring e
= Site octaddiicee Structures:
[1 1 —-magnetite (a)
HICLpie
-maghémite{h)

Figura 5.- Estructura de la Magnetita y la Manghemita®*

Esta es la estructura de la Maghémita (figura 5, derecha), la forma estructural
del y-Fe,O3, es una estructura cubica, cuyo color es pardo oscuro, opaco. Esta

estructura es como una espinela sin cationes bivalentes, es similar a la estructura de

C' 4
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Fes;0., pero sin los atomos de Fe?* que ocupan 1/3 de las posiciones octaédricas y
quedasen vacantes en dichas posiciones, habiendo entonces solo Fe** en

posiciones tetraédricas y 2/3 de las octaédricas.

2.4. Estabilizacién de nanoparticulas metalicas

A una distancia interparticula corta, las fuerzas de Van der Waals hacen que
dos particulas se atraigan una a la otra; éstas fuerzas varian inversamente a la sexta
potencia con la distancia entre las superficies. En ausencia de una fuerza repulsiva
opuesta a la fuerza de Van der Waals, los coloides metalicos se aglomeraran; por lo
tanto, es necesario el uso de un agente estabilizante capaz de inducir esta fuerza
repulsiva para estabilizar los coloides. EI mecanismo general para la estabilizacion
de un coloide metéalico esta descrito por la teoria de Derjaguin-Landau-Verwey-
Overbeek (DLVO)Y. Existen tres efectos por las cuales puede funcionar un
estabilzante, 1) por efectos electrostéticos; 2) por efectos estéricos; y 3) una

combinacion de ambos?.

La estabilizacion por efecto electrostatico, generalmente se logra utilizando
compuestos iénicos como halogenuros, carboxilatos o polioxoaniones, disueltos en
solucion. La adsorcion de estos iones y de sus respectivos contraiones sobre una
superficie metalica, genera una doble capa eléctrica alrededor de cada particula, que

conduce a una repulsion couldmbica entre particulas, evitando que se aglomeren.

La estabilizacion por efectos estéricos, se logra utilizando macromoléculas
como polimeros y oligobmeros capaces de adsorberse sobre la superficie de las
particulas, creando una capa protectora que evita el aglomeramiento® La manera
en que ocurre esta estabilizacion se puede explicar facilmente visualizando el
acercamiento entre dos particulas coloidales; estas macromoléculas adsorbidas
restringen el movimiento disminuyendo la entropia y aumentando la energia libre.
Otra manera de explicarlo, es considerando el aumento de la concentracion de la
macromolécula adsorbida cuando se acercan dos coloides. Esto crea una region

local de alta concentracién, que genera una repulsibn osmdética cuando ocurre la
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dilucién de la macromolécula en el solvente, trayendo como consecuencia la

separacion de los coloides.'" %+

La estabilizacién por ambos efectos, electrostatico y estérico, o estabilizacion
electroestérica, se logra utilizando surfactantes ionicos, como por ejemplo el
bromuro de tetraoctilamonio ((CgH17)4sNBr), con el cual se logra generar la doble
capa eléctrica por las cargas del ibn bromuro y del ibn amonio cuaternario, para asi
tener la estabilizacion por efecto electrostatico, y a su vez las cadenas alquilicas
voluminosas del amonio cuaternario generan una barrera fisica que conlleva a una
estabilizacion por efecto estérico®®, el uso de un estabilizante que tengan ambos

efectos genera una mejor estabilizacion.

Los estabilizantes que se emplearan para ejecutar esta investigacion, seran los
siguientes: el cloruro de tetraetilamonio y oleato de sodio. Los cuales se describiran

brevemente a continuacion.

2.4.1 Cloruro de tretraetilamonio

Es una sal amoniacal que se usa como tensoactivo cationico, se puede

utilizar para una gran variedad de aplicaciones.
Principales cualidades y caracteristicas:
o - Solubilidad en solventes organicos polares.
o - Activador de reacciones.
o - Alta solubilidad en agua.

o - Provee menor contaminacion metalica en relacion al Cloruro de Sodio

o Potasio.

O

- Bajo peso molecular.
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Su aplicaciébn més relevante es que es un inhibidor de los canales de Potasio,
siendo un compuesto que, al igual que otras neurotoxinas, fue identificado por
primera vez a través de sus efectos perjudiciales para el sistema nervioso y se ha
demostrado que tiene la capacidad de inhibir la funcion de los nervios motores y en

consecuencia la contraccion de la musculatura-2°

2.4.2. Oleato de sodio

El oleato de sodio tiene un punto de fusion de 220 grados Celsius. En
condiciones normales, es un polvo blanco o ligeramente amarillento, que es
altamente soluble en agua, asi como en alcohol etilico caliente. El oleato de sodio es
insoluble en éter y acetona. Este compuesto esta incluido en detergentes y jabones

modernos.

El compuesto inorganico, que es la base de su formacion, es el hidroxido de
sodio. La sal se forma por la interaccion quimica del alcali con el acido oleico
(organico). Esta reaccion es reversible. Atrae moléculas de agua, porque es una

sustancia higroscopica.

El oleato de sodio consiste en dieciocho atomos de carbono, que forman un
sistema disperso estable de tipo heterogéneo. Este compuesto quimico, clasificado
por estructura quimica, es un surfactante aniénico. Esta sustancia tiene un efecto
detergente. El efecto detergente se debe al contacto entre la solucion acuosa de
esta sal y las superficies de los sélidos. La solubilizacion, caracteristica del oleato de
sodio, es el término principal en el complejo de su accidon detergente.

La aplicacion de esta sal organica debe sefalarse la introduccion a la
composicion de jabon. Las propiedades hidrofébicas del oleato de sodio lo
convierten en un componente codiciado en la industria cosmética. La quimica

coloidal, en la que se reivindica este compuesto, explica las caracteristicas fisicas y
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guimicas de las soluciones inorganicas y organicas, la especificidad de su aplicacion

practica.?

CHs

Figura N°6.- Estructura de oleato de sodio.

2.5. Fundamentos electroquimicos

La electroquimica es una rama de la quimica que estudia la transformacion
entre la energia eléctrica y la energia quimica. Las reacciones quimicas que se dan
en la interfase de un conductor eléctrico (llamado electrodo, que puede ser un metal
0 un semiconductor) y un conductor ionico (el electrolito) pudiendo ser una

disolucién y en algunos casos especiales, un soélido.

Es por ello, que el campo de la electroquimica ha sido dividido en dos
grandes secciones. La primera de ellas es la electrdlisis, la cual se refiere a las
reacciones quimicas que se producen por accion de una corriente eléctrica. La otra
seccion se refiere a aquellas reacciones quimicas que generan una corriente

eléctrica, éste proceso se lleva a cabo en una celda o pila galvanica.

Si una reaccion quimica es conducida mediante una diferencia de potencial
aplicada externamente, se hace referencia a una electrdlisis. En cambio, si la caida
de potencial eléctrico, es creada como consecuencia de la reaccién quimica, se
conoce como un "acumulador de energia eléctrica", también llamado bateria o celda

galvanica®.
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2.5.1.Tipos de electrodos

Los electrodos son superficies sobre las que tienen lugar las semi-reacciones
de reduccién y oxidacion. Pueden o no participar en las reacciones. Aquellos que no
reaccionan se llaman electrodos inertes. Hay electrodos sélidos como el Zn, Cu, Pt,

Ag, liquidos como el Hg, y gaseosos como el H,.

Independientemente del tipo de celda, los electrodos se clasifican de la siguiente

manera.

El catodo es el electrodo en el que tiene lugar la reduccién. El 4nodo es el
electrodo en el que se da lugar la oxidacion.

e Electrodos activos: Participa en la reaccion quimica de la pila, se consumen o
forman a medida que se produce la reaccion.

e Electrodos inertes: No participan en la reaccion quimica de la pila, solo
proporcionan el soporte donde ocurre la transferencia de electrones.

e Electrodo de gases: Formado por un metal inerte sumergido en una solucién
donde emerge un gas.

e Electrodo de 6xido-reduccion: Formado por un metal inerte sumergido en una
solucion, que contiene dos estados diferentes de oxidacion de un elemento 6
de una determinada agrupacion molecular.

e Electrodo metal-ibn metal: El electrodo metalico esta sumergido en una
disolucién que contiene iones de este metal.

e Electrodo metal- sal insoluble: Consiste en un metal en contacto con una sal
insoluble del mismo, que a su vez esta en contacto con una disolucién, que
contiene el anion de la sal. Generalmente se utiliza como electrodo de

referencia®.
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2.5.2. Celda Electroquimica

Las celdas electroquimicas pueden ser de dos tipos: galvanicas o
electroliticas. Las celdas galvanicas almacenan energia eléctrica. En estas, las
reacciones en los electrodos ocurren espontaneamente y producen un flujo de
electrones desde el catodo al anodo(a través de un circuito externo conductor).
Dicho flujo de electrones genera un potencial eléctrico que puede ser medido
experimentalmente.También se conoce como celda galvanica o voltaica, en honor
de los cientificos Luigi Galvani y Alessandro Volta, quienes fabricaron las primeras

de este tipo a fines del S. XVIII.

Un ejemplo de celda galvanica puede verse en la figura 7, un electrodo de
cobre esta sumergido en un recipiente que contiene sulfato de cobre Il y otro
electrodo (zinc) estd sumergido en oro recipiente en una solucién de sulfato de zinc .
En cada electrodo ocurre una de las semi- reacciones: oxidacion o reduccion.
Ambos recipientes se comunican con un puente salino que permite mantener un flujo
de iones de un recipiente a otro. La conexion a un voltimetro evidencia la generacion

de un potencial eléctrico.

sdlucion de
sufato de codre

Figura 7.- Celda galvanica
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Las celdas electroliticas por el contrario no son espontaneas y debe
suministrarse energia para que funcionen. Al suministrar energia se fuerza una

corriente eléctrica a pasar por la celda y se fuerza a que la reaccién redox ocurra®*.

2.6. Corriente alterna.

La corriente eléctrica es el flujo de carga eléctrica por unidad de tiempo que
recorre un material. Se debe al movimiento de las cargas en el interior del material.
Se denomina corriente alterna a la corriente eléctrica en la que la magnitud y el
sentido varian ciclicamente. La forma de oscilacion de la corriente alterna mas
comun es la oscilacion sinusoidal (figura 8) con la que se consigue una transmision

mas eficiente de la energia.

alt)

Y

wt

Figura 8.- Parametros caracteristicos de una oscilacion sinusoidal.

Ao, es la amplitud en voltios, también llamado en valor méximo o de pico, W es
la pulsacién en radianes/segundos, B es el &ngulo de fase inicial en radianes, t es el

tiempo en segundos®.

2.6.1. Frecuencia de corriente alterna

La frecuencia de la corriente alterna (C.A.), constituye un fenédmeno fisico que
se repite ciclicamente un numero determinado de veces durante un segundo de

tiempo y puede abarcar desde uno hasta millones de ciclos por segundo o hertz (Hz).


http://www.asifunciona.com/electrotecnia/ke_corriente_alterna/ke_corriente_alterna_1.htm
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Figura 9.- Representacion de la frecuencia de corriente alterna.

En esta ilustracion se puede observar a la izquierda, la representacion gréafica de una
onda sinusoidal de corriente alterna con una frecuencia de un ciclo por segundo o
hertz, mientras que a la derecha aparece la misma onda, pero ahora con cinco ciclos

por segundo de frecuencia o hertz.

La frecuencia se representa con la letra ( f ) y su unidad de medida es el ciclo por

segundo o hertz (Hz). Sus mdultiplos mas generalmente empleados son los siguientes:
= kilohertz (kHz) = 10° hertz = mil hertz
= megahertz (MHz) = 10° hertz = un millén de hertz
- gigahertz (GHz) = 10° hertz = mil millones de hertz

La unidad de medida de la corriente alterna se denomina hertz (Hz), en honor fisico
aleman Heindrich Rudolf Hertz (1857 — 1894), quien descubrid el principio que rige la
propagacion de las ondas electromagnéticas, conocidas también como “ondas
hertzianas”. Ailos mas tarde el fisico e inventor italiano Guglielmo Marconi, basandose
en ese principio descubierto por Hertz, logré construir el primer transmisor de ondas

de radio.


http://www.asifunciona.com/biografias/hertz/hertz.htm
http://www.asifunciona.com/biografias/marconi/marconi.htm
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La frecuencia de la corriente alterna para uso industrial y doméstico ocupa sélo una
pequefia porcidn del espectro de ondas electromagnéticas, correspondiente a las
frecuencias extremadamente bajas, mientras que las de radio, television, microondas,

rayos infrarrojos, etc., alcanzan valores de frecuencias mucho més altos®.

2.6.2 Amplitud de onda.

La amplitud de onda es el valor maximo, tanto positivo como negativo, que
puede llegar a adquirir la sinusoide de una sefial de corriente alterna. El valor
maximo positivo que toma la amplitud de una onda sinusoidal recibe el nombre de
"pico o cresta”, mientras que el valor maximo negativo de la propia onda se
denomina "vientre o valle". El punto donde el valor de la onda se anula al pasar del

valor positivo al negativo, o viceversa, se conoce como “nodo” o “cero”, figura 10%.

Pico o cresta
¥

.T.

Amplitud de onda

A t
Nodo E

| Vientre

< »1o valle
= 1 giclo o Hz x seg.

(Crasifunciona.com

Figura 10.- Representacion de la amplitud de onda.


http://www.asifunciona.com/fisica/af_espectro/af_espectro_1.htm
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2.7. Sintesis de nanoparticulas metélicas por via electroquimica

Existen técnicas electroquimicas fundamentales para la obtencion y
caracterizacion de nanoparticulas por via electroquimica. Las sintesis generalmente
se realizan mediante electrdlisis bien a corriente constante o a potencial controlado.

Mientras que la caracterizacion se realiza mediante voltamperometria ciclica.

2.7.1. Electrélisis: a corriente constante y a potencial controlado.

La cronopotenciometria es una electrolisis en la cual se mantiene constante la
densidad de corriente aplicada y el potencial varia con el tiempo. EI montaje
necesario para realizar una electrolisis a densidad de corriente controlada consta de
dos electrodos: uno de trabajo y un contraelectrodo, entre los cuales se deja pasar
una corriente que se mantiene constante en el tiempo con ayuda de un galvanostato,
ocurriendo asi el proceso faradaico en el medio sin ningun control del potencial. Esto
hace que esta técnica sea poco especifica, ya que la corriente es obligada a circular
a un valor fijo y para cumplir este requerimiento deberia ocurrir que una o varias
especies se oxidaran en el anodo y que una o varias especies se redujeran en el
catodo, ya que el potencial de la celda tiende a variar a expensas de mantener una
corriente constante. Con este método pudieran ocurrir reacciones indeseables que
disminuyeran la eficiencia de la corriente aplicada, es decir, ocurren reacciones en el

medio sin ningtn control del potencial®’?2,

Por su parte la cronoamperometria es una electrélisis a potencial constante
en la que la corriente varia con el tiempo. Para la electrélisis con control de
potencial, se utiliza una celda de tres electrodos: el de trabajo, el contraelectrodo y
uno de referencia conectados a un potenciaostato, el potencial entre el electrodo de
trabajo y el electrodo de referencia es constante a expensas de la diferencia de
potencial aplicada entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo. La corriente en
el sistema pasa entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo, dicha corriente

varia con el tiempo. Quimicamente, este flujo de electrones necesita un proceso
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electroquimico activo al potencial aplicado, experimentalmente se observa en el

potenciostato la corriente que pasa por el sistema?,

2.7.2. Obtencion de nanoparticulas mediante el wuso de técnicas

electroquimicas.

Este método fue propuesto por Reetz?®. El proceso consiste en oxidar el
anodo para generar los cationes del metal, estos cationes migran al catodo donde
son reducidos nuevamente a su estado de oxidacion cero, generandose los
adatomos, es decir, atomos metalicos adsorbidos sobre la superficie. Luego se
forman los agregados metélicos fuera de la capa interna de Helmholz donde son
estabilizados®’. (Figura 11). En general en las sintesis reportadas por Reetz se
utiliza un sistema con dos electrodos sumergidos en una solucién de electrolito
(figura 12), teniendo un anodo de sacrificio constituido por el metal, a partir del cual

se van a generar las nanoparticulas, y un catodo de platino.

Formacidn de los Cationes L

del metal.
iones del metal

reduccidn de
los cationes

formacion de

nucleo agregados y

Catodo

precipitacion

estabilizante

coloidas

—— @

Figura 11.- Proceso electroquimico para la formacion clusters metalicos

estabilizados.
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AnDdOI Me[ec[r@dg —> M+n + ne
CétOdO M+n + ne- + eStablhzante —> Mnanoparticu|afegtabi|izante
Neta: Melectrodo + €stabilizante — Mpanoparticularestabilizante

Figura 12.- Sintesis electroquimica de nanoparticulas metalicas estabilizadas.

Martinez (2006) Sintetizé por via electroquimica nanoparticulas de cobalto,
niguel, hierro y rutenio. Utilizando como método la electrolisis a densidad de
corriente constante, se empled un electrodo de sacrificio compuesto por el metal del
gue se requerian las nanoparticulas, o sales disueltas del metal, utilizando como
electrolito soporte bromuro de tetraoctilamonio y bromuro de tetrapropilamonio, que
ademas permitié estabilizar las nanoparticulas. El analisis para la determinacién del
tamafio de las nanoparticulas se realizO mediante microscopia electronica de
transmision (MET), mostrando micrografias en las cuales se observaron particulas
con tamafos menores de 10nm, con intervalos de tamafio estrechos. Por dltimo, se
consiguié que todas las nanoparticulas sintetizadas son facilmente oxidadas por el
oxigeno del aire, pues todos los andlisis revelan la formacion de fases oxidadas en

los precipitados obtenidos®.

Bullon (2013), realiz6 electrosintesis de nanoparticulas bimétalicas, utilizando
las técnicas de cronoamperometria y cronopotenciometria. Confirmé que la técnica
electroquimica es una alternativa para la obtencibn de nanoparticulas
monometalicas y bimetalicas, partiendo de sales de los metales de interés en
presencia de sales de bromuro de tetraalquilamonio como agente estabilizante.
Ademas, corroboré que la distribucién de tamafio de las nanoparticulas obtenidas
depende del potencial o la corriente aplicada durante la sintesis, es decir, que al
aumentar el potencial y/o la corriente, disminuye el tamafio de la particula. Obtuvo

particulas de 1- 30nm y aglomerados de hasta 200nm>'.
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En cuanto a la sintesis de nanoparticulas de Oxidos de hierro empleando

electroquimica, se encontraron numerosos trabajos que se describen a continuacion:

Tsouris (2001) Describen en una patente un método y un aparato para
producir electroliticamente particulas magnéticas de alta pureza. De manera general,
el proceso consiste en sumergir un par de electrodos metélicos en una disolucion
electrolitica y aplicar un voltaje entre los 2 electrodos por un periodo de tiempo
suficiente para producir particulas de 6xido del metal de los electrodos. Aunque la
patente abarca una gran posibilidad de variables, provee un ejemplo para la
produccion de magnetita en donde los electrodos empleados son de acero al carbon
separados en la celda electrolitica aproximadamente 5 cm (habilidad del arte). La
disolucion electrolitica es cloruro de sodio 0.04 M, y la temperatura de operacion de
30 — 90 °C. Se propone la aplicaciébn de un voltaje de entre 5 y 30 Volts,
manteniendo durante el proceso una agitacion continua, aunque sin agitacion

también se forma la magnetita®.

Vulicevic (2007) Publicaron la sintesis de polvos de oOxido de hierro en
nanoparticulas de manera electroquimica a temperaturas de 295-361 K vy
densidades de corriente de 200 — 1 000 mA/dm2. En la celda electroquimica con
disolucion de cloruro de sodio colocaron 2 electrodos de acero al carbon con una
separacion de aproximadamente 3 cm. Concluyen que la temperatura de sintesis
afecta el tamafio, ademas de que tanto la temperatura como la corriente reducen la
aglomeracion, sin embargo, no se observa una tendencia sencilla, ya que hay

intervalos en donde esto no se cumple®,

Cabrera (2008). En su trabajo de investigacion sintetizo nanoparticulas de
Fes0,4 con tamafios entre 20 y 30 nm por electrooxidacion con Fe en presencia de
un agente tensioactivo de amina. Observaron que el aumento de la densidad de
corriente aumenta la homogeneidad de las nanoparticulas, pero el Fe metalico se

forma como una impureza. Ademas, sefalaron que la distancia entre el anodo y el
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catodo (<5 cm) es un parametro clave para obtener Fe304 mediante

electrooxidacion®.

Rodriguez-Lépez (2012) prepararon nanoparticulas de FezO4 y y-Fe O3 con
distribucion de tamafio controlada aplicando un patrén asimétrico de pulsos
potenciales a electrodos a base de hierro en medio acuoso. Encontraron que las
nanoparticulas de Fe3z0,4 sin impurezas se pueden formar en las condiciones de
grandes potenciales anddicos y el tiempo mas largo. Las nanoparticulas preparadas

en ese trabajo tenian una forma casi esférica y el tamafio vari6 de 10 a 50 nm®.

Fajaroh (2012) formaron nanoparticulas de magnetita preparadas por
deposicion anddica libre de surfactante. Encontraron que los iones OH juegan un
papel importante en la formacion de nanoparticulas de Fe3O,4, y que el tamafio de las
particulas también se puede controlar ajustando la densidad de corriente y la
distancia entre los electrodos. Obtuvieron Nps con tamafos promedios entre 10 y

30nm>®

Starowicz (2011) informaron sobre la preparacion de y-Fe,O3 por polarizacién
anodica del hierro de la solucion de LICl 0,1 M en un electrolito de agua y etanol
mezclado, y encontraron que el tamafio de las nanoparticulas obtenidas se puede
controlar a través de la regulacion del contenido de agua. De hecho, encontraron que
las particulas méas pequefias de FezO, se forman en electrolitos mixtos de etanol /
agua debido a la reduccion de la velocidad de reaccién anddica®’.

En este trabajo se propuso como método de obtencién de las nanoparticulas
de hierro, la electrélisis mediante el uso de la corriente alterna, al aplicar una
corriente alterna sobre una celda con dos electrodos de hierro sumergidos en una
solucion electrolitica, las reacciones que ocurren sobre cada electrodo se alternan a
la misma frecuencia de la corriente aplicada, a continuacién se presenta una de las

pocas referencias de sintesis de nanoparticulas mediante esta técnica.
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Blandon Lucas (2014), en su investigacién para la Universidad de Antoquia
Colombia, referente a la sintesis electroquimica de nanoparticulas de plata en
presencia de un surfactante neutro, empled el siguiente método electroquimico:
aplicaron una diferencia de potencial alterna de 20V entre dos alambres de plata
sumergidos en agua deionizada, separados 1 cm entre si. El tiempo de inversién de
potencial fue de 0,5; y 5 minutos, para un tiempo total de sintesis de 50 minutos. La
temperatura se mantuvo a 60°C. Con un amperimetro colocado en serie con la
fuente de potencial constante, se obtuvo la corriente que circulaba por el sistema.
Este método demostro ser eficiente para la sintesis de Np-Ag, se logro sintetizar
nanoparticulas, incluso e ausencia de estabilizantes, de tamafios menores de 50
nm, y con indice de polidispersidad aceptables. El tiempo de inversion de polaridad
afecta significativamente las caracteristicas morfolégicas del material obtenido. Los
resultados mostraron que a menores tiempos se promueve un aumento en el
tamafio de las particulas. Al emplear el surfactante a menor tiempo de inversion de
polaridad, mejoro la polidispersidad y el diametro promedio del material obtenido*".
Demostrandose de esta manera la importancia del surfactante para la sintesis de las
nanoparticulas, su funciébn fue en este caso estabilizar estéricamente las
Nanoparticulas de plata, evitando que estas sufrieran procesos de coalescencia, que
implica un aumento en el tamafio promedio de particula y cambios en la

morfologia®®.

2.8. Caracterizacion de nanoparticulas metalicas.

Una vez obtenidas las nanoparticulas es necesario caracterizarlas, para
determinar tanto su tamafo con su composicion. Existen diferentes técnicas con las

cuales se puede caracterizar nanoparticulas metalicas:

* Microscopia electrénica de transmision (MET): Con esta técnica se determina el
tamafio de particula, y con el patron de difraccion de electrones se puede determinar

la fase o fases cristalinas que constituyen la muestra®.
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* Microscopia electrénica de barrido (MEB): Con esta técnica podemos determinar
el tamafio de particula, para particulas mas grandes que para MET, y si el

microscopio tiene incluido un analizador podemos determinar la composicion®.

» Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), con esta técnica se puede

determinar la fase cristalina y el estado de oxidacién de las nanoparticulas™.

» Espectroscopia IR: mediante la cual se puede determinar la presencia del

estabilizante alrededor de las nanoparticulas*?

» Espectroscopia de absorcion atémica (EAA): se utiliza para la determinacion de la

relacién porcentual metal estabilizante®.

» Espectroscopia UV-Visible: mediante esta técnica se puede determinar, la relacion

porcentual entre el metal y el estabilizante®.

» Espectroscopia de resonancia paramagnética electronica (EPR), espectroscopia
diamagnética nuclear (EDN) y espectroscopia Mossbauer: para la determinacion de

propiedades magnéticas*.

« Técnicas electroquimicas, como voltamperometria ciclica (VC): para determinar las

propiedades redox de las nanoparticulas®.

A continuacion se detallara las técnicas de caracterizacion a emplear en esta

investigacion.

2.8.1. Dispersion de luz dindmica

La dispersion de luz dinamica (DLS), a la que a veces se hace referencia
como dispersion de luz cuasi elastica (QELS), es una técnica no invasiva y bien
establecida para medir el tamafio y distribucién de tamafio de moléculas y particulas
tipicamente en la region submicrométrica, y con la ultima tecnologia, inferiores a

1nm.
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Las aplicaciones tipicas de la dispersion de Iluz dindmica son la
caracterizacion de particulas, emulsiones o moléculas que se han dispersado o
disuelto en un liquido. EI movimiento Browniano de las particulas o moléculas en
suspension hace que la luz laser se disperse en diferentes intensidades. Con el
andlisis de estas fluctuaciones en la intensidad se obtiene la velocidad del
movimiento Browniano, y por lo tanto del tamafio de particula mediante la relacion

de Stokes-Einstein®®.

2.8.2. Microscopia de fuerza atémica

(AFM) se ha convertido en la técnica lider dentro de las técnicas de barrido
con sonda. Sus posibilidades Unicas como técnica de caracterizacion en la escala
nanométrica y micrométrica han sido ampliamente reconocidas en la industria de los
semiconductores y del almacenamiento electronico. Recientemente las capacidades
del AFM en el campo de los polimeros han hecho que la microscopia de fuerza
atobmica se revele como una técnica complementaria de otras técnicas de
caracterizacion microscopicas y difractométricas en la caracterizacion morfolégica,
micro- y nanoestructural, asi como en un gran numero de aplicaciones en las que es

la Unica técnica disponible.

El microscopio de fuerza atémica, es un instrumento mecano-optico capaz de
detectar fuerzas del orden de los nanonewtons. Al rastrear una muestra, es capaz de
registrar continuamente su topografia mediante una sonda o punta afilada de forma
piramidal o conica. La sonda va acoplada a un listbn o palanca microscopica muy

flexible de sélo unos 200 um*’.


https://es.wikipedia.org/wiki/Microscopio
https://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Nanonewton&action=edit&redlink=1
https://es.wikipedia.org/wiki/Topograf%C3%ADa
https://es.wikipedia.org/wiki/Micr%C3%B3metro_(unidad_de_longitud)
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2.8.3. Espectroscopia UV-Visible.

La técnica se basa en la propiedad que presentan muchos compuestos de
absorber luz ultravioleta o visible de una determinada longitud de onda. De esta
forma y mediante la ley de Lambert-Beer (ec.1l), es posible realizar analisis

cuantitativos de las muestras®.
A= -logT =log P,/P = €bc ec. 1

Donde P representa la intensidad de la luz incidente e P, la intensidad de la
luz que atraviesa la celda. Donde b es la longitud de la cubeta en cm, ¢ representa
la concentracion de soluto en mol/l y € es la absortividad molar (coeficiente de

extincion molar) medido en I/mol.cm.

Ya que las propiedades Opticas son sensibles a la composicién quimica y al
grado de ordenamiento de las nanoparticulas bimetéalicas, especialmente las de los
metales nobles, su estudio por espectroscopia UV-visible es muy interesante para el
seguimiento de la sintesis de nanoparticulas, porque los cambios en los espectros
se pueden utilizar para estudiar la reduccion de los iones metélicos y su agregacion
durante proceso de formacion de la particula. Ademas mediante la espectroscopia
de UV-visible podemos realizar el estudio de los plasmones de superficie de manera

cualitativa®®.
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3. OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto de la frecuencia, amplitud y tiempo de una sefial de
corriente alterna sobre el tamafo promedio y distribucion del tamafio de

nanoparticulas de hierro sintetizadas en medio acuoso a 25°C.

3.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudiar el efecto de la frecuencia de una sefial de corriente alterna en la
sintesis de nanoparticulas de hierro utilizando como estabilizantes oleato de

sodio 0,1M vy cloruro de tetraetilamonio 0,1M, en medio acuoso.

e Estudiar el efecto de la amplitud de una sefal de corriente alterna en la
sintesis de nanoparticulas de hierro utilizando como estabilizantes oleato de

sodio 0,1M vy cloruro de tetraetilamonio 0,1M en medio acuoso.

e Estudiar el efecto del tiempo de electrolisis en la sintesis de nanoparticulas
de hierro utilizando como estabilizantes oleato de sodio 0,1M vy cloruro de

tetraetilamonio 0,1M en medio acuoso.



4. METODOLOGIA
4.1. Materiales e Instrumentos utilizados.
Alambre de hierro metalico 0,57mm 99,9% Mereks.
Amplificador Bose 1800 Series.
Voltimetro HP Multimeter 34401A.
Computadora de control y aplicacion.
pH-metro marca Orion 4 Star thermo Scientific.
UV-visible marca Agilent 8453.

DLS reconstruido en el laboratorio de laser-UCV

4.2. Reactivos

Acido clorhidrico concentrado
Acetona

Agua tridestilada

Hidroxido de sodio

Cloruro de tetraetilamonio
Acido oleico

Permanganato de potasio

Tiocianato de sodio
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A continuacién se detallara la composicion de las soluciones utilizadas para la

sintesis.



4.3. Soluciones
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Tabla 3.- Caracteristicas de los estabilizantes empleados en la electrolisis.

Solucion | Caracteristica Composiciéon Concentracién

Oleato de sodio (8,0250+/- Oleato de sodio
A estabilizante 0,0001)g pH 9.7 0,1M
NaOH (1,0204+/-0,0001)g NaOH
Agua tridestilada 250mL 0,1M

Cloruro de tetraetilamonio | Cloruro de tetraetilamonio

B estabilizante | (8,4489+/-0,0001)g pH 12.1 0,1M
NaOH (2,0410+/-0,0001)g NaOH
Agua destilada 500 mL 0,1M

4.4. Electrosintesis de nanoparticulas de hierro.

La electrosintesis (figura 13) se llevo a cabo en una celda electroquimica con

una capacidad de 60mL, en la cual se agregaron entre 5 y 50mL de solucion

estabilizante, como electrodo de trabajo se empleo un alambre de hierro 0,57mm de

espesor y 3 - 10cm de largo, se lavé con agua tridestilada y posteriormente limpio

con acetona.

Mediante un computador se genero una sefal alterna la cual alimentaba la

entrada de un amplificar de sonido (la ventaja de utilizar este amplificador como

fuente, esta asociado a su buena respuesta a distintas frecuencias) el cual cumple la

funcion de fuente, tanto el potencial de celda como la frecuencia se control6 con el

multimetro conectado al sistema, la salida de potencia del amplificador estaba

conectada a los electrodos de hierro en la celda.
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Figura 13.-Representacién esquematica del sistema electroquimico empleada para
la sintesis; A es el computador que genera la sefial sinusoidal, B es el amplificador,

C es el multimetro para control y D es la celda de reaccion.

Se empleo un intervalo de frecuencia de 30 hasta 960 Hz haciendo uso de
una diferencia de potencial constante (10V), luego se evalué una diferencia de
potencial de 10 hasta 50 voltios a una frecuencia de 60Hz Para ambos
estabilizantes, posteriormente se determin6 una condicion ideal de electrdlisis para
un potencial y una frecuencia donde el tamafio de las nanoparticulas eran el mas
pequefo, y bajo estas condiciones se vario el tiempo de electrdlisis entre 10 a 410
segundos para el cloruro de tetraetiiamonio y de 600 a 3000 segundos para el
oleato de sodio. Es importante mencionar que cada muestra sintetizada se hizo por

duplicado.

Se realizaron experiencias empleando un agitador magnético y se
compararon los resultados del tamafio de las nanoparticulas, con el fin de realizar la
sintesis bajos las condiciones éptimas que permitieran generar las nanoparticulas de
hierro de menor tamafio. Cabe resaltar que cada muestra sintetizadase hizo por

dublicado.
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Se realizé una electrdlisis a tiempo extendido, haciendo uso del estabilizante
oleato durante 5 horas, bajo las condiciones optimas (20V y 120Hz), estas
nanoparticulas obtenidas se lavaron haciendo uso de la centrifuga, luego se secaron
en la estufa por 24 horas. Se peso6 la cantidad de nanoparticulas obtenidas. Es
importante resaltar que no se empled el estabilizante cloruro de tetraetilamonio para
este tipo de electrdlisis, porque la celda de reaccion se calentaba demasiado al
emplear tiempos de electrdlisis superiores a 360 segundos, siendo entonces para un

modo practico inviable realizar la sintesis a tiempos extensos.

4.5 Caracterizacion de las nanoparticulas.

Una vez obtenida las dispersiones de las nanoparticulas de la celda de
reaccion, las mismas fueron analizadas mediantes la técnica de dispersion de luz
dinamica, las medidas se hicieron por triplicado. Posteriormente se separaron las
nanoparticulas mediante centrifuga, y se lavaron. Luego dichas particulas se

analizaron por espectrometria UV-Visible.

Las nanoparticulas que se obtuvieron de la electrolisis de 5 horas se, lavaron
haciendo uso de la centrifuga, , luego se pesaron, pesando previamente un beacker
seco, se colocaron las Nps de Fe y se secaron en la estufa por 24 horas y por
altimo se redipersaron, corroborando su integridad por UV-visible, DLS y haciendo
espectrocolorimetria a través de la formacién de un complejo con Tiocianato de
potasio y hierro +3, para determinar verdaderamente la masa de hierro en las
nanoparticulas sintetizadas. Para ello toda la masa obtenida se redisperso con 2 ml

de HCI concentrado y se llevo a un volumen de 25 ml.
A continuacién se detalla el procedimiento seguido para la espectrocolorimetria:

Se peso 0,502 g (+/- 0,001) de alambre puro, se disolvié en una mezcla de 20
ml de acido clorhidrico concentrado y 20 mL de agua, se llevé a un volumen de
250ml. Luego se hizo una sub-madre tomando 5 ml de la solucién anterior y

llevdndola a 50ml. Posteriormente se realizaron cinco patrones de diferentes
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concentraciones, a cada uno se le agrego de una a tres gotas de permanganato de
potasio (hasta que la solucion estuviera rosada), 5ml de una solucion al 15% de
tiocianato de potasio y 1 ml de acido clorhidrico concentrado, luego se completo su
volumen correspondiente con agua destilada. Se midieron los patrones en el
espectrometro y se realizo la curva de calibracién correspondiente®. Finalmente se
midi6é la muestra de las nanoparticulas de hierro, obteniéndose su masa de hierro.

Se calcul6 el porcentaje de hierro que contenian las nanoparticulas.
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5.- RESULTADOS Y DISCUSION
5.1.-Fundamentos de la sintesis

La electrolisis de nanoparticulas de hierro mediante el uso de la corriente
alterna, sobre una celda con dos electrodos de hierro sumergidos en una disolucion
electrolitica, generan reacciones que ocurren sobre cada electrodo alternandose a
la misma frecuencia de la corriente aplicada, en la onda anddica el electrodo funge
como anodo, por lo que el hierro se oxida suministrando Fe®" a la disolucién, al
cambiar a la onda catddica el electrodo funge como céatodo y el Fe?* (generado en la
onda anédica) es reducido a Fe°, estas reacciones ocurren de manera alternativa
sobre ambos electrodos, por tal razon no existe una contribucion importante de los
parametros de transporte en esta técnica.. Graficamente ocurre lo siguiente, segun

la figura 14.
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Figura 14.- A) gréfica de corriente vs tiempo B) Esquema del proceso sobre

electrodos.
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5.2.- Variacion de la frecuencia

Al estudiar la variacién de la frecuencia de una sefial de corriente alterna
desde 30 hasta 960 Hz para una diferencia de potencial de 10v y un tiempo maximo
de sintesis para el oleato de sodio de maximo 600 segundos, y para el cloruro de
tetraetilamonio un tiempo maximo de 90 segundos, se observaron los siguientes

resultados.

—=— OLEATO DE SODIO
—e— CLORURO DE TETRAETILAMONIO

—— OLEATO DE SODIO ~0,25+
—— CLORURO DE TETRAETILAMONIO

0 200 400 600 800 1000

0 200 400 600 800 1000

FRECUENCIA (Hz)
FRECUENCIA (Hz)

A B

Figura 15.- Gréafico A Tamafio de nanoparticulas sintetizadas en funcién de la
frecuencia para los estabilizantes oleato de sodio y cloruro de tetraetilamonio.
Grafico B inverso del tamafio de nanoparticulas de Fe sintetizadas en funcion de la
variacion de la frecuencia.

Como se puede observar el grafico A y B de la figura 15 demuestra que para
el estabilizante oleato de sodio las Nps mas pequefias obtenidas (menor a 4nm) son
a 120 Hz y las de mayor tamafo (17nm) a 60Hz, mientras que para el estabilizante
cloruro de tetraetilamonio las Nps de menor tamafio se obtuvieron a 60 Hz( menor a
7nm) y a 480Hz las de mayor tamafo (12nm). Para ambos casos existe un intervalo
de tamafo estrecho. Se grafica el inverso del tamafio en funcion de la frecuencia,

porque es mas atrayente observar un valor en un pico que en un valle.
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Se evaluo la distribucion del tamafio de las nanoparticulas sintetizadas para
cada frecuencia estudiada y se represent6 en la siguiente imagen.
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Figura 16.- Grafico de Distribucién de tamafio de nanoparticulas sintetizadas en
funcion de la frecuencia para el estabilizante oleato de sodio y cloruro de

tetraetilamonio.

En la figura anterior se demuestra que para el estabilizante oleato de sodio a
30,60 y 120 Hz, existe una distribucibn de tamafio de las nanoparticulas
sintetizadas que va desde 1 hasta 25 nanometros, y para las frecuencias mas
elevadas la distribucion de tamafios se hace estrecha, mientras que para el
estabilizante cloruro de tetraetilamonio la distribucion de tamafio para todas las

frecuencias estd comprendida en un intervalo que va desde 1 a 27 nanémetros
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5.3.- Variacion de la Amplitud de la corriente alterna.

Se evalué como afectdé en el tamafio de las nanoparticulas sintetizadas la
variacion de la amplitud a una frecuencia de 60Hz de la sefial de corriente alterna.
Tomando en cuenta un tiempo de electrélisis para el oleato de sodio de maximo 600

segundos, y para el cloruro de tetraetilamonio un tiempo maximo de 90 segundos.

A continuacion se presentan los graficos con los resultados obtenidos para este

caso.
CLORURO DE TETRAETILAMONIO
OLEATO DE SODIO —=— OLEATO DE SODIO
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Figura 17.- Grafico A tamafo de nanoparticulas de Fe sintetizadas en funcion de la
variacion de la diferencia de potencial. Grafico B Inverso del Tamafo de
nanoparticulas sintetizadas en funcion de la diferencia de potencial para los
estabilizantes oleato de sodio y cloruro de tetraetilamonio.

La sintesis de nanoparticulas a una diferencia de potencial variable demostro,
segun el grafico A y B, que para el estabilizante oleato de sodio las nanoparticulas
de menor tamarfio se obtuvieron para 20V (menor a 2,5nm) y las de mayor tamafio a
40V (13nm), y para el cloruro de tetraetilamonio a 30V (menor a 5nm) y las de mayor
tamafio a 15 y 50V(14nm) . En ambos casos presentan un intervalo de tamafio

estrecho.
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5.4.- Optimizacion de parametros

Una vez variados los parametros de frecuencia y amplitud de la sefial de
corriente alterna, se escogieron los valores que generaban las nanoparticulas de

menor tamano.
Tabla 4 .- Optimizacidén de paradmetros de la electrdlisis.

Estabilizante Amplitud (V) Frecuencia (Hz)

Oleato de sodio 20 120

Cloruro de tetraetilamonio 30 60

Ahora bien, luego de tener la optimizacion de los parametros de frecuencia y
amplitud, se evalu6 bajo esas condiciones para cada estabilizante, como afectaba el

tamafio de las nanoparticulas el empleo de agitacion magnética.

Tabla 5 .- Comparacion de tamafio de nanoparticulas sintetizadas empleando

agitaciobn magnética.

Estabilizante Sin agitacion Con agitacién

Oleato de sodio (nm) 53+0,1 13,7£0,6

Cloruro de tetraetilamonio (nm) 10,8+0,6 15,2+0,5

El empleo de agitacion magnética para la sintesis de nanoparticulas de Fe
demostré que aumenta el tamafio de las mismas, para ambos estabilizantes. Por lo
gue no se ocupd el mismo al continuar con las electrolisis. Esto debido al caracter
magnético propio de las nanoparticulas que se aglomeran frente a un campo
magnético inducido.
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5.5.- Variacion del tiempo de electrélisis.

Haciendo uso de los parametros optimizados de la tabla 4, se evalud la
variacion del tiempo de electrolisis de las nanoparticulas sintetizadas para cada

estabilizante.
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Figura 18.- Gréafico A) Tamafio de Nps sintetizadas para el estabilizante cloruro de
tetraetilamonio en funcion de la variacion del tiempo. Gréafico B) Inverso del tamafio
de Nps sintetizadas para el estabilizante cloruro de tetraetilamonio.en funcion de la
variacion del tiempo.

Como se puede observar en los graficos anteriores no hay una gran
variacion del tamafo de las nanoparticulas sintetizadas con el cloruro de
tetraetilamonio, el menor tamafio obtenido fue de 9nm y el mayor tamafo fue de
13,75nm, es decir, un intervalo de tamafio de nanoparticulas sintetizadas pequefio.
Vale destacar que al pasar de 360 segundos de sintesis, la electrolisis se hace muy
exotérmica y se genera mucha efervescencia. Este cambio abrupto de temperatura

se puede deber a un flujo alto de corriente.
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Figura 19.- Grafico A) Tamafo de Nps sintetizadas para el estabilizante oleato de
sodio en funcién de la variacién del tiempo. Grafico B) Inverso del tamafio de Nps
sintetizadas para el estabilizante oleato de sodio en funcién de la variacion del
tiempo.

Se puede observar en la figura 19 en el grafico A que existe un aumento
progresivo del tamafio de las nanoparticulas luego de 1800 segundos de electrdlisis.
Mientras que el grafico B nos demuestra que a 300 segundos se obtuvieron la
nanoparticulas de menor tamafo (4nm) y las de mayor tamafio a 3000 segundos
(25.8nm). En este caso el intervalo de tamafio de las nanoparticulas sintetizadas es

mas amplio comparado con el estabilizante anterior.

Para ambos estabilizante se observé el desprendimiento de burbujas, esto
estd asociado a que en el catodo se genera la reduccion de agua, se produce de

acuerdo con lo siguiente reaccion®:
2H20(S) + 2e- < Hz(g) + ZOH-(S) ec. 2

Mientras que en el anodo se da la electrdlisis del agua, segun la siguiente

reaccion, aportando oxigeno a la celda de reaccion®.
= +
H2O) ~ 2H (5) + 26— + 112054, ec. 3

Lo que justifica entonces la formacion de burbujas que se presenta en las

electrélisis realizadas. En la electrélisis con el cloruro de tetraetilamonio se observo
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gue era exotérmica, esto puede asociarse a que este medio presenta menos
resistencia (10,012+0,001 KOHM) vy el flujo de corriente es mayor que con el
estabilizante oleato de sodio, donde la resistencia es mucho mayor (34,514+0,001
KOHM).

5.6.- Analisis mediante UV-visible de las nanoparticulas sintetizadas.

Consecutivamente, las nanoparticulas obtenidas a mayor tiempo de
electrélisis para ambos estabilizantes, se lavaron haciendo uso de la centrifuga, y se
midieron sus espectros de absorcion en el UV-visible, también se compara el
resultado del andlisis del UV-visble de las nanoparticulas redispersadas,
generandose la siguiente informacion contenida en la figura 20.

—— Blanco
—— Nps Fe en Oleato de sodio

1.0 ——— Nps Fe redispersadas en oleato de sodio
334 nm — Nps Fe en cloruro de tetraetilamonio

0.8+

362 nm

0.6

044 359 nm

ABS

0.2+

0.0

-0.2

— 1 T T 1 1 1T 1T T T T 1T 1
300 320 340 360 380 400 420 440 460 480

Longitud de onda (nm)

Figura 20.- Grafico del Espectro de absorcion de UV-visible de nanoparticulas
sintetizadas en cloruro de tetraetilamonio y oleato de sodio.
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Como se puede observar en la figura 20 existen dos sefiales de absorcién a
aproximadamente 359 y otra a 362 nm pertenecientes a las nanoparticulas
sintetizadas para cada estabilizante estudiado, mientras que la 334 nm corresponde
a las nanoparticulas resultantes de la redispersion. Segun Lin Guo un pico entre
325-357 nm indica la presencia de nanoparticulas de Fe’y de nanoparticulas de
6xido de Fe respectivamente®’. Demostrandose entonces de esta manera la
presencia de nanoparticulas de hierro y de oxido de hierro presentes en los

resultados de las electroélisis realizadas.

5.7.- Composicion de las nanoparticulas sintetizadas.

Haciendo uso del método de espectrocolorimetria® se logro determinar el
contenido de Fe en las Nps Fe sintetizadas para el estabilizante oleato en 5 horas
(no se realizo para el estabilizante cloruro de tetraetilamonio porque este no permite
hacer la sintesis a tiempos muy largo, ya que la electrdlisis es muy violenta),se
empel6 el permanganato de potasio como agente oxidante para los patrones y la
muestra, asegurandose de esta manera que todo el hierro presente estuviese como

Fe*®, como se puede observar en la siguientes ecuaciones:

Semi-reacciones

5Fe’< 5Fe*® + 15e- ec.d

3MnO, + 15e- + 24H' = 3Mn*2 + 12H,0 ec. 5

Reaccién general
3MnO, + 5Fe + 24H*<3Mn% + 12H,0 + 5Fe* ec.6

Posteriormente al agregar el tiocianato de potasio a cada patron y muestra, se

formaba un complejo coloreado de color rojo intenso que sigue la siguiente reaccion:
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Fe® = ([Fe(H,0)s]*") + SCN' = Fe(SCN)?* = ([Fe(SCN)(H,0)s]*") ec. 7

Este complejo de hierro se descompone con el tiempo por lo que hay que
hacer las medidas en el UV-visible al momento de preparar las disoluciones. En la
tabla 16 en los anexos se detalla la preparacion de los patrones y en la imagen 21

se muestra la curva de calibracion.

Con los datos obtenidos de la curva de calibracién se obtuvo el porcentaje de
hierro de las nanoparticulas, si se supone que dichas nanoparticulas son de oxido
de magnetita (Fe3O,4) se puede establecer la composicion de los componentes que

la constituyen los cuales se presentan en la siguiente tabla.

Tabla 6.- Resumen de la composicion de las nanoparticulas redispersadas en el

estabilizante oleato de sodio.

Gramos obtenidos Nps (g) (+/-0,01) 0,08
Contenido de hierro (+/-2) 20%
Contenido de oxigeno 27%
Contenido de estabilizante 53%

Se obtuvo un contenido de hierro de 20+2% en las nanoparticulas
redispersadas con el estabilizante oleato de sodio, al suponer que esta
nanoparticulas sintetizadas son de magnetita se puede deducir el contenido de
oxigeno que posee, siendo del 27%, lo que indica que el resto de la masa esta
constituida por el estabilizante empleado para la electrdlisis, oleato de sodio, siendo
de 53%.
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5.8.- Integridad de las nanoparticulas Fe redispersadas.

Se midi6 el tamafio de las nanoparticulas redispersadas por DLS, y se
compararon con las nanoparticulas sintetizadas sin tratar, sintetizadas bajo las

mismas condiciones, obteniéndose lo siguiente:

Tabla 7.- Integridad de nanoparticulas redispersadas en la electrélisis a 5 horas para

el estabilizante oleato de sodio.

Condiciones Nps Fe Tamaiio(nm)

Redispersadas 9+1

Sin tratar 14+1

Se evidencia que las nanoparticulas redispersadas presentan un menor
tamafio con respecto a las nanoparticulas que no fueron tratadas, es decir, no se
lavaron haciendo uso de la centrifuga, ni se secaron en la estufa por un largo
periodo de tiempo. Lo que permite suponer que las nanoparticulas en reposo tienden

a agregarse.

5.9.- Rendimiento de la electrolisis de nanoparticulas sintetizadas.

Para obtener un rendimiento de la electrélisis se tomd en cuenta el area del
alambre de hierro utilizado como electrodo (4,3cm?), la longitud del mismo (10cm) y
la cantidad de estabilizante empleado en la celda de reaccion (50ml). Obteniéndose
un valor de 0,074g/cm?hL.

Rendimiento= 0,08g/areaxhxL  ec. 8
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6.- CONCLUSIONES

La sintesis electroquimica de nanoparticulas de hierro variando la frecuencia
de una corriente alterna demostré que se obtuvo para todas las frecuencias
empleadas un intervalo de tamafio estrecho para el estabilizante oleato de sodio y el
cloruro de tetraetilamonio. El tamafio de Las nanoparticulas para oleato de sodio
abarco un intervalo de 5nm a 18nm, mientras que para el cloruro de tetraetilamonio

fue de 8nm a 14nm

Se obtuvo una distribucién de tamafio de nanoparticulas sintetizadas para ambos

estabilizantes que comprende un intervalo desde 1 a 27 nandmetros.

Al variar la amplitud de la sefal de corriente alterna se observo que para el
estabilizante oleato de sodio la electrélisis generé nanoparticulas de tamafio entre
2,5nm para 20v y 13nm para 40v mientras que para el estabilizante cloruro de
tetraetilamonio las nanoparticulas obtenidas fueron de 5nm para 30v y 14nm para

50v, demostrandose un intervalo de tamafo estrecho para ambos estabilizantes.

La aplicacion de agitacibn magnética durante la electrélisis genera un
aumento en el tamafio de las nanoparticulas obtenidas, ya que se aglomeran por

efecto magnético.

En cuanto a la variacién del tiempo de electrdlisis de las nanoparticulas al
emplear el cloruro de tetraetilamonio, se observdé que no existia un cambio
significativo en el tamafio de las Nps Fe. Mientras que para las sintesis con el oleato

de sodio presento un aumento de tamafo de manera progresiva.

La caracterizacion de las nanoparticulas sintetizadas empleando
espectroscopia Uv-visible permitié constatar la presencia de las mismas, al generar
sefiales entre 334-362 nm aproximadamente, coincidiendo con lo reportado en la

literatura.

Las nanoparticulas obtenidas con oleato de sodio como estabilizante a 120Hz

y 30v presentaron una composiciéon de hierro de 20+2%, si se supone que las
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mismas pertenecen a el 6xido magnetita se puede decir que estd compuesta de 27%

de oxigeno y el restante 53% es de estabilizante que rodea a las nanoparticulas.

Las nanoparticulas redispersadas presentan un menor tamafio que las

nanoparticulas que no sé secaron en la estufa y se dejaron en reposo.

Se obtuvo un rendimiento de electrélisis de las nanoparticulas obtenidas con

oleato de sodio como estabilizante a 120Hz, 20v y por 5 horas de 0,074g/cm?hL.
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Tabla 8.- Promedio del tamafio de las nanoparticulas de hierro sintetizadas para una

variacion de la frecuencia a 10V para el estabilizante cloruro de tetraetilamonio.

Frecuencia (Hz) 30 60 120 240 480 960
medida 1 12.0 7.1 12.0 9.5 12.6 9.5
medida 2 12.3 7.1 12.0 9.0 12.6 9.9
medida 3 12.0 6.9 10.0 9.5 12.3 9.5

Promedio NpsFe (nm) 12.1 7.0 11.3 9.3 12.5 9.6
S 0.1 0.1 0.1 0.2 0.1 0.2
1/tamafio 0.08 | 0.14 | 0.89 | 0.10 | 0.08 | 0.10

Tabla 9.- Promedio del tamafio de las nanoparticulas de hierro sintetizadas para una
variacion de la frecuencia a 10V para el estabilizante oleato de sodio.

Frecuencia (Hz) 30 60 120 240 480 960
medida 1 17.0 | 10.0 4.1 6.1 7.5 7.5
medida 2 16.5 9.8 4.2 6.1 7.8 7.5
medida 3 17.0 | 10.0 4.1 6.3 7.5 7.8

Promedio NpsFe (nm) 16.8 9.9 4.1 6.2 7.6 7.6
S 0.2 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
1/tamafio 0.15 | 0.10 | 0.24 | 0.16 | 0.13 | 0.13




Tabla 10.-.Distribucion de tamafio de nanoparticulas sintetizadas para
estabilizantes oleato de sodio y cloruro de tetraetiiamonio en funcion de la

frecuencia.

Estabilizante Oleato Tetra
Frecuencia intervalo intervalo
(Hz) (nm) (hm)
30 3-18 2-27
60 2-25 14-21
120 16-25 1-20
240 2-8.6 1-19.5
480 16-9 1.1-22
980 1.5-9 3-26
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Tabla 11.-Promedio del tamafio de las nanoparticulas de hierro sintetizadas para
una variacion de la diferencia del potencial a 60Hz para el estabilizante oleato de

sodio.

Diferencia de

potencial (V) 10 15 20 25 30 40 50
medida 1 21 3.2 2.2 4.3 3.2 12 11.3
medida 2 3.1 3.2 2.1 4.4 3.2 14 11.3
medida 3 2.1 3.2 21 4.4 3.9 12 11.9

Promedio NpsFe (nm)| 2.5 3 2.2 4.30 3.4 13 11.5
S 0.5 0 0.1 0.1 0.3 1 0.3
1/tamafio 0.4 0.3 | 045 | 0.23 | 0.30 | 0.08 | 0.09
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Tabla 12.- Promedio del tamafio de las nanoparticulas de hierro sintetizadas para
una variacion de la diferencia del potencial a 60Hz para el estabilizante cloruro de
tetraetilamonio.

Diferencia de

potencial (V) 10 15 20 25 30 40 50
medida 1 5.1 13.7 51 5.3 4.8 8.3 13.3
medida 2 5.1 13.2 5.3 51 4.6 9.0 13.3
medida 3 51 13.7 5.1 5.9 4.3 8.3 13.7

PromediO NpsFe (nm)| 5.1 13.5 5.2 5.4 4.6 8.5 13.4

S 0.1 0.2 0.1 0.2 0.2 0.3 0.3

1/tamafo 0.19 | 0.07 | 0.19 | 0.18 | 0.21 | 0.11 | 0.07

Tabla 13.- Promedio del tamafio de las nanoparticulas de hierro sintetizadas con y
sin agitacidbn magnética. a una diferencia de potencial de 30V y una frecuencia de
amplitud de 60 Hz y un tiempo de 90 segundos para el estabilizante cloruro de
tetretilamonio. Y una diferencia de potencial de 20V y una frecuencia de amplitud de
120 Hz y un tiempo de 600 segundos para el estabilizante oleato de sodio.

Oleato de | Tamafio | Tamafio | Cloruro | Tamafio | Tamafio
sodio SA CA tetra SA CA
medida 1 55 14.5 medida 1 10.2 14.5
medida 2 5.3 13.6 medida 2 10.5 15.6
medida 3 5.2 13 medida 3 11.7 15.5
promedio 5.3 13.7 promedio 10.8 15.2
S 0.1 0.6 S 0.6 0.5
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Tabla 14.- Promedio del tamafio de las nanoparticulas de hierro sintetizadas para
una variacion de tiempo a una diferencia de potencial de 30V y una frecuencia de

amplitud de 60 Hz para el estabilizante cloruro de tetretilamonio.

Variando tiempo (s) 10 30 50 70 90 410
medida 1 8 8 13 17 10 13.
medida 2 10 10 17 17 13 17
medida 3 10 8 13 10 13 14

Promedio NpsFe (nm) 10 9 14 15 12 14
S 1 1 1 1 1 1
Inverso tamafio 0.1031/0.1111|0.0694 |0.0680 | 0.0813|0.0694

Tabla 15.-Promedio del tamafio de las nanoparticulas de hierro sintetizadas para
una variacion de tiempo a una diferencia de potencial de 20V y una frecuencia de
amplitud de 120 Hz para el estabilizante oleato de sodio.

Variando tiempo (s) 360 480 600 720 840 1220 | 1800 | 2440 | 3000
medida 1 4.1 12.6 10 9.5 4.1 10.9 12.1 16 30.2
medida 2 4.1 9.5 8 8.3 4.1 11.7 9.4 20 23.6
medida 3 4.1 9.5 10 10.5 4.3 11.9 12.1 20 23.6

Promedio NpsFe (nm) 4.1 10.6 10 9.4 4.2 11.5 11.2 18. 25.8
S 0.1 15 1 0.9 0.1 0.1 1.2 2 3.1
Inverso tamafio 0.2439 | 0.0943 | 0.1031|0.1064 |0.2381| 0.0870 |0.0893| 0.0543 |0.0388
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Tabla 16.- Descripcion de las disoluciones patrones empleadas para el método de
tiocianato por espectrocolorimetria.

Patron | KSCN (ml) 15% | HCI ;(ml) | KMnO, Fe(M)
1 5 1 1gota | 5.74x10-5
2 5 1 2 gotas | 8.61x10-5
3 5 1 3 gotas | 1.00x10-4
4 5 1 2 gotas | 2.87x10-5
5 5 1 1gota | 1.43x10-5

Tabla 17.- Datos para la curva de calibracion del método de espectrocolorimetria
para determinar la cantidad de hierro en las nanoparticulas sintetizadas.

Concentraciéon Fe (M) Abs
5.74E-05 0.415
8.62E-05 0.735
1.01E-04 0.755
2.87E-05 0.1847
1.44E-05 9.63E-02

MUESTRA* 0.338

*Factor de dilucién de la muestra 250
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Figura 21.- Curva de calibracion del método de espectrocolorimetria para
determinar la cantidad de hierro en las nanoparticulas sintetizadas.
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