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Resumen

La produccion de Nanoparticulas de Fe en medio acuoso se caracteriza por su
facilidad de agregaciéon y facil oxidacion lo que trae consigo la pérdida de sus
propiedades magnéticas. Esto tanto por métodos quimicos como fisicos en general.
Dado el notable interés de la aplicacion de Nps de Fe en campos como la medicina,
la remediacion, entre otros. Es muy importante realizar estudios respecto a la
produccion y caracterizacion de estas Nps, debido que no estan bien descritos y sus
propiedades se pueden modificar y manejar a conveniencia segun su proceso de
obtencion, de alli que el objetivo principal de este estudio fue producir y caracterizar
las Nps de Fe mediante la técnica de Ablacion Laser. Se pretende comparar la
produccion de Nanoparticulas de Fe (Nps Fe) por la Técnica de Ablacion Laser en
Solucion (ALES) y mediante arrastre de las particulas con un gas inerte (ALAGI).
Estos procedimientos presenta un gran numero de ventajas: son verdes, sencillas,
econdémicas, rapidas y sensibles, disminucion del uso de reactivos y solventes,

analisis en un menor tiempo y reduccion de costos.

Las condiciones experimentales utilizadas para ambos procedimientos fueron las
siguientes: Epuser: 30 mJ/seg, tiempo del pulso: 9 ns, Irradiancia del laser Is3,=
0,24732 GW/cm? l1054=0,36386 GW/cm?, tiempo de ablacion fue de: 10 - 30 min y las
particulas fueron obtenidas en una solucion acusa a pH= 0 - 1. Adicionalmente se

utilizé para ALAGI gas de arrastre Ar con un Flujo: 50 mL/ min.

Las Nps de Fe obtenidas, mostraron un espectro de absorcidon con una banda
ancha de RPS en el rango de (300-380) nm por ambos procedimientos,
presentando un diametro promedio de 25 nm por ALES y 10 nm por ALAGI.
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1. Introduccion

La Nanotecnologia estd en todo lo que nos rodea y sus efectos pueden
apreciarse en productos de uso cotidiano como los ordenadores, los cosméticos, los
moviles, los refrigeradores o los automoviles. Esta rama de la ciencia y la tecnologia
ha generado modificaciones trascendentales en los comportamientos econémicos y
sociales a escala mundial.! La nanotecnologia presenta un area de sumo interés
como es la sintesis de las nanoparticulas con la finalidad de manipular y controlar de
forma conveniente el tamafio y forma de las particulas segun su aplicacion. Por
ejemplo, en campos como la fisica, quimica, biologia, ingenieria, ciencia de los

materiales, biotecnologia, medicina, industria, electrdnica, etc.

Las Nps se definen por tener dimensiones que se encuentran en el rango de la
nanoescala, es decir, entre 1 y 100 nm. Pueden ser encontradas en forma de
aerosoles (sélidos o liquidos en el aire), suspensiones (sélidos en liquidos) o como
emulsiones (liquidos en liquidos). Cabe destacar que las Nps tienen diferentes
formas de interactuar unas con otras. Pueden permanecer libres o agruparse
dependiendo de las fuerzas de interaccién atractivas o repulsivas entre ellas.
Ofrecen varias ventajas potenciales como una elevada area superficial especifica,
elevada reactividad superficial, y flexibilidad de utilizacién. Las Nps se clasifican de
acuerdo a su origen de composicion: Nps de origen natural y Nps generadas por la

actividad humana.?

Las Nps pueden generarse por métodos quimicos como la co-precipitacion,
descomposicion térmica, sintesis hidrotérmica, micro-emulsién y sintesis sono-
quimica, desplazamientos de ligandos en complejos organometalicos entre otros; y
por métodos fisicos como la molienda mecéanica de particulas micrométricas, la
nanolitografia, la pulverizacién catddica y la Ablacion Laser (AL). Esta ultima técnica
consiste en un proceso de remocion de material de una superficie solida (u
ocasionalmente liquida), irradiandola con un laser y fue la que se utilizo en esta

investigacién para obtener las Nps Fe.?



La Ablacion Laser depende de numerosos pardmetros que estan
interrelacionados. En un supuesto ideal, cada pulso ldser deberia arrancar una
cantidad reproducible de muestra y la relacién entre la profundidad y el nUmero de
pulsos deberia ser lineal. Sin embargo, en la practica la velocidad de AL real
depende del material y de diversos parametros criticos, tales como: tipo de laser,

irradiancia, relacién diametro/profundidad y fenémenos de fraccionamiento.*

Seguidamente, después que las Nps son generadas tienen que ser
caracterizadas por equipos que realizan la medicion y distribucién del tamafio de las
mismas, el cual es tan reducido que solo pueden ser detectadas por Microscopios
Electronicos como por ejemplo el de fuerza atdmica, que adicionalmente suministra
informacion sobre la morfologia y la estructura de los atomos que se aglomeran en
las particulas. La técnica de Dispersion Dinamica de Luz (DLS), es tipicamente
empleada en la medicién de distribucién de tamafio de particulas, puede medir
particulas menores a 1nm, obteniéndose buenos resultados.® Respecto a las
propiedades épticas de las Nps metalicas estas se siguen mediante espectroscopia
de absorcién molecular UV-Visible haciendo uso de las propiedades de plasmon
superficial. Estas técnicas fueron empleadas para la caracterizacion de las Nps

generadas por AL.

Actualmente las nanoparticulas de Hierro y sus oOxidos [hematita (R-Fe,Os3),
maghemita (C-Fe.Os3) y magnetita (FesO4)] se caracterizan por presentar una
considerable reactividad quimica, debido a su elevada superficie especifica, la cual
es del orden de 30 m?g. Estas Nps metélicas han recibido una considerable
atencion debido a sus aplicaciones magnéticas, eléctricas, como catalizadores
pigmentarios, en la biomedicina, en el tratamiento de contaminantes, en la

remediacion.®



La informacién sobre la sintesis de Nps de Fe y sus propiedades, asi como
también los métodos de caracterizacion, son limitadas y/o no han sido bien
documentados, lo cual se convierte en un problema importante debido al interés en
estas. Por tal motivo el objetivo principal de este trabajo de investigacion es
desarrollar un proceso 6ptimo de generacion y caracterizaciéon de Nps de Fe. Para
esto se utilizaron dos procedimientos de produccion de las particulas, el primero
realizando la Ablacion Laser en Solucién (ALES) y la segundo realizando la Ablacion
Laser con Arrastre de Gas Inerte (ALAGI). La eficiencia de estos procedimientos se
compard mediante la evaluacion de las propiedades Opticas de plasmén superficial y
de la distribucién de tamafio de particulas exhibidas por las Nps de Fe. Segun los
resultados el procedimiento ALAGI obtuvo las particulas de menor tamafio (10 nm) y

por ALES se obtuvo una mayor absorbancia de los espectros de UV-Visible.



2. Fundamentos Teéricos

2.1 Nanotecnologia

La nanotecnologia se encarga del estudio y creacibn de materiales,
componentes, dispositivos y sistemas a escala nanométrica, juega un papel
importante a nivel mundial en cuanto a la investigacion y desarrollo cientifico,
industrial y social se refiere.® La Nanotecnologia se basa en reconocer que las
particulas con tamafios inferiores a 100 nanémetros (1 nanémetro = 10 metros) que
confieren nuevas propiedades quimicas y fisicas y nuevos comportamientos.’
Cuando las dimensiones de las particulas son del orden del nanémetro, o milésima
de micra, el numero de atomos que las constituyen es del orden de centenas. La
mayoria de ellos se encuentran situados en la superficie de las particulas. Las
propiedades fisicas, quimicas y Opticas de estas particulas son muy distintas de las
que se observan en una particula de tamafio normal 0 macroscopico con la misma

composicién quimica.?

Actualmente una de las ramas mas activas dentro de la nanotecnologia es la
sintesis de nanomateriales (nms), los cuales presentan propiedades fisicas y
qguimicas singulares. Lo que se atribuye a dos factores principales: la elevada
relacion de atomos en su superficie y la distribucion de la estructura electrénica en
Nms metalicos y semiconductores. También se caracterizan por presentar cambios
drasticos en la reactividad, punto de fusion, potencial de reduccion y propiedades

opticas que son dependientes del tamafio y forma del material a escala nano.

La fabricacion de los Nms trae consigo aplicaciones en diferentes campos como
en las telecomunicaciones, la medicina, en las ciencias aplicadas, el transporte, la

agricultura y la industria en general.



Por otra parte se puede sefalar, que las nanoparticulas son nanomateriales, que
presenta una primordial importancia en el desarrollo de la nanotecnologia, por tener
una alta razén superficie/volumen, y presentar diversas aplicaciones debido al

cambio de sus propiedades épticas con respecto a sus caracteristicas morfoldgicas.®

2.2 Nanoparticulas

Las Nps se definen por tener dimensiones que se encuentran en el rango de la
nanoescala, es decir, entre 1 y 100 nm. Pueden ser encontradas en forma de
aerosoles (sdlidos o liquidos en el aire), suspensiones (sélidos en liquidos) o como
emulsiones (liquidos en liquidos). Cabe destacar que las Nps tienen diferentes
formas de interactuar unas con otras. Pueden permanecer libres o agruparse
dependiendo de las fuerzas de interaccion atractivas o repulsivas entre ellas. En la
Figura 1 S€ presenta una imagen comparativa del tamafio de las Nps con respecto a
compuestos macro, se interpreta que el tamafio de una Np es comparable en escala

a lo que es el tamafio de un bal6on de futbol a las dimensiones del planeta tierra.

Figura 1: Comparacion de tamafio.’

En comparacion con las particulas convencionales a escala macro, las Nps
ofrecen varias ventajas potenciales. Entre éstas se incluyen una elevada area
superficial especifica, elevada reactividad superficial, y flexibilidad de utilizacion.
Como resultado de estas propiedades, las Nps reaccionan muy rapidamente con
una gran variedad de oxidantes en agua, incluyendo oxigeno disuelto, materia

organica natural y agua.



Sin embargo, es importante sefialar que las Nps no son termodinamicamente
estables siendo necesario aislarlas con matrices organicas o inorganicas, teniendo
como resultado la obtencién de nanocompuestos donde es posible aprovechar tanto
las propiedades particulares de las Nps como las de la matriz en la cual se

encuentran dispersas.™

A continuacion clasificaremos a las Nps de acuerdo a su origen de composicion:

¢ Nps de origen natural
Algunas son de origen bioldgico (virus y bacterias) y otras son de origen
mineral omedioambiental (polvo de arenadel desierto o las nieblas y humos
derivados de laactividad volcanica o de los fuegos forestales).

¢ Nps generadas por la actividad humana
Las Nps consecuencia de la actividad humanapueden ser generadas de

formas involuntaria o deliberada:

Las Nps producidas de forma involuntaria sonlas que se producen en ciertos
procesos industrialesbien conocidos, tales como la pirolisis a la llama del negro
de carbono, produccién de materiales a gran escala por procedimientos a altas
temperaturas (como el humo de silice, particulas ultrafinas de 6xido de titanio y
metales ultrafinos), procesos de combustion (diesel, carbén), obtencién de
pigmentos, o en procesos domésticos (barbacoas, humos de aceite). Las Nps
generadas deliberadamente se producen mediante las Illamadas

nanotecnologias.?

En la actualidad, para mejorar la reactividad de las Nps, se procede a aumentar
el area superficial especifica del material con relaciéon a su volumen; es decir, con la
misma masa total de material reactivo se consigue una mayor masa de éste

disponible para reaccionar.



2.2.1 Generacion y Caracterizacion

Los métodos de fabricacion principal de Nps, pueden clasificarse como fisicos y
qguimicos. Los métodos quimicos consisten en un crecimiento en el nimero de Nps
en un medio liquido donde se lleva a cabo una reaccion quimica por ejemplo:
reduccion de sales del metal en presencia de agentes estabilizantes, tipico para Nps
de cualquier metal. Otros métodos mas especificos incluyen la co-precipitacion,
descomposicion térmica, sintesis hidrotérmica, micro-emulsion y sintesis sono-
guimica, desplazamientos de ligandos en complejos organometalicos, Reduccién de
metales de transicion usando reductores (NaBH4, hidrazina, dimetilformamida), etc.
Los métodos fisicos mas populares, son la molienda mecanica de particulas
micrométricas, la nanolitografia, la pulverizacion catodica y la Ablacion Laser (AL).
Esta Ultima técnica consiste en un proceso de remocion de material de una
superficie sélida (u ocasionalmente liquida), irradiandola con un laser y sera la

utilizada, en esta investigacién para obtener las Nps Fe.>

Las Nps metalicas después de ser generadas tienen que ser caracterizadas, este
proceso se realiza a través de la medicion y distribucion del tamafio de las mismas.
Se mide por Microscopia Electronica de Barrido, Transmisién y Fuerza Atomica,que
permiten soportar o corroborar mediciones mas exactas de la distribucién de tamafio
obtenidas por técnicas como la de Dispersion Dinamica de Luz la cual puede medir

particulas menores a 1nm, obteniéndose buenos resultados.?

» Microscopio de fuerza atomica

La Microscopia de Fuerzas Atdbmica (AFM) permite visualizar los materiales y
muchas de sus propiedades con una extraordinaria resolucién espacial. Su
funcionamiento se basa en la deteccion de las mindsculas fuerzas atémicas o
moleculares de interaccion entre una punta y la superficie del material a estudiar.

Explicado de forma sencilla, se trata de una aguja mindscula (apenas 5



nandémetros) que va recorriendo a cierta distancia la superficie de un material y

midiendo la fuerza de los atomos del material.'*

La ventaja que presenta la microscopia de fuerza atémica es que permite
elaborar con facilidad mapas topograficos en tres dimensiones, con resolucion
nanométrica en el plano de la muestra y resolucion atémica en la direccion
perpendicular a la misma. La técnica es muy versétil y permite medir fuerzas de
diverso origen que informan sobre propiedades funcionales tales como la
conductividad eléctrica, el magnetismo o la respuesta de un material a un campo

eléctrico.*

» Técnica de Dispersion Dinamica de Luz (DLS)

La técnica de Dispersién Dinamica de Luz (DLS), consiste en hacer incidir un
haz monocromético de luz, tal como un laser, sobre una solucién que contiene
particulas en movimiento browniano, estas provocan cambios en la direccién del
haz incidente debido a la fluctuacion de la constante dieléctrica en la solucion,
produciéndose un cambio en el campo eléctrico del haz.®> Este cambio esta

relacionado con el tamafio de las particulas.

Este método tiene varias ventajas: la duracién del experimento es corta y esta
casi automatizado, de forma que para las mediciones rutinarias no es necesaria
una amplia experiencia. Ademas, de su bajo costo, con esta técnica es posible
obtener medidas absolutas de varios parametros de interés, como peso

molecular, radio de giro y la constante de difusion de traslacién.

2.2.2 Propiedades Opticas de las Nps.
Respecto a las propiedades Opticas de las Nps metédlicas estas se siguen
mediante espectroscopia de absorcion molecular UV-Visible haciendo uso de las



propiedades de plasmoén superficial. Los espectros UV-Visible suministran
informacion acerca de los maximos de absorcién de las Nps asi como también de
los cambios que se producen en estos maximos ya sea en su intensidad o en
desplazamientos de la longitud de onda de absorcion cuando las particulas

interactdan con otros analitos.

Los plasmones superficiales son oscilaciones colectivas que ocurren en la
interface entre conductores y dieléctricos; estos pueden ser observados de varias
formas: ya sea como una libre propagacién de ondas de densidad de electrones a lo
largo de una superficie metélica 6 como oscilaciones localizadas de los electrones
sobre nanoparticulas metalicas. La interaccion de la luz sobre Nps metalicas, induce
una oscilacion coherente colectiva de los electrones libres del metal. Las
oscilaciones de los electrones alrededor de la superficie de la particula causan una
separacion de carga con respecto a la red iénica, formando una oscilacion dipolar
gue es resonante con la luz incidente a una frecuencia especifica que depende del
tamafio y la forma de la Np. La amplitud de ésta oscilacion alcanza un maximo a

dicha frecuencia, denominada Resonancia de Plasmén Superficial (SPR).*

Los fendmenos de Resonancia de Plasmon Superficial (RPS) sobre superficies
de particulas metélicas y el confinamiento cuantico en particulas semiconductoras,
permiten explicar las propiedades Opticas de las Nps metdlicas. El fendmeno de
RPS en Nps metdlicas, consiste en la interaccion de un foton con un electrén
alrededor de la periferia de la Np, que produce una serie de vibraciones colectivas
del resto de los demas electrones, originando el fendomeno de RPS localizada (ver
figura 2). La condicion a la cual esto ocurre es cuando los momentos cinéticos del
fotbn y del electron son iguales. La presencia de estos modos plasmonicos
Opticamente activos, originan una banda intensa de absorcion y una de dispersion

en la zona del espectro visible y del infrarrojo cercano.?



Figura 2: Modelo de Interaccién de Radiacion electromagnética (REM) con una Np metalica.®

2.2.3 Aplicaciones

A consecuencia de su reducido tamafio de particula y elevada reactividad, las
Nps metdlicas pueden ser utiles en una gran variedad de aplicaciones al medio
ambiente, como el tratamiento del suelo y de sedimentos y la descontaminacién de
agua, donde actian como adsorbentes. Asi pues, en cuanto a su aplicacién en
eliminacién de contaminantes, las Nps tienen dos aplicaciones principales, inyeccion
directa al medio contaminado o/y soportarlas en alguna clase de material para su
uso como barreras reactivas. Esto se debe a su cantidad de area superficial

disponible.

También se puede mencionar, que las Nps se aplican para el estudio de
propiedades Opticas, magnéticas, cataliticas y electro-cataliticas, de un compuesto,
un mineral, un elemento, etc. Permiten la creacion de superficies y sistemas mas
fuertes, ligeros, limpios e “inteligentes”. En la actualidad se utilizan en la produccion
de lentes (cristales anti-rayas), pinturas anti-grietas, revestimientos anti-grafitis para
muros, protectores solares transparentes, etc. Entre las aplicaciones médicas y
biologicas, las Nps se utilizan para dirigir farmacos hacia 6rganos o células

deseadas, por ejemplo, para encontrar y detectar tumores cancerigenos.
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No obstante, las Nps pueden tener efectos dafiinos sobre el ambiente y el ser
humano. Esto se encuentra asociado con las propiedades de los nano-materiales,
tales como area de la superficie, composicion quimica, tamafo, forma o carga, que
ejercen una influencia importante en sus propiedades toxicoldgicas. Por tanto, estos
nanomateriales pueden ser igual o mas perjudiciales que las particulas o fibras de
escala no nanométrica del mismo material. La via de entrada mas comun de las Nps
en el organismo es la via inhaladora, especialmente si se trata de un material poco

soluble, aunque no hay que descartar la dérmica y la ingestién.?

2.3 Ablacion Laser Como Fuente Generadora de Nps

El nombre de “ablacion laser" se utiliza generalmente para describirla interaccion
explosiva laser-materia. Esta interaccién implicaun acoplamientode
laenergiafotonicaproveniente del laser con la materia, dando lugar auna serie de
eventos que se encuentran fuera del equilibrio que incluyen: la vaporizacion,
eyeccion de los atomos, iones, especies moleculares y fragmentos; ondas de
choque, la iniciacion del plasma y su expansién; y una combinacion de estos y otros

procesos.'® En la Figura 3 se presenta un dibujo conceptual de este proceso.

Atomos, iones, moléculas
y particulas.

Pulso laser.

Figura 3: Modelo Grafico Conceptual de laAL.*
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Operacionalmente la AL es un proceso muy simple: un haz de radiacion
proveniente de un laser pulsado de alta potencia se focaliza sobre la superficie de la
muestra lo que produce de forma instantanea que un volumen finito de la muestra se
convierta en un aerosol de los constituyentes. Durante el proceso de ablacion la
radiacion laser se absorbe por los electrones en la capa superficial de la muestra. La
cantidad de radiacion absorbida, asi como la penetracion en profundidad en la
muestra depende tanto de las propiedades fisico quimicas de la muestra, como de
las caracteristicas del laser. Seguidamente los electrones de mayor temperatura
abandonan la muestra de inmediato (en el orden de femtosegundos) y el resto
calientan el volumen irradiado mediante colisiones con a&tomos de la muestra (en el
orden de picosegundos). Como consecuencia, se produce una fusiéon de la muestra
en el foco de la radiacion laser y a intensidades suficientemente altas, una
evaporacion subita de la muestra en forma de un plasma con electrones, iones,
moléculas y aglomerados ocurre.'® En la Figura 4 se presenta las diferentes etapas
gue ocurren en el proceso de AL. Este se inicia por la absorcién de parte del material
de la radiacion electromagnética emitida por el laser. Cuando la radiacién laser, es
absorbida en la superficie de una muestra, la energia absorbida se convierte
rapidamente en calor, dando lugar a la vaporizacién instantanea de la muestra
(ablacion). La expulsiéon de las particulas del material da lugar a la formacion de una

fase de vapor encima de la superficie.

Este proceso depende de numerosos parametros que estan interrelacionados. En
un supuesto ideal, cada pulso laser deberia arrancar una cantidad reproducible de
muestra y la relacion entre la profundidad y el nUmero de pulsos deberia ser lineal.
Sin embargo, en la practica la velocidad de AL real depende del material y de
diversos parametros criticos, tales como: tipo de laser, irradiancia, relacion
diametro/profundidad y fendmenos de fraccionamiento.*® En la Figura 5 se puede
observar la imagen de un crater producido por la ablacion laser de una superficie

solida.
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Figura 5: Imagen de crater producido por la ablacion laser de una superficie.™
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Finalmente, la generacién de Nps por AL implica un proceso de aerosol, ya que
se pueden producir facilmente en ambientes controlados. La pureza del producto en
aerosol depende principalmente del gas portador y el objeto material. La AL permite
un control sobre la masa removida mediante la variacion de la energia del pulso y de
la frecuencia. La masa de material obtenida por ablacion se puede medir por el peso
del aerosol recogido.

2.4 Nanoparticulas de Fe

Actualmente las nanoparticulas de Hierro y sus Oxidos [hematita (R-Fe,O3),
maghemita (C-Fe,O3) y magnetita (Fe3O,4)] han recibido una considerable atencion
debido a sus aplicaciones magnéticas, eléctricas, como catalizadores pigmentarios,

en la biomedicina, en el tratamiento de contaminantes, en la remediacion.®

Las Nps de Fe, y sus 6xidos FesO4 y Fe,03, presentan una superficie alta con
respecto al volumen, dependiendo del tamafio de la particula.'® Debido a sus
propiedades fisicas, se caracterizan por presentar una considerable reactividad
quimica debido a su elevada superficie especifica, la cual es del orden de 30 m?/g.

En general, las Nps de hierro tienen la ventaja de presentar una gran reactividad,
ser poderosas en la eliminacion de contaminantes, y sus métodos de obtencién son
de bajo costo, presentan baja toxicidad, poseen una alta actividad quimica y pueden
ser facilmente funcionalizadas; no obstante presentan desventajas: su quimica
coloidal hace que tengan la tendencia a aglomerarse para formar particulas de
mayor tamafio, reduciendo asi su elevada energia superficial.> Y son poco estables
en dispersiones acuosas debido a que se oxidan muy rapidamente en aire, lo que
ademas le hace perder propiedades magnéticas. Las Nps de hierro también suelen
obtenerse en atmosfera inerte de forma de evitar la oxidacion de la misma y

preservar su forma quimica.
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Antecedentes

e Generacion y Caracterizacion de Nps

Existen numerosos estudios respecto a la sintesis y caracterizacion de las Nps,
en este sentido, P. Lloret y colaboradores,” sintetizaron, funcionalizaron y
caracterizaron Nps magnéticas cubiertas con estructura nucleo-cascara de oro
(estructura core-shell) utilizando el método de coprecipitacion de las sales de Fe (lll)
y Fe (II) en medio alcalino. Las Nps fueron funcionalizadas con diferentes tipos de
tioles (dodecanotiol, nonaditiol), aminoacidos (cisteina) y acido  3-
mercaptopropidnico. Se llevd a cabo a diferentes concentraciones, medios y tiempos
de reaccion. Obteniendo una distribucion de tamafios de las Nps, las de menor
diametro se comportaron como dominios magnéticos unitarios, indicando que
contienen un Unico nucleo de magnetita cubierto por una cascara de oro. Mientras
que las Nps de mayor didmetro presentaron una estructura magnética compleja,
probablemente debidas a un nudcleo magnético formado por un conjunto de Nps de

magnetita.

Figura 6:lmagen TEM de Nps de magnetita (Fe304) y de Nps core-shell (Fe304-Au). *'
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M. Ullmann y colaboradores, ** desarrollaron un sistema de generaciéon de Nps
por AL de superficies solidas. Los aerosoles de oxidos de aluminio (Al.Os-(y)), titanio
(TiOy), hierro (Fe,03), niobio (Nb,Os), tungsteno (WO3) v silicio (SiO,) se generaron
en un gas portador de oxigeno como resultado de un proceso de ablacion laser
reactiva. Mientras que los aerosoles de oro (Au) y carbono (C) se generaron en
nitrdgeno mediante AL no reactivos. Manteniendo constante el sistema operativo
incluyendo los parametros de potencia del laser, frecuencia y el caudal de gas
portador. Obteniendo como resultado, que el tamafio de las particulas oscildé entre

4,9y 13 nm (aproximadamente esférica) para las ocho sustancias estudiadas.

El proceso de sintesis de Nps constituye una parte fundamental en relacién a las
propiedades fisicas y quimicas que éstas presentan. Por lo que resulta conveniente
citar un trabajo de investigacion sobre sintesis de Nps de Fe, en tal sentido, Liu
Peisheng y colaboradores,” fabricaron Nps de FeO por ablacion con laser de pulsos
sobre una placa de hierro puro, sumergida en una solucion de poli (vinilpirrolidona) y
observaron la dependencia del tamafio con respecto a sus propiedades Opticas.
Demostraron que el tamafio de las Nps puede ser controlado en una amplia gama
de 5 a 45 nm por el agente tensioactivo (PVP) de concentracién 0,01a 0,2 M. Cuan
mayor es la concentracion de la solucion de PVP, las soluciones coloidales
preparadas son mas estables sin agregacién durante varios dias, mas de 1 semana,
y mas del mes, respectivamente, por 0,001, 0,02, y 0,1 M solucién de PVP, que
corresponden a los tamafios de las particulas 45, 23 y 15 nm, respectivamente, esto
es debido al efecto de nivelacion y la interaccion repulsiva de PVP. Con respecto a
la reduccion del tamafio de particula, las medidas Opticas absorcion de las
soluciones coloidales obtenidas exhibieron caracteristicas opticas de semiconductor.
Este estudio muestra que la ablacién con laser de pulsos en medio liquido es un
buen método para sintetizar algunas Nps con estructuras especiales, que son

dificiles de producir por otros métodos convencionales.
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Posteriormente, X. Zeng y colaboradores,*®

reportaron un nuevo método de
generacion de Npsy-Fe,O3 por AL pulsado de un alambre pequefio.
Experimentalmente utilizaron un laser de Nd: YAG pulsado con una longitud de onda
de 1064 nm para extirpar un alambre de Fe (d=0,5mm) y una muestra (a granel) de
Fe, ambos en una camara sellada con una mezcla de gas (N, O,, y aire) para
generar Npsy-Fe,O3. Con el fin de comparar el nivel de produccion y los tamafios de
las Nps. Dando como resultado que la produccion de la AL de los diminutos
alambres, fue aproximadamente ocho veces, la de la ablacién con laser de los
materiales a granel, de la misma composicién, mientras que los tamafos de las Nps

fueron basicamente las mismas en un rango de 5 — 90 nm.

O realizaron un estudio sobre las

Por otra parte, Parkash y colaboradores,?
propiedades de Nps de Fe cerovalente obtenidas por electro—explosion de alambres.
En la Figura 7, se presenta el espectro de absorcion de UV-visible de las Nps de Fe
en agua, se observan dos maximos de absorcion principales: un pico a una A= 264
nm el cual se atribuye a las transiciones electronicas de los &tomos de Fe y una
banda ancha a 352 nmque es producto del fendmeno de resonancia plasmonica
superficial. El ensanchamiento de la banda se atribuye a los efectos de
confinamiento cuantico, el cual se da a medida que disminuye el tamafio de las
particulas. En estas condiciones durante el proceso de absorcion éptica, un nimero
significativo de los electrones que se encuentran en los niveles de energia
fundamentales de las Nps no son transferidos a los estados de mayor energia de la

superficie plasmonica.

Caracteristicas similares han sido reportadas por otros autores, los queindican
que Las Nps que estan envueltas en una cubierta de 6xidos de Fe, presentan un
espectro de Absorcion donde aparece una banda entre 300 nm y 325 nm, la cual es

asignada a los Plasmones superficiales.?°
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Figura 7: Espectro de Absorcion de Nps de Fe dispersas en agua.?

Todos los estudios citados, nos permiten ilustrar algunos de los métodos de
sintesis de Nps metalicas en general, y también presentan una breve descripcion
sobre las propiedades Opticas de las Nps. Estos estudios fueron descritos con la

intencién de hacer un énfasis especial sobre la procedencia de las Nps y sus
caracteristicas principales.

18



4. Objetivos

4.1 Objetivo General

e Evaluar el proceso de produccion y caracterizacion de Nanoparticulas de Fe

por Ablacion Laser.

4.2 Objetivos Especificos

e Optimizar las variables experimentales para la generacion de Nps de Fe,

mediante la técnica ablacion laser por dos procedimientos: (uno) en solucion

acuosa y (dos) por arrastre de las nanoparticulas con un gas inerte.

e Obtener el tamafio promedio y la distribucion de tamafio de particulas,

utilizando las técnicas de Dispersién Dinamica de la Luz y Microscopia de

fuerza atémica.

e Evaluar la resonancia Plasmoénica de superficie en las Nps de Fe, por

espectroscopia UV — Visible.

e Comparar los mecanismos de formacién de las Nps de Fe en ambos

procedimientos.

5. Metodologia Experimental

5.1 Reactivos y Solventes
Agua destilada y Agua Desionizada 18mQ.
Etanol absoluto.(99.8%, Sigma AldrichLaborchemikalienGmbH).
Metanol absoluto.(99.8%,Sigma AldrichLaborchemikalienGmbH).
Acido Clorhidrico (HCI). (37%, Sigma AldrichLaborchemikalienGmbH).
Placa de Hierro 99% de pureza con dimensiones de (1,2x0,6x0,3) cm.

Gas Inerte Argon.
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5.2 Materiales

Espejos Dicroicos.

Lentes Acromaéticas.

Celdas de cuarzo marca StarnaCells.

Viales, pipetas, micropipetas, fiolas, beackers, balones aforados y otros
materiales del laboratorio.

Filtro Millipore de 0,45 um (Advantec CS045AS).

Camara de vidro con dimensiones de 6 cm de altura y 2,3 cm de

circunferencia.

5.3 Equipos

Laser Nd:YAG, (granate de itrio y aluminio dopado con neodimio; Nd:
Y3AlsO12 modelo Surelite 1l, con pulsos de 8 ns de duracion, frecuencia de 10
Hz, de longitud de onda variable: fundamental (A=1064 nm), segundo
armonico (A= 532 nm), y tercer arménico (A=355 nm).

Medidor de energia (Coherent J50, modelo FieldMax Il Top).

Espectrdmetro de Adsorcién Molecular y el programa para la adquisicién de
datos utilizados fueron UV-Vis Ocean Optics, modelo LS-1 y el OOI Base32,
v2.0.1.4.

Equipo de Dispersion Dinamica de Luz disefiado en el Laboratorio de
Espectroscopia Laser de la Escuela de Quimica (UCV).

Microscopio de fuerza atomica “The Dimension Edge” BRUKER. Laboratorio

de Espectroscopia Laser de la Escuela de Quimica (UCV).

5.4 Procedimiento Experimental

La produccion de Nps de Fe se realizd por la técnica de ablacion laser,

evaluando dos procedimientos experimentales: en el primero la ablacion fue en

solucién (ALES) y en el segundo las nanoparticulas fueron arrastradas con un gas
inerte (ALAGI).
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5.4.1 Generacion de Nps de Fe por ALES

En la Figura 8 se presenta el montaje experimental utilizado en la técnica de
ALES, el haz incidente del Laser Nd: YAG (A=1064 nm), se enfoco a través de los
espejos dicroicos, los cuales funcionaron como reflectantes de dicho haz y
permitiendo dirigirlo en una direccion especifica. Luego, éste haz se concentrd en un
lente focalizador, de forma de aumentar su energia previo al proceso de AL del
metal. En el vial, se encontraba la placa de Fe inmersa en 3 mL de agua,
previamente acidificada con acido clorhidrico a pH=0. Es importante que se controle
el volumen de solvente, de forma de evitar las pérdidas por el sobrecalentamiento
del liquido producto de la ablacion; lo cual puede alterar el camino Optico del laser

hacia la placa de Fe.

| Espejo Dicroico 1 Laser Nd: YAG [

Bl Espejo Dicroico2 ||

| Lente Focalizador |
Hierro

Figura 8: Montaje Experimental para la generacion de Nps (ALES).
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Todo el material de vidrio fue lavado con etanol y secado muy bien de manera de
evitar la presencia de polvo o particulas las cuales puedan favorecer la agregacion
de las Nps generadas dentro del vial. Se utilizé6 agua destilada que se filtro a traves

de un filtro millipore de 0,45 um.

A medida que el laser incidia sobre la placa metélica, la solucién cambio de color,
de incolora a amarillo muy claro, lo que indicaba la presencia de las Nps Fe en el
medio. Una vez finalizado el proceso de ablacion se retiro el vial y se trasvaso la
solucion con las Nps generadas a un vial limpio, seco y previamente rotulado. Por
ultimo se lavo el vial de ablacion y la placa de hierro con agua destilada para ser

utilizados nuevamente.

5.4.2 Generacion de Nps de Fe por ALAGI

En la Figura 9 se presenta el montaje experimental para la técnica ALAGI, el haz
incidente del Laser Nd: YAG (A=1064 nm), se enfoca a través de los espejos
dicroicos, los cuales funcionaron como reflectantes de dicho haz y permitiendo
dirigirlo en una direccion especifica. Luego, éste haz se concentra en un lente
focalizador, de forma de aumentar su energia previo al proceso de AL del metal. A
Su vez una corriente de gas inerte (argén), pasa por la camara sellada, donde se
encuentra la placa de Fe, este flujo de gas arrastra a las Nps de Fe, las cuales se

depositan en el vial que contiene agua destilada acidificada (3 mL).

Una vez finalizado el proceso de ablacion se retiro el vial y se trasvaso la
solucion con las Nps generadas a un vial limpio, seco y previamente rotulado. Por
altimo se lavo el vial de ablacién y la placa de hierro con agua destilada para ser

utilizados nuevamente.
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Figura 9: Montaje Experimental para la generacion de Nps (ALAGI).

En la Tabla 1 se presenta las condiciones de trabajo que se utilizaron para las

dos técnicas de ablacion laser.

Tabla 1: Condiciones experimentales de Ablacién.

Longitud Energia Tiempo Tiempo de Area del Irradiancia
deonda promedio de duraciondecada Spot del laser
del laser Ablacién pulso dellaser
532 nm 30 mJ (10 - 30) min 9ns 0,013478 cm? 0,24732
GWi/cm?
1064 nm 30 mJ (10 - 30) min 9ns 0,009161 cm? 0,36386
GW/cm?

23



5.4.3 Optimizacion de variables

En la optimizacion del proceso de generacion Nps de Fe, por ambos
procedimientos ALES y ALAGI, se varian diferentes parametros experimentales,
tales como el tiempo de ablacion y la longitud de onda del laser, esto con la finalidad
de evaluar el impacto de dichos parametros sobre el tamafio y las propiedades RPS
de las particulas, asi como también el efecto sobre su mecanismo de formacion.
Antes de optimizar dichas variables es necesario, ajustar el flujo de gas inerte 6ptimo
para la generacion de las Nps de Fe por ALAGI, dado que nos permite estimar de
forma cualitativa la cantidad de Nps de Fe depositadas en el solvente. El
procedimiento experimental se llevo a cabo generando Nps de Fe, a diferentes flujos
de gas inerte (10 — 50 — 100 — 200) mL/min. Luego a cada una se les tomaron los
espectros de UV-visible, la distribucion de tamafio y se analizaron para comparar y

determinar el flujo adecuado.

Una vez obtenidoel flujo de gas inerte 6ptimo, se procedioé a determinar el tiempo
adecuado en la generacion de Nps de Fe. Para esto, se llevo a cabo el siguiente
procedimiento experimental: la placa de hierro se irradié por triplicado y de forma
consecutiva por intervalos de 10 minutos hasta un tiempo total de 30 minutos,
dejando enfriar la placa por un lapso de 5 minutos entre cada intervalo. De forma
comparativa se obtuvieron las particulas bajo ablacién continua de la placa de hierro,
a diferentes tiempos de ablacién, 10, 20 y 30 min. Finalmente se evaluo el efecto
de la longitud de onda del laser sobre la absortividad del medio, midiendo el tamafio
y la distribucion de tamafo de particulas de hierro. Para ello se utilizd el segundo
armoénico A= 532 nm y el fundamental (A=1064 nm)del laser Nd-YAG, manteniendo
la energia constante. En todos los experimentos, se obtuvieron los espectros de UV-

visible y la distribucién de tamafio de particulas.
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5.4.4 Estabilidad de las Nps de Fe en el tiempo

Se midié el espectro UV-Visible de las soluciones de las Nps de Fe a corto y
largo plazo, en el primero en un periodo de 24 horas y en el segundo durante una
semana. Esto con la finalidad de monitorear los cambios en la intensidad y posicion

de la banda SPR en funcion del tiempo.

5.4.5 Caracterizacion de las Nps
La caracterizacion de las Nps de OxFe, se realizo a través de la medicion de su
tamafo y de la distribucion de las Nps obtenidas. Para ello se usan tres técnicas:

Espectroscopia UV-Vis, dispersion dinamica de la luz y fuerza atomica.

e Dispersion Dindmica de Luz

Esta caracterizacion permitié obtener datos acerca de la distribucion de las
Nps de Fe y el diametro promedio de dicha distribucion. Para ello se empleo un
equipo de Dispersion Dindmica de Luz disefiado en el Laboratorio de
Espectroscopia Laser de la Facultad de Ciencias de la Universidad Central de

Venezuela.

El equipo de DLS, ver Figura 10, consta de un laser de He-Ne de 635 nm
como fuente de excitacion. Se coloco la celda que contiene la muestra de Nps de
Fe en el porta muestra, se verifico que el equipo este alineado, se ajusto el
angulo al que se deseaba medir y se tapo herméticamente de tal manera que no
entre luz interferente al equipo de DLS. Se abrio el programa de adquisicion de
datos dIs.cumulante.vi (Figura 11), se enciende el detector (TFM) y se aumenta

el voltaje.
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Seguidamente, se coloco las condiciones en las que se realiza la medida
(angulo, temperatura, indice de refraccion del medio, viscosidad, longitud de
onda del laser empleado, tiempo maximo, nimero de medidas, etc.). Una vez
establecidas las condiciones, se adquirieron las medidas y se guardoen el

archivo de datos con la distribucion de tamafios y el didmetro promedio.

Lente focalizador

LS
T
U\pﬁ

Polarizadores

Laser

Camara con la Celda

Amplificador

Detector

[ ]

Computador

Figura 10: Montaje Experimental para realizar las medidas de DLS y caracterizar el tamafio de las Nps de Fe.
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Figura 11: Programa para la adquisicion de datos, distribucion de Nps y sus didmetros medios e hidrodindmicos.
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e Espectroscopia UV-Vis

Los espectros de UV-Visible y la longitud de onda del maximo de
absorbancia, para las soluciones de las Nps Fe, se obtuvieron por un
espectrometro de absorcibn molecular en un intervalo de longitudes de onda
entre 280 y 400 nm. El Espectrofotometro y el programa para la adquisicion de
datos que fueron utilizados son UV-Vis Ocean Optics, modelo LS-I y el OOI

Base32, v2.0.1.4 respectivamente, tal como se muestra en la Figura 12.

Figura 12:Elementos del equipo empleado para la obtencion de espectros de absorcion UV-Visible de las Nps de Fe
generadas; (1) lampara de Deuterio de Ocean Optics Inc., (2) porta muestra, (3) espectrémetro UV-Vis USB 2000 Ocean Optics
Inc., (4) computadora para la adquisicion de datos.

e Microscopia de Fuerza Atomica

Se empleo un equipo de Microscopia de Fuerza Atomica “The Dimension
Edge” que se encuentra en el Laboratorio de Espectroscopia Laser de la
Facultad de Ciencias de la Universidad Central de Venezuela. La caracterizacion
de las Nps de Fe permiti6 obtener datos acerca de la distribucion y el diametro
promedio de las particulas y adicionalmente suministro informacion sobre la

morfologia.
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Figura 13: Diagrama General del Microscopio de Fuerza Atémica.*

Figura 14: Equipo de Microscopia de Fuerza Atémica “The Dimension Edge”.22



6. Resultados y Discusiéon de Resultados

6.1 Generacion de Nps de Fe

En este trabajo, las Nps de Fe fueron generadas por dos distintos procesos
basados en la técnica de ablacion mediante el empleo de un laser pulsado, el primer
proceso esta basado en la Ablacién Laser de un solido metélico sumergido en
solucion (ALES) y el segundo, Ablacion Laser de un sélido metalico sometido a un
arrastre por medio de un gas inerte (ALAGI). En la ALES, el proceso de formacion
de las Nps de Fe se explica de la siguiente manera, el plasma generado sobre la
placa metélica por el laser se confina dentro del liquido de la soluciéon. La pluma del
laser se expande adiabaticamente a velocidad supersénica, produciendo una
elevada presion y temperatura que provoca el rompimiento de la superficie de las
particulas a escala nano. Posteriormente estas se aglomeran formando clUsteres de
Fe. Con la extincion del plasma, los nacleos de Fe formados se encuentran e
interactian con las moléculas del disolvente y el estabilizante en la solucién

circundante.’

Para la ALAGI la interaccion explosiva laser-materia se da de modo similar al
explicado anteriormente por la ALES. A excepcion que después ocurre un proceso
de enfriamiento para la formacion de particulas en fase gaseosa a una presiéon que
va a depender de la corriente de gas inyectada, este proceso de ablacion se
describe en el siguiente diagrama (Figura 15), el cual presenta la variacion de la
temperatura con el tiempo y las diversas etapas de la formacion de particulas. En el
primer nanosegundo el haz del laser vaporiza un poco de material, formando
mondmeros (moléculas individuales). Estas moléculas chocan entre si, como
resultado de la agitacién térmica. Cuando la temperatura cae por debajo del punto
de ebullicion o sublimacién, se empiezan a formar nanoparticulas. Una vez que la
temperatura ha disminuido completamente la coalescencia cesa y el tamafio de las
nanoparticulas se establecepara luego formar agregados, que contindan creciendo

por un proceso de agregacién de cluster del cluster.”® Para este proceso de
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ablacion, la pureza de las Nps obtenidas depende principalmente del material donde

se obtiene y del flujo de gas inerte utilizado.
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Figura 15: Representacion grafica del proceso de enfriamiento de las Nps formadas por ablacién laser.”®

6.2 Optimizacion de Variables
Se estudio el efecto de variables, tales como el tiempo de ablacién y el cambio de

la longitud de onda del laser (1064 y 532 nm) sobre el proceso de produccion de
particulas (ALAGI y ALES). Para el ALAGI, se evalué como un parametro adicional,
el flujo de gas inerte., Las condiciones Optimas de trabajo, se escogen de forma tal

gue se obtenga el mayor valor absorbancia y el menor tamafio de particula.
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6.2.1 Flujo de gas inerte

En la Figura 16 se observa los espectros de UV-Visible de las Nps de Fe,
obtenidos por ALAGI, utilizando diferentes flujos de gas inerte a una energia de 30
mJ. Tomando como criterio que el transporte de particulas mas eficiente sera aquel
que logre dejar en solucion una mayor cantidad de particulas metalicas, lo cual se
evidenciaria en una mayor absorcion en los espectros de UV-Visible segun la ley de
Beer-Lambert (que establece que la concentracion de las particulas es directamente
proporcional a la absorcién de estas en el medio). Los resultados indicarian que el
flujo de gas Optimo para el arrastre de Nps de Fe, fue de 50 mL/min en comparacion
con los otros flujos aplicados.

0,25
! 200 mL/min

e 100 mL/min

0,2
e 50 mL/min

e 10 mL/min

0,15

0,1

Absorbancia (u.a)

0,05

280 300 320 340 360 380 400
Longitud de onda (1)

Figura 16: Espectro de UV- Visible de Nps Fe a diferentes flujos de gas.

Para evidenciar mas este resultado graficamos la influencia del flujo en funcién
del maximo de absorcion a una longitud de onda de 332 nm, tal y como se
evidencia en la Figura 17. Se observa la tendencia que ocurre cuando se generan
las Nps de Fe a diferentes flujos, a menor flujo de gas (10 mL/min) la absorbancia es
baja, luego aumenta a un valor maximo a un flujo de 50 mL/min, para decaer
posteriormente a consecuencia del incremento del flujo de gas inerte. La tendencia

de esta grafica, se debe a perdidas de las Nps de Fe formadas, cuando se utiliza un
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bajo flujo de gas, dado que estas quedan atrapadas en la camara y se arrastran en
muy poca cantidad, mientras que a un flujo de gas inerte muy alto, se producen
perdidas de material por vaporizacion del solvente donde se depositan las nano

particulas.
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Figura 17: Grafico de comparacion a diferentes flujos de gas en funcion del maximo de Absorbancia

En la Figura 18, se presenta el efecto del flujo de gas inerte en funcién del
diametro promedio de particulas. Alli se observa que las particulas de Fe obtenidas
presentan un rango de diametro de 9 — 36 nm para un flujo de 50 mL/min, mientras
que a 10 mL/min, el diametro promedio de particulas esta en el orden de los 200 nm.
Esta variacion del diametro de particulas se puede explicar por la teoria de la
colision-coalescencia®® para la formacién de particulas en fase gaseosa, segin la
cual cuando el enfriamiento se da a velocidades extremadamente rapidas se obtiene
menor diametro de particulas. En velocidades de enfriamiento mas lentas, la

coalescencia varia y trae como consecuencia particulas de mayor diametro.
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Figura 18: Grafico de comparacién a diferentes flujos de gas En funcién del diametro de particula.

El menor diametro de Nps de Fe se obtuvo a un flujo de 50 mL/min, debido a que
a dicho flujo ocurre un fraccionamiento sucesivo de las particulas mas grandes que
guedan atrapadas en la camara de ablacion, para luego ser arrastradas. Mientras
que a flujos mas elevados, las particulas son arrastradas directamente al solvente,

sin que se produzca el fraccionamiento de las mismas.

6.2.2 Tiempo de Ablacion

e ALAGI

En la Figura 19 se presentan los espectros de UV-Visible obtenidos para las
soluciones acuosas de Nps de Fe en medio acido, cuando se varia el tiempo de
ablacion. Para ALAGI, se observa un aumento progresivo en la absorbancia de los
espectros de las Nps de Fe, cuando éstas son generadas de la siguiente forma: la
placa de hierro se irradié por triplicado y de forma consecutiva por intervalos de 10
minutos hasta un tiempo total de 30 minutos (figura B.1). Esto con respecto a la
ablacion continia a diferentes tiempos 10, 20 y 30 min (figura A.1) donde la

absorbancia es menor. Posteriormente, se evidencia en el grafico B.2 el incremento
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del maximo de absorbancia en funcién del tiempo de ablacion con una pendiente

ma&s pronunciada que en la recta que esté en el grafico A.2.
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Figura 19: A.1y B.1 Espectros UV-Visible de Nps Fe generadas por la técnica ALAGI a diferentes tiempos de ablacién (10 min,

20 min, 30 min) y a un mismo tiempo de ablacién (10 min) pero de forma consecutiva hasta los 30 min. La grafica A.2'y B.2

representa el maximo de absorbancia en funcién del tiempo de ablacion.

La variacion de la absorbancia en los espectros de UV-Visible, se debe a que al

transcurrir los 10 min de ablacién continua, la radiacion del laser comienza hacer

absorbida por el plasma que se genera en la superficie del metal ocasionando un

efecto de calentamiento sobre el medio circundante y sobre el metal. Este

calentamiento puede propiciar la variacion del indice de refraccién del medio y la

absorcion del laser por el plasma (efecto de beamstralung), ademas que el

calentamiento del metal conlleva a la licuefaccion local de este ocasionando una

variacion en los parametros de focalizacion y las caracteristicas de la muestra, lo

gue conlleva a que la radiacion del haz del laser que incide sobre la superficie de la

placa disminuya y por consiguiente la remocion de material del metal

y en
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consecuencia la generacién de Nps de Fe sea mas lenta.** Lo mismo ocurre cuando

se utilizan mayores tiempos de ablacion en forma continua.

Cuando se trabaja en forma consecutiva en vez de continua sobre la superficie
ableada, el sistema se deja reposar después de haber transcurrido los 10 min y asi
disminuye las altas temperatura hasta que el sistema alcance el equilibrio con el
medio. Dado que la ablacion posterior produce nuevas particulas en el mismo
volumen del plasma, la concentracion de éstas aumenta y esto ocurre de forma

progresiva cuantas veces se repita el proceso de enfriamiento y la re-ablacion.

e ALES

Posteriormente bajo las mismas condiciones de variacion del tiempo de ablacion
utilizadas en ALAGI, se evalla el efecto de esta variable sobre la produccion de Nps
de Fe por ALES. En la Figura 20 (A.1 y B1), se presentan los espectros de UV-
Visible de la disolucién de Nps, se observa que transcurridos un tiempo de ablacién
de 20 min, los espectros UV-Visible se solapan y sin que produzca variacion alguna
en la absorcion de las disoluciones. Esto se debe a que la formacion de particulas
en este proceso es producto de las interacciones con el solvente circundante, por lo
gue deben ocurrir mayores colisiones entre las particulas formadas y el medio de las
que ocurren en el gas inerte. Asi en ALES hay mayor probabilidad de que las
particulas se agreguen, disminuyendo de esta forma el efecto RPS y por tanto la
absorbancia. En este caso la ablacion realizada de forma consecutiva, no mejora en
gran medida la absorcién, esto se atribuye a que en solucion el medio se satura de
forma mas rapida, el laser se absorbe vy el enfriamiento es mucho mas rapido

debido al efecto de disipacion de calor del medio circundante.
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Figura 20: A.1y B.1 Espectros UV-Visible de Nps Fe generadas por la técnica ALES a diferentes tiempos de ablacién (10
min, 20 min, 30 min) y a un mismo tiempo de ablacién (10 min) pero de forma consecutiva hasta los 30 min. La grafica A.2 y
B.2 representa el maximo de absorbancia en funcién del tiempo de ablacién.

En los gréficos A.2 y B.2 se observa el efecto del tiempo de ablacién sobre los
valores maximos de absorbancia.En todos los espectros se observa unabanda en el
rango comprendido entre 300 y 380 nm; esta banda es tipica del fenémeno de
Resonancia de Plasmoén Superficial (RPS) en las Nps de Fe. Resultados similares
han sido reportados previamente,?®? la anchura del pico se debe a los efectos de
confinamiento cuantico de los electrones el cual ocurre en la superficie de las Nps,
donde un numero significativo de electrones no son transferidos a la superficie
plasmoénica durante la absorcién Optica debido a que los niveles de energia son
discretos y ampliamente espaciados entre si. A pH acido se utiliza una alta
concentracion de H* en el medio, disminuyendo la oxidacion del hierro y las especies
predominantes en la solucién acuosa son Fe*? y Fe®. Vitta y colaboradores,®
observaron gue los espectros obtenidos en medios a pH acidos tienen una banda
caracteristica a 330 nm correspondientes a la sefal de plasmones de superficie

debido a la presenciade Fe(0). A este pH todos los 6xidos e hidréxidos se disuelven.
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6.2.3 Longitud de onda del Laser (A)

e ALAGI

En la Figura 21, se presenta el efecto de longitud de onda del laser sobre la
absortividad del medio para la técnica ALAGI, utilizando dos diferentes longitudes de
ondas del laser Nd-YAG la fundamental A=1064 nmy el segundo armoénico A=532
nm, manteniendo constante la energia 30 mJ y el tiempo de ablacién de forma
consecutiva cada 10 min hasta un total de 30 min y el flujo de gas fue de 50
mL/min.Los espectros de UV-Visible indican que la longitud de onda no influye sobre
la absorbancia de las Nps en solucién, dado que sus valores son muy similares a las
dos longitudes de onda utilizadas: A: 532 nm, Abs: 0,215 y para A: 1064 nm Abs:

0,205. Lo que parece indicar que las cantidades generadas de Nps son parecidas.
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Figura 21: Espectros UV-Visible obtenidos mediante la técnica ALAGI utilizando dos diferentes longitudes de onda (A) del
laser (Fundamental: 1064 nm, Segundo Armonico: 532 nm)

En la Figura 22 se presenta el efecto que produce la longitud de onda sobre la
distribucion de tamafio de las Nps de Fe. Se observa, para la técnica ALAGI, se
obtiene una distribucién del didmetro de particulas que estd comprendida desde 0,1

nm hasta 180 nm presentando un maximo de 10 nm; cuando se utilizé la A= 1064
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nm. Mientras que cuando se utilizo la A= 532 nm la distribucion es a partir de 0,1 nm

hasta 115 nm y su maximo del diametro de particulas es de 8,7 nm.
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Figura 22: Representacion grafica de la distribucion de tamafio a dos diferentes longitudes de onda (A) del laser. A
Fundamental: 1064 nm, B Segundo Arménico: 532 nm.

En ambos procedimientos la distribucién de tamafio es bi-modal, lo cual se
evidencia en la micrografia de fuerza atomica Figura 23, donde se aprecia que las
particulas obtenidas presentan forma esférica irregular (rojo), ademas de la
presencia de agregados (verde) que corresponden a las particulas de mayor
tamafo, estos se forman debido a que no se utiliza un agente estabilizando en el

medio.

Cuando se generan Nps de Fe mediante la ALAGI, el diametro promedio de las
particulas depende primordialmente del flujo de gas (ver Figura 18). A las diferentes
longitudes de onda del laser utilizadas, se establecio un flujo de gas constante de 50
mL/min, que arrojé como resultado diametros promedio de particulas en el orden de
los 10 nm. En esta técnica no se observa una dependencia de la distribucion del
tamafo de particulas respecto a la longitud de onda y/o la irradiancia del laser. Esto
debido a las altas velocidad de enfriamiento que produce el flujo de gas al cual se

trabaja, en consecuencia la colisiébn es minima en la ablacion.
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20 ym

Figura 23: Micrografia de las Nps de Fe

e ALES

En la Figura 24, se presenta el efecto de la longitud de onda del laser sobre la
absortividad del medio para la técnica de ablaciébn ALES, bajo las mismas
condiciones establecidas anteriormente.Los espectros de UV-Visible presentan una
diferencia significativa en la absorcion, cuando se utilizan diferentes longitudes de
onda del laser por ALES. Para la longitud de onda fundamental se obtiene un valor
de absorbencia, A: 1064 nm Abs: 0,502, casi tres veces mayor que la obtenida a la
del segundo armonico, A: 532 nm Abs: 0,189. En consecuencia, la cantidad de
particulas producidas a 1034 nm, es mayor que la obtenida a 532 nm. Una posible
explicacion a esta dependencia radica en que el proceso de ablacion depende de
forma notable de los parametros épticos de la muestra, los cuales estan asociados a
la longitud de onda de trabajo, para 1064 nm al parecer hay una mejor transparencia
Optica por parte del medio lo que permite que el laser incida mas fuertemente sobre
el sustrato, mientras que con 532 nm las caracteristicas opticas del medio deben ser
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desfavorables a esta interaccion, haciendo que la interaccion laser del medio sea
mayor y en consecuencia disminuya la interaccion con el sustrato, recordemos que
en esta configuracion el laser debe atravesar alrededor de 2 cm del medio fluido

antes de impactar contra el sustrato de interés.
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Figura 24: Espectros UV-Visible obtenidos mediante la técnica ALES utilizando dos diferentes longitudes de onda (A) del
laser (Fundamental: 1064 nm, Segundo Armdnico: 532 nm)

En la Figura 25, se observa la distribucion de tamafio de las Nps de Fe,
generadas por la ALES, para las dos longitudes de onda utilizadas (1064 y 532 nm).
Cuando se utilizé la A= 1064 nm, se obtiene una distribucion del diametro de
particulas que estd comprendida desde 0,1 nm hasta 200 nm presentando un
maximo de diametro de particula de 13,26 nm; en cambio cuando se utilizo la A= 532

nm la distribucion es a partir de 0,1 nm hasta 830 nm con un maximo de 45 nm.

Cuando se generan Nps de Fe mediante la ALES el didmetro promedio de las
particulas, depende primordialmentede la irradiancia del laser. A las diferentes
longitudes de onda utilizadas los valores de las irradiancias de Iss;: 0,24732 GW/cm?
y l1oea: 0,36386 GW/cm?. Bajo estas condiciones, se obtuvo un didmetro promedio de
particulas totalmente diferentes, para una A: 1064 nm el diametro de las Nps de Fe
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esta en el orden de 13,3 nm, lo que indica que a mayor irradiancia se obtuvo un
diametro promedio mucho menor en comparacion cuando se utiliza una longitud de
onda A: 532 nm que arroja un diametro de particulas promedio de 45,2 nm. Este
proceso refleja una dependencia del diametro de particulas con la irradiancia del
laser. Esto se atribuye a que la incidencia en la superficie del material de una mayor
cantidad de energia puede producir una re-distribucion del tamafio y hacerlo méas
homogéneo, debido a la agitacion térmica y el re-fraccionamiento inducido por el
laser.°Echevarria y colaboradores demostraron que, el didametro promedio de las Nps

generadas disminuye a medida que la irradiancia aumenta.
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Figura 25: Representacion grafica de la distribucion de tamafio a dos diferentes longitudes de onda (A) del laser. B
Fundamental: 1064 nm, A Segundo Armonico: 532 nm.

6.3 Comparacion de ambas técnicas ALES Y ALAGI a las diferentes
longitudes de onda del laser (1064 y 532 nm)

En la Tabla 2, se presentan los valores de los maximos de absorbancia para los
espectros de UV-Visible de las Nps de Fe formadas y el didmetro promedio de
particulas que se generan cuando se trabaja con las diferentes técnicas de ablaciéon
bajo condiciones optimas. De acuerdo a los resultados, se obtienen menores
diametros promedio de particulas para la ALAGI respecto a la ALES, esto se debe a

las velocidades de enfriamiento que se generan por el flujo de gas utilizado. Mientras
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que con la ALES se produce una mayor absorbancia respecto a la obtenida por
ALAGI, por generar las Nps de Fe de forma en sitio. Segun los resultados obtenidos,
el mejor procedimiento para la produccion de las particulas fue el de ALES, dado
gue se obtiene un mayor rendimiento, casi el doble respecto a ALAGI, con un
tamafio promedio de particulas comparables alrededor de 10 nm, para ambos
procedimientos. Si las particulas a generar se desean obtener en un solvente el cual
no cumpla con las caracteristicas requeridas para ALES: baja viscosidad,
transparente a la dispersion del haz del laser y no puede ser inflamable, entonces
seria recomendable utilizar el procedimiento ALAGI, ademés la obtencion de éstas
por arrastre de gas inerte evita la oxidacion de las particulas de hierro en solucién

acuosa.

Tabla 2. Comparacion de las técnicas ALES y ALAGI con respecto a los valores obtenidoscuando
se varia la longitud de onda del laser

ALES ALAGI ALES ALAGI

Técnicas (532 nm) (532 nm) (1064 nm) (1064 nm)
M ax. Absorbancia (nm) 0,189 0,215 0502 0,205
i ax. Diametro de Particulas (nm) 452 g .68 1326 10,94

6.4 Estabilidad de las Nps en el tiempo

En la Figura 26, se presenta el comportamiento a corto y a largo plazo de las
soluciones de las Nps de Fe expresadas en absorbancia en funcion del tiempo. La
absorbancia se va incrementando en gran escala y su ancho de banda cada vez se
hace mas estrecho, a medida que aumenta el tiempo hasta llegar un punto donde

los cambios son minimos, es decir se alcanza el equilibrio.

El aumento del espectro de UV-Visible a medida que transcurre el tiempo, se
debe a que ambas técnicas generan varias particulas de un diametro muy pequefio

que presentan una absorbancia por debajo del rango utilizado y al obtener el
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espectro de UV-Visible en un intervalo de longitudes de onda entre 280 y 400 nm no
se observan, hasta que comienzan agruparse entre ellas, aumentando de diametro a

medida que transcurre el tiempo, haciendo que el maximo de absorbancia aumente.
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Figura 26: Espectros UV-Visible del comportamiento a corto y a largo plazo de las Nps de Fe.

Echevarria y colaboradores,® reportaron la dependencia del ancho de la banda
RPS de las Nps con su didmetro. Observaron que el ensanchamiento de la banda
muestra una dependencia de 1/d. Que a medida que el tamafio de la Nps es menor,
aumenta el confinamiento de los electrones y la interaccién entre estos, causando un
aumento del efecto producido por la resonancia plasménica y un ensanchamiento de
las bandas. Por otra parte, a medida que el diametro de las Nps aumenta la
distribucion de tamafios se hace mas pequefia, por lo que la banda RPS serd mas

estrecha.
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7. Conclusiones

Se optimizaron dos procedimientos de produccién de Nps de Fe por ablacién
Laser, el primero por arrastre de las particulas ableadas por gas inerte (ALAGI) y el
segundo por ablacion del metal en solucion (ALES). Para ALAGI, se obtiene que el
diametro promedio y la absorcién de las particulas, depende del flujo de gas (50 ml/
min) y del tiempo de ablacién (30 min). A su vez, la ablacion de forma consecutiva
da mejores resultados que la ablacién continua; esto debido a que la ablacion
posterior produce nuevas particulas en el mismo volumen del plasma, la
concentracion aumenta y esto ocurre de forma progresiva cuantas veces se repita el
proceso de enfriamiento y la re-ablacion Para ALES, la variable influyente fue la
longitud de onda, siendo Optima la de 1064nm, a la cual se obtiene la mayor
absorcion (0,502u.a.) debido a que esta longitud de onda, existe mayor
transparencia 6ptica del medio lo que permite que el laser incida mas fuertemente
sobre el sustrato. Por otro lado, se obtiene un menor tamafio de particulas, debido a
la mayor irradiancia liges: 0,36386 GW/cm?, con lo que se puede producir una re-
distribucion del tamafio por la agitacion térmica y el re-fraccionamiento inducido por

el laser.

En ambos procesos, las Nps presentaron una distribucion de tamafio bimodal
con un tamafio promedio de particulas mas pequefias de alrededor de 10nm,
mientras que las mas grandes del orden de micrometros corresponden a agregados.
Esto se evidencio en las micrografias obtenidas por MFA. Respecto a sus
propiedades opticas, las particulas exhibieron una banda RPS entre 300 y 380 nm,
tipica de las Nps de Fe en medio &cido. Se obtuvo que a medida que el diametro de
las Nps aumenta la distribucion de tamafios se hace mas pequefia, por lo que la

banda RPS serad mas estrecha.
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