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Resumen

En este trabajo de tesis se llevo a cabo un método de sintesis Sol-Gel llamado método de Stober,
el cual permite sintetizar materiales de alta pureza con el fin de obtener particulas nanoestruc-
turadas de diéxido de silicio (Si03), con una distribucién de tamano entre los 100nm y 200nm;
posteriormente se procedié a caracterizar dichos nanosistemas mediante el uso de tres técnicas de
caracterizacién, como lo son: I). — espectrofotometria UV-VIS, una técnica muy 1til para conocer
el espectro de absorcion del material debido a la interaccion de las nanoparticulas con la radiacién
electromagnética,dicha técnica nos dard informacién para estimar la energia de banda prohibida
por medio del método de la grafica de Tauc; II). — potencial Z, esta técnica nos da informacién
acerca de la carga superficial de las particulas de SiO,, también nos da informacion tutil para la
descripcion sobre la estabilidad coloidal del sistema; III). — dispersién de luz dindmica (DLS), es
comunmente utilizada para conocer la distribucién de tamanos de las nanoparticulas, siendo de
suma importancia en el control preciso del tamano que depende del proceso de sintesis.

El tamano promedio obtenido de las nanoparticulas fue de 164nm con una desviacién estandar
promedio de 1.57nm. La carga superficial promedio fue de -32mV a un ph neutro con una des-
viacion estandar promedio de 5mV, estos valores nos dan una estabilidad moderada en el sistema
coloidal. El maximo de absorciéon de las nanoparticulas fue de 350nm.

Contenido de la tesis
Este trabajo de tesis consta de cuatro capitulos

= En capitulo uno se presentan los fundamentos de las nanoparticulas, en el cual se exponen
algunas aplicaciones, sus diferentes clasificaciones, y los métodos mas importantes de sintesis.

= En el capitulo dos, se especifica el método que se utilizé para la sintesis de las nanoparticulas,
asi como los métodos que se usaron para la caracterizacion de las nanoparticulas, con el fin
de caracterizar su tamano, su carga y su interaccion con la radiaciéon electromagnética.

= En el capitulo tres, metodologia, se especifican los materiales utilizados, el procedimiento
detallado que se siguié para la sintesis y el funcionamiento de cada uno de los equipos
experimentales usados para la caracterizacion de las nanoparticulas.

= Finalmente, en el capitulo cuatro, se exponen, se analizan y discuten los resultados obtenidos,
dando una conclusién general al trabajo de tesis.
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Introduccion

El gran avance de la nanociencia en los tltimos anos ha traido por consecuencia un gran nime-

ro de aplicaciones en diferentes campos tales como en optoelectrénica, biotecnologia y medicina.
Debido a esto, es necesario buscar alternativas mas sencillas y econdémicas para el desarrollo de
materiales nanoestructurados por medio de novedosos métodos de sintesis fisicoquimicos, una vez
obtenido los sistemas nanoestructurados deseados, se busca entonces, tener una mejor compren-
sion de los comportamientos épticos, estructurales, eléctricos y magnéticos en escalas cercanas a
las atémicas por medio de estudios tedricos y experimentales, en cuanto se conozcan y se puedan
controlar las caracteristicas de los nanosistemas producidos por estos nuevos métodos, claramente
los principales objetivos serian las aplicaciones de dichos nanosistemas en diferentes ramas tec-
nolégicas. Las nanoparticulas (NPs) se han utilizado indirectamente desde hace cientos de anos en
la coloracién de vidrio y cerdmica[l]. Actualmente con el desarrollo de la nanociencia y la nanotec-
nologia, ciertas investigaciones van enfocadas en el desarrollo de novedosos métodos en la sintesis
de NPs con diferentes formas geométricas junto con estudios sobre sus propiedades, asi como en
diferentes aplicaciones y problemas de interés, algunos ejemplos son aquellos relacionados con el
desarrollo de transistores cada vez més pequenos (decenas de nanémetros), en la elaboracién de
cosméticos por medio de la fabricacién de liposomas o nanocapsulas huecas que contienen en su
interior moléculas activas para el cuidado de la piel, en la remediacion de agua contaminada por
medio de la aplicacién de filtros compuestos por nanoparticulas que puedan absorber y degradar
material organico, y en el desarrollo de novedosos nano-dispositivos aplicados como sensores de
diagnéstico médico (glucosa, colesterol, etc.)por medio del efecto SERS, etc[2]. Por estas razones
es muy importante comprender sus propiedades fisicas que eventualmente puedan ser utilizadas en
futuras aplicaciones.
Una nanoparticula es un material tan diminuto que resulta imposible ser visto a simple vista e
incluso con microscopios 6pticos tradicionales. Debido a su tamano extremadamente pequeno, es-
tos materiales presentan propiedades tinicas que difieren de sus contrapartes macroscopicas, lo que
los hace muy relevantes en diversas aplicaciones tecnologicas, especialmente en los campos de la
electronica, la éptica y la biomedicina.

La ciencia dedicada a la sintesis, caracterizacion y aplicacion de nanoparticulas se conoce como
nanotecnologia. Con el avance de estas tecnologias, investigadores de todo el mundo pueden crear
y manipular estas estructuras, obteniendo materiales con propiedades innovadoras que podrian
tener un gran impacto tanto social como econémico a nivel global.

Es un hecho que hoy en dia la tecnologia progresa prestamente, hace menos de medio siglo
se empezo6 a hablar de nanotecnologia, Eric Drexler fue el pionero en acunar este término en su
libro “motores de la creacién: la llegada de la era de la nanotecnologia” publicado en 1986 [3],
quien fue inspirado por Richard Feynman, al hablar de las posibilidades tecnologicas que tendrian
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14 INTRODUCCION

materiales del orden de nanémetros, aunque la nanotecnologia es un campo relativamente nuevo,
los materiales nanométricos ya se utilizaban en nuestras vidas; Durante la Edad Media y el Rena-
cimiento, se empleaba un polvo muy fino compuesto de nanoparticulas de oro, plata y cobre, este
polvo se usaba para crear ceramica fina y los grandes vitrales de las catedrales, proporcionando
colores brillantes y efectos épticos tinicos|[1].

Aunque todavia es mucho lo que falta por descubrir y entender en materiales nanoestructu-
rados, los alcances logrados actualmente prometen brindar una oportunidad para el desarrollo de
tecnologias autosustentables, més eficientes y ecolégicamente positivas al medio ambiente.

Nanoparticulas

En nuestra vida diaria cada vez mas nos encontramos con productos que integran partes de
orden nanométrico, como los circuitos integrados en todas las computadoras y teléfonos moviles,
en la industria textil las prendas de vestir son recubiertas con nanoparticulas que mejoran consi-
derablemente la resistencia y a la vez les dan una propiedad hidrofébica, la cual repele manchas
de vino, café, fruta, etc. También podemos encontrar nanotecnologia en el area de la construccién
mediante pintura con nanoparticulas, la cual protege la fachada de la radiacion ultravioleta y da
una proteccion anti-grafiti, impidiendo que la pintura penetre en la pared haciendo que sea mucho
mas facil eliminar el grafiti sin el uso de quimicos abrasivos. Estos serian unos pocos ejemplos de
los inmensos beneficios del uso de nanotecnologias en nuestra vida diaria[4].

Pero esto no siempre fue asi, el 29 de diciembre de 1959, el fisico Richard Feynmann dio una
plética “hay mucho espacio en el fondo” en la reunién anual de la American Physical Society[5],
reflexionando sobre los alcances del desarrollo de la nanotecnologia demostrando con leyes fisicas
conocidas que la nanotecnologia era posible, en una época en la cual ain estaba muy lejos poder
obtener materiales en esas escalas.

Las propiedades de los nanomateriales dependen en gran medida en cémo se comportan los
electrones y como estan ordenados los atomos, ya que el movimiento de los electrones esta limi-
tado por las dimensiones, por consiguiente, si podemos reducir el tamano del material podremos
modificar sus propiedades, si es posible sintetizar nanomateriales de cualquier forma y tamano,
podemos disenar materiales con propiedades deseadas.

Clasificacion

Los nanomateriales presentan una amplia variedad en cuanto a su forma, composicion quimica y
su procedencia. Por esta razén, es fundamental clasificarlos adecuadamente, ya que existe una gran
diversidad de nanoparticulas, esta clasificacién no solo nos permite entender mejor sus propiedades,
sino que también facilita su aplicacion en diferentes campos al conocer las caracteristicas especificas
de cada tipo de nanoparticula.
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Clasificacién por dimensiones

Los nanomateriales pueden adoptar una amplia variedad de formas, como esféricas, cilindri-
cas, tubulares y elipsoidales, entre otras. Cada una de estas morfologias es crucial para obtener
las propiedades deseadas, especialmente en aplicaciones épticas y en la fabricacién de dispositi-
vos magnéticos. Estos nanomateriales se clasifican en cuatro grupos, segun las dimensiones de la
nanoestructura. Las nanoparticulas cero dimensionales (0D) tienen las tres dimensiones (X, Y,
Z) menores a 100 nm. Las unidimensionales (1D) tienen dos dimensiones menores a 100 nm, en
esta podemos encontrar nanotubos y nanofibras. Las bidimensionales (2D) tienen una dimensién
menor a 100 nm, como las monocapas y los nanorecubrimientos. Finalmente, las tridimensionales
(3D) no tienen ninguna dimensiéon menor a 100 nm, como los materiales nanoestructurados y los
policristales. Esta clasificacién es esencial para entender mejor sus propiedades y aplicaciones po-
tenciales en diversos campos, permitiendo el desarrollo de tecnologias innovadoras que aprovechen
al maximo las caracteristicas unicas de cada tipo de nanomaterial[6].

Tipos de NM segtin su

dimension
oD 1D 2D 3D
Nanoparticulas Nanchilos Nanocapas Nanoestructurados
Nanocristales Nanotubos Peliculas

Nanoclusters

000

QOO

Figura 1: Dimensiones de una particula

Clasificacion por su composicién

Esta clasificacion es relativamente sencilla, dividiéndolos en dos categorias principales: organi-
cos e inorganicos. En la categoria de nanomateriales organicos, encontramos nanotubos de car-
bono, coloides organicos, lipidos, proteinas y grafeno, entre otros. Por otro lado, los nanomate-
riales inorganicos incluyen nanocristales, nanoparticulas metdlicas, nanoarcillas, puntos cuanticos
(quantum dots), etc[7].
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Otra clasificacion estd basada por los materiales que las componen, siendo cuatro tipos gene-
rales:
Nanoparticulas de base de carbén

Generalmente estas nanoparticulas adoptan formas esféricas, elipsoidales o tubulares. Cuyas
propiedades destacadas son un peso reducido, una mayor dureza, una gran elasticidad y una
excelente conductividad eléctrica.
Nanoparticulas de base metalica

Estas consisten en tres tipos de nanoparticulas: puntos cudnticos (quantum dots), nanoparticu-
las de oro o plata, y nanoparticulas de metales reactivos como el didéxido de titanio.
Dendrimeros

Estas nanoparticulas son polimeros a escala nanométrica que se construyen en forma de arbol.
Las ramas pueden ser disenadas para cumplir funciones especificas, lo que permite obtener nano-
particulas con estructuras muy simétricas y complejas.

Composites

Estas nanoparticulas son combinaciones de otras nanoparticulas de diversos materiales y ta-
manos. Esta es la mas reciente y compleja, y se espera que en el futuro tenga mas aplicaciones.

Clasificacién por su procedencia

Esta clasificacion estd basada en 3 grupos|7].
Natural: Producidos por plantas, volcanes, espumas marinas, etc.
Incidental: Producidos en procesos industriales, o en procesos de combustion.

Artificial: producidos en laboratorios por diferentes procesos de fabricacién (abajo hacia arriba/
arriba hacia abajo).



Capitulo 1

Metodologia del método de Stober

1.1. Introduccion al método de Stober

El principal objetivo de la nanociencia es crear pequenas estructuras para el diseno de nano-
dispositivos. Las nanoparticulas son especialmente ttiles para este propodsito debido a sus propie-
dades magnéticas, electrénicas y dpticas, que pueden ser modificadas cambiando su tamafo y/o
forma. Dado que estos parametros estructurales son cruciales para las propiedades fisicas de las
nanoparticulas, ha habido grandes avances en los procesos de sintesis, permitiendo un control muy
preciso sobre el tamano y la forma de las nanoparticulas. Los métodos de sintesis de nanoparticulas
se dividen en dos grandes categorias: «de arriba hacia abajo» y de «bajo hacia arriba». El primero
consiste principalmente en dividir sélidos en porciones més pequenas, utilizando desgaste, volati-
lizacién del sélido y métodos quimicos. La segunda aproximacién, «abajo hacia arriba», implica
la sintesis de nanoparticulas mediante la condensacién de atomos en una fase gaseosa o en una
solucién. Este ultimo método es el més utilizado en la fabricacién de nanoparticulas|§].

Método de arriba hacia abajo Método de abajo hacia arriba

g .

Material a granel

Nanomaterial

*

Ensamble

=
%+
B KB &R

Nanomaterial Atomos

Figura 1.1: Métodos de sintesis de nanoparticulas
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18 CAPITULO 1. METODOLOGIA DEL METODO DE STOBER

1.1.1. Arriba hacia abajo

Existen varios métodos en esta categoria, en la cual los mas utilizados y representativos son:

1. La evaporacion térmica, este proceso, como su nombre indica, consiste en calentar el
material hasta que se llega al punto de evaporacion. Se realiza en una camara de vacio, donde,
una vez evaporado el material, la cdmara se enfria de manera controlada para condensar
el vapor sobre una lamina fria. Asi, se controla el crecimiento de las nanoparticulas y la
morfologia de la capa depositada en la lamina.

2. Deposito quimico en fase vapor, consisten en la descomposiciéon de uno o varios com-
puestos volatiles en una camara de vacio. Al igual que en la evaporacion térmica, el vapor se
condensa para formar nanoparticulas o, si es necesario, una capa delgada sobre un material
solido deseado.

3. Preparacion de clusters gaseosos, para este método, se requiere una fuente de alta
potencia capaz de generar vapores atomicos metdlicos, por lo general se utiliza un laser
pulsado. Estos vapores son transportados en un gas inerte y posteriormente depositados
sobre un 6xido monocristalino u otro sustrato, todo en un ambiente controlado dentro de
una camara de ultra-alto vacio.

4. Implantacion de tones, este proceso implica la implantacion de iones del material deseado
en un sélido. La técnica consiste en utilizar una fuente de iones del elemento deseado, que son
acelerados electrostaticamente hasta alcanzar altas energias y dirigidos a una cdmara donde
impactan con el objetivo. La cantidad de material implantado se mide como la integral de la
corriente de iones respecto al tiempo, conocida como dosis. La energia de los iones, su tipo
y la composicién del objetivo determinan la profundidad de penetracion de los iones en el
solido.

5. Molienda, Como su nombre indica, este proceso consiste en la molienda de particulas
utilizando molinos de alta eficiencia. Las particulas resultantes se filtran mediante métodos
fisicos, recuperando tunicamente aquellas de tamano nanométrico.

Los métodos descritos salvo la molienda requieren de procesos bastante complejos y complicados
que a la vez los vuelve bastante costosos, por estas razones los métodos basados en «arriba hacia
abajo» son muy poco utilizados en comparacién con los métodos de «abajo hacia arribas.

1.1.2. Abajo hacia arriba

Entrando en los métodos de «abajo hacia arriba» los mas empleados son los que utilizan procesos
quimicos, siendo el método quimico el mejor para la obtencién de nanoparticulas pequenas y
uniformes. Los métodos mas representativos de la aproximacién de «abajo hacia arriba» son:

1. Método coloidal, en primer lugar, los coloides son particulas mas grandes que las escalas
atémicas, pero lo suficientemente pequenas como para mostrar movimiento browniano, si
fueran mas grandes su comportamiento estaria gobernado por la gravedad y eventualmente
se sedimentarian, por otro lado, si fueran mas pequenas su movimiento se atribuiria a un
colectivo de moléculas térmicamente agitadas en la suspension liquida, generalmente el ta-
mano de estos coloides esta en el rango de nandmetros, este método implica disolver una
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sal del precursor metalico o del 6xido deseado, un reductor y un estabilizante en una fase
dispersante (generalmente un liquido), la forma y el tamano de las nanoparticulas pueden
controlarse variando la concentracién del reductor, el estabilizante, los reactantes e incluso
el dispersante, este método permite fabricar nanoparticulas durante largos periodos, man-
teniendo todas sus propiedades iniciales. Un ejemplo de esto es la contribucién de Michael
Faraday en 1957, quien cred nanoparticulas de oro que ain hoy permanecen estables.

2. Reduccion fotoquimica y radioquimica, en este método, la sintesis de nanoparticulas
metalicas se realiza modificando el sistema quimico mediante el uso de altas energias y
se utiliza principalmente para producir nanoparticulas de metales nobles, la fotoquimica
y la radioquimica se diferencian principalmente en la cantidad de energia utilizada: en la
fotoquimica, la energia es inferior a 60 eV, mientras que en la radioquimica los valores tipicos
estan entre 103 y 104 eV, estos métodos tienen algunas ventajas sobre el método de reduccion
quimica, ya que no utilizan reductores quimicos y, por lo tanto, estan libres de impurezas,
lo que permite la fabricaciéon de nanoparticulas de alta pureza, ademaés, permiten fabricar
nanoparticulas a bajas temperaturas y en condiciones de estado solido, la obtencién de estas
particulas se realiza a partir de sales en agua, solventes orgénicos y alcohol bajo la radiacion
de la luz, también se han sintetizado nanoparticulas de plata en nanoemulsiones utilizando
radiolisis. Debido a su practicidad y reproducibilidad, esta técnica ha sido ampliamente
aceptada.

3. Irradiacion con microondas, esta técnica produce nanoparticulas con una dispersion de
tamano muy pequena, aunque el control de su morfologia no es muy preciso, es comunmente
utilizada para crear nanoparticulas con geometrias simples, las microondas calientan cual-
quier material que contenga cargas eléctricas libres, ya que interactiian como campos eléctri-
cos de alta frecuencia, al calentarse, los solventes hacen que sus moléculas giren con el campo
y pierdan energia en las colisiones. En los ultimos anos, este proceso se ha convertido en
una técnica muy utilizada para la sintesis de materiales nanométricos, ya que es un método
rapido y efectivo, las nanoparticulas coloidales, principalmente de Pt, Ag, Ru y Pd, se prepa-
ran mediante esta técnica, partiendo de sales precursoras del metal disueltas en soluciones de
etilenglicol, esto permite menores fluctuaciones de temperatura y proporciona una nucleacion
y crecimiento mas homogéneos.

4. Utilizacion de dendrimeros, para la sintesis de nanoparticulas, también se han utiliza-
do emulsiones, micelas y dendrimeros, que permiten obtener nanoparticulas con formas y
tamanos bien definidos. Esto se logra modificando los dendrimeros, que son moléculas con
numerosas ramificaciones y un nucleo central. Los dendrimeros son macromoléculas con baja
viscosidad, alto peso molecular y una estructura espacial, lo que los hace adecuados para la
sintesis de nanoparticulas mono-metalicas y bimetélicas. Con este método se han sintetizado
nanoparticulas de oro de 1-3 nm, y también se ha reportado su utilidad para la sintesis de
nanoparticulas de platino y paladio de 1-2 nm.

5. Sintesis solvotermal, este método incluye varias técnicas en las que se disuelve un pre-
cursor metalico en un liquido dentro de un recipiente cerrado y calentado por encima de su
punto de ebullicién, lo que genera una presiéon mayor a la atmosférica. El objetivo es mejorar
la disoluciéon de los componentes del sistema, permitiendo que reaccionen sustancias poco so-
lubles en condiciones normales, sin embargo, los tiempos de reaccién en estas técnicas suelen
ser mas largos en comparacién con otros métodos quimicos.
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6. Método sol-gel, este método es ampliamente utilizado en la generacion de materiales, es-
pecialmente de tamano nanométrico. Se emplea una soluciéon quimica (sol) que actia como
precursor, siendo los mas comunes los cloruros y los alcéxidos metalicos, estos sufren reac-
ciones de hidrélisis y policondensacion para formar una dispersion coloidal, que luego se
polimeriza formando un gel el solvente queda atrapado en la red de particulas, evitando que
el liquido se separe y que el sélido colapse, con el tiempo, este gel se deshidrata parcialmente,
produciendo un sélido elastico conocido como xerogel, finalmente, el xerogel se deshidrata
completamente para obtener el material nanoestructurado. Este método es muy popular de-
bido a que permite obtener nanoparticulas de alta pureza y homogeneidad sin necesidad de
procesos a altas temperaturas.

1.2. Método de Stober

Las nanoparticulas despiertan gran interés debido a su amplio rango de aplicaciones, especial-
mente las nanoparticulas de silice. Existen muchas técnicas para obtenerlas, siendo la mas utilizada
la técnica de sol-gel, por su practicidad, bajo costo y control preciso del tamano, distribucién y
morfologia. Esta técnica es la base de un método aiin mas refinado para obtener nanoparticulas
de silice, conocido como el método de Stober.

En 1968, Werner Stober y su equipo desarrollaron un método sencillo para obtener nanoparticu-
las de silice mediante la policondensacién de TEOS (tetraethyl orthosilicate) en un medio alcohélico
catalizado por amoniaco, el proceso de Stober consta de dos reacciones quimicas: la hidrdélisis vy,
posteriormente, la condensacion. Durante el desarrollo de este método, también se analizé la re-
lacion entre el tamano y la forma de las nanoparticulas en funcién de las concentraciones de los
diferentes componentes de la reaccién[9)].

1.2.1. Hidrdlisis

El agua al encontrarse en un medio bésico se disocia para producir un aniéon hidroxilo, este
hidroxilo ataca al 4tomo de silicio mediante la sustitucién nucleofilica bimolecular (S,2), en este
proceso el componente OH~ desplaza al grupo OR ™, siendo para el caso del TEOS un (OFEt)~[10].

HO"
R =
o OH R ¢
% 17 R : . Y s B
0—Si—0 0—sSi—0 \ —. ' £ X
I .- I % &= g &= Ll Y R
/0 fo) R R/o
R R”

Figura 1.2: Mecanismo de Hidrolisis
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1.2.2. Condensacion

La formacién de los enlaces sucede en la condensacion, en la cual se producen agua y alcohol.

=Si—OR+0OH - Si==S5i—0—-Si=+ROH (1.1)

=Si—OH+OH - Si===5i—0—Si=+H,0 (1.2)

La condensacién inicialmente produce mondémeros, dimeros, trimeros, trimeros ciclicos y tetrame-
ros ciclicos, posteriormente, se forman anillos y anillos de alto orden, que son los que generan las
nanoparticulas, esto se debe a que las cadenas poliméricas forman puentes de siloxano, los cuales
pueden organizarse de manera que den lugar a la formacién de las nanoparticulas[10].

Formacion de siloxanos ( Si—0—38i)

F|2 I} IIQ F‘I g R‘o on ™o
] | I I
0 0 0 o R=0—Si~g—Si~g—Si~g—Si-OH
R—0-8i-OH + HO—Si-0-R R=0-S8i-0—Si-0-R + HO' = ) o o
| ] | |
¥ x L A v
R R R R
Oy OH Ol Oy
R R R R o P oH "o
| | | | | | | |
° 0 0 ° - —s  R=0—8img—Sig~Si~g—Si-OH
R-0—8i-OH + R—0-8i-0—R R—0-§i-0—Si-0-R + HO' ~—>=s d B = '
| ] 1 | |
0 0 ° o w?i’o‘*?i‘o“?i‘o‘*?im
R R R R
Oy OH Oy Oy

Figura 1.3: Mecanismo de Condensacién

1.2.3. Crecimiento

Durante la condensacién, se maximiza el niimero de enlaces Si-O-Si. La adicién de monémeros
y la formacion de anillos crean particulas tridimensionales que se compactan de manera que los
grupos hidroxilo quedan hacia afuera permitiendo su crecimiento, este crecimiento ocurre selecti-
vamente con particulas de segunda fase generalmente las mas grandes, creciendo a expensas de las
mas pequenas hasta su desaparicion, el crecimiento se detiene cuando la diferencia en solubilidad
entre particulas es minima, la formacion de nanoparticulas esféricas y monodispersas se entiende
en términos de la estabilizacion de la energia superficial generada durante la nucleacion y el cre-
cimiento, el proceso de nucleacién se limita cuando el monémero reacciona preferentemente con
particulas nucleadas que actian como semillas, posteriormente, el crecimiento se explica como un
proceso en el que los mondémeros se anaden a la superficie de las particulas, con o sin un potencial
coulémbico apantallante[9)].

1.3. Elaboracion de las nanoparticulas

La sintesis de las nanoparticulas de SiO; se realizé mediante el método de Stober, usando Te-
traethyl orthosilicate (TEOS) a una concentracién mayor al 98 %, N H4OH con una concentracion
de amonio del 28 %, etanol a una concentraciéon mayor al 99 % y agua destilada y desionizada.
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Primero se midieron las cantidades molares respectivas de cada sustancia, 0.46M para el NH,OH,
2.15M para el etanol, 2.89M para el agua y concentraciones de 5mM, 6mM y 7mM para el TEOS.
Estas cantidades se midieron con ayuda de una pipeta en una campana extractora, a continuacién,
se crearon dos soluciones madre en vasos de precipitado, una contenia hidréxido de amonio con
agua y la otra soluciéon contenia etanol y TEOS, posteriormente se mezclaron ambas soluciones en
un matraz a temperatura ambiente (aproximadamente 25°C), se introdujo un agitador magnético
e inmediatamente se puso en agitacion vigorosa por una hora, se tapé el matraz y se dejo reposar
por dos dias.

Figura 1.4: sintesis de las nanoparticulas

Se realiza un lavado de la sustancia obtenida por medio de centrifugacién, con la finalidad de
precipitar a las nanoparticulas al fondo de los tubos, se retira el sobrenadante una vez centrifugado,
con el objetivo de retirar los residuos, posteriormente se llenaron los tubos con agua, se sonificarén
para esparcir las nanoparticulas y nuevamente se centrifugaron, esto se realizd tres veces, poste-
riormente se lavan un par de veces mas las nanoparticulas, con el mismo procedimiento, pero en
esta etapa se utilizo etanol en vez de usar agua.

Figura 1.5: Centrifugadora HERMLE Z36HK
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Para el secado las nanoparticulas se realizo el siguiente procedimiento: se depositaron en un vaso
de precipitado y se coloco dentro de un horno a una temperatura de 60°C, para que el residuo de
etanol se evapore obteniendo nanoparticulas completamente deshidratadas. Este proceso se realizé
tres veces para las diferentes concentraciones de TEOS, con el propdsito de observar si alguna de
sus propiedades (tamafio, carga superficial) cambian cuando la concentracién de TEOS aumenta.

Figura 1.6: Muestras SiOq; I)5mM, I1)6mM, II1)7mM
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Capitulo 2

T'écnicas de caracterizacion

2.1. Espectroscopia UV-VIS

Las técnicas de espectroscopia se basan en la absorcion o transmision de radiacion electro-
magnética en la materia. Esta radiacion es la propagacién de energia en el espacio a través de
ondas producidas por la oscilacién de campos eléctricos y magnéticos. Las ondas abarcan desde
longitudes de onda muy grandes (ondas de radio) hasta longitudes de onda muy pequenas (ra-
yos gamma), siendo la radiacién UV-VIS solo una pequena porcién del espectro electromagnético:
ultravioleta (380-200 nm) y visible (780-380 nm).

N ZAVAVAAAL

Tipo de radiacion Radio Microondas Infrarrojo Visible  Ultravioleta Rayos X Rayosgamma
Longitud de onda (m) 10° 1072 107° 0,5%x107° 1078 10 10742

el ||| o ? A& wR

Edificios Humanos Mariposas Puntade Protozoos Moléculas  Atomos Nicleo atémico
aguja

104 10® 101 10% 10" 10" 10%°

Figura 2.1: Espectro electromagnético

Es precisamente estas longitudes de onda las que interaccionan con las transiciones electrénicas
de las moléculas del material. Casi todas las moléculas inorgénicas son capaces de absorber la
radiacién en esta zona del espectro electromagnético. Al incidir esta radiacién en el material una
parte de esta energia es absorbida por el mismo, mientras que el resto de la energia es transmitida,
la energia absorbida es la que interacciona con las moléculas que pasan de un estado energético ”m”
a otro estado energético distinto ”1”, siendo la cantidad de energia absorbida igual a la diferencia
de energia entre los dos estados energéticos E,, — E[11].

25
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E,

AE

E

m

Figura 2.2: diferencia entre niveles de energia

Donde AE = hv = he/)\, h = 6,63x1073*J-s (la constante de Planck), v la frecuencia de la
radiacién, c=3210%m/s (la velocidad de la luz en el vacié) y A es la longitud de onda de la radiacion.

Debido a los distintos niveles de energia, la radiacion electromagnética puede interactuar con
las moléculas en un amplio rango de longitudes de onda. Esto da lugar a diversos tipos de espec-
troscopia, dependiendo de las regiones del espectro utilizado para irradiar la muestra, las diferentes
transiciones de energia que ocurren dentro de una molécula, son ocasionadas por el movimiento de
los electrones, las vibraciones de las moléculas, las rotaciones, ... etc.

Ainm 1 10 1¢ 10> 10" 100 10° 10°
Rayos y| Rayos x| UV| VIS | INFRARROJO] MICROONDAS| ONDAS RADIO
Transitos e.Iec’(roges

| intern electrones ibraciones Rotaciones RMN
nucleares externos

400 500 600 700
1 1 | 1

violeta afil azul verde amarillo naranja rojo

Figura 2.3: Esquema de la interaccion electromagnética con las moléculas

Sin embargo, el tipo de espectroscopia la cual nos da informacién acerca de la composicion del
material es la espectroscopia UV-VIS, ya que esta se debe a la transicion de los electrones de los
atomos de las moléculas[12].

2.1.1. Ley de Lambert-Beer

Esta ley relaciona la cantidad de radiacién absorbida por el analito y el espesor de este. Es
decir, se relaciona la cantidad de luz con la que se incide el material a analizar, con la cantidad de
luz transmitida, la diferencia de estas cantidades es la luz absorbida por el material. Este efecto
se produce en todo el espectro electromagnético. Para esta ley se toma en cuenta la luz incidente
"1Iy” la cual pasa a través de un material de espesor ”[” y la cantidad de luz transmitida " I,”, esta
luz transmitida es proporcional al camino recorrido dentro del material y a la concentracion de la
sustancia ”¢” que es la que absorbe esta radiacion[13].

I, = Ioefslg (2‘1>

Donde ¢ es la absortividad molar; y estd relacionada con la probabilidad de radiacion de la
sustancia que se esta analizando.
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I
A=log (;) =elg (2.2)
t

Donde A se denomina la absorbancia.

Sin embargo, si tenemos una sustancia cualquiera, debido a su configuraciéon electrénica y a
sus compuestos que la forman, esta sustancia podra absorber con distinta eficiencia, dependiendo
de la longitud de onda con la cual se incide el material, esto da lugar a un espectro de absorcién

de dicha sustancia. Cada sustancia tiene un espectro de absorciéon tunico, el cual depende de la
configuracion de sus moléculas, atomos y de sus posibles transitos eléctricos que se puedan producir

en la sustancia debido a la radiacion con la cual se incide sobre de ellas.
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Figura 2.4: Relacion entre los niveles de energia y longitud de onda

Para esta técnica se utiliza una fuente de luz blanca (a menudo una bombilla incandescente
para las longitudes de onda visibles y una lampara de arco de deuterio en el ultravioleta), cada
una de estas longitudes de onda con distintas intensidades I;. Un sistema 6ptico compuesto por
espejos, filtros, y algin elemento de difraccién con el cual se puede seleccionar una longitud de onda
especifica que se hard incidir sobre el material. Esta luz es dividida hacia dos celdas de espesor
conocido, donde una celda solo contiene el disolvente y la otra el disolvente con una fraccién
de la muestra diluida, posteriormente un sistema electronico, el cual detecta la cantidad de luz
transmitida por la muestra, generalmente es un detector electroptico el que recibe esta luz para
cada longitud de onda y la transforma en una senal eléctrica que es dirigida a un ordenador,

este compara la senial de ambas celdas y nos da la grafica de absorcion del material respecto a la
longitud de onda.
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Figura 2.5: Esquema UV-VIS

2.1.2. Metodologia

Para la preparacién de la muestra se disolvié cerca de 200ul en 2ml de agua destilada y desioni-
zada, con la misma finalidad del procedimiento DLS, ya que, si la concentracién es grande, puede
que la mayor parte de la luz sea absorbida por la muestra y no tener una buena senal en el de-
tector. Se prepararon dos celdas, una solo con agua y la otra con las particulas dispersas en agua,
esto para que el equipo pueda hacer una comparacién entre la absorciéon que es propia del agua
y la otra que es referente a las particulas, estas pruebas se realizaron a temperatura ambiente
(aproximadamente 25°C).

2.2. Potencial Z

El potencial Z es un parametro que mide el equilibrio electroquimico en la interfaz que existe
entre la particula y el liquido, este pardmetro es fundamental, ya que este nos da informacién
sobre la estabilidad de coloides. La mayoria de los liquidos contienen iones, los cuales pueden
estar cargados positiva y negativamente, también llamados cationes y aniones respectivamente.
Cuando una particula cargada es suspendida en un liquido ionizado con carga opuesta a la carga
de la particula, estos iones seran atraidos a la superficie de la particula suspendida, los iones que se
encuentren cerca de la superficie de la particula seran fuertemente atraidos, estos crearan una doble
capa eléctrica alrededor de cada particula, a esta primer capa se le llama capa de Stern, mientras
que los iones més lejanos seran débilmente atraidos formando lo que se llama una region difusa[14].
Cualquier ion dentro del limite de esta region se movera junto con la particula cuando esta se mueva
dentro del liquido, mientras que los iones que queden fuera de este limite se quedaran justo donde
se encontraban al moverse la particula, esta frontera se le conoce como plano de deslizamiento.
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Figura 2.6: Esquema de la concentracion ionica y la diferencia de potencial en funcion de la distancia

Al potencial existente entre la particula y los iones dispersos en el liquido que quedan dentro
del plano de deslizamiento se le conoce como potencial Z. para medir este potencial se usa una
combinacién de las técnicas de electrophoresis y Velocimetria Laser Doppler[15], con estos métodos
podemos medir la velocidad de una particula en un liquido cuando se le aplica un campo eléctrico,
una vez conocidas la velocidad y el campo eléctrico aplicado al liquido, usando valores que son
constantes para el liquido en el cual estan suspendidos la particula como lo son la viscosidad y su
constante dieléctrica, podemos obtener el potencial Z de la particula.

Si las particulas que se encuentran suspendidas tienen un potencial Z grande, ya sea negativo
o positivo, estas particulas tenderan a repelerse entre si, lo cual evitara su floculacién. Mientras
que, si las particulas tienen un potencial Z pequeno, no tendran la fuerza suficiente para repelerse
las unas a las otras y tenderan a flocular. El rango para decir si un coloide es estable o inestable,
se toma generalmente entre -30mV y +30mV, particulas con potencial Z que se encuentren fuera
de este rango, se les considera normalmente estables[14].

El factor méas importante que afecta al potencial Z es el pH, si a la suspension le agregamos
alcalinidad, las particulas tenderan a tener una carga negativa, por lo contrario, si agregamos
mas acidez las particulas tenderan a tener una carga positiva, mediante la agregacién de estos
podriamos controlar el pH hasta alcanzar una carga neutra en las nanoparticulas[16]. El punto
donde las nanoparticulas alcanzan este potencial cero es llamado punto isoeléctrico, y es cuando
el sistema coloidal es menos estable.
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Figura 2.7: Variacion del potencial Z respecto al pH

Una consecuencia importante debida a que la superficie de las particulas se encuentre cargada
eléctricamente, es la presencia de efectos electrocinéticos debidos a la influencia de un campo
eléctrico sobre estas. Fundamentalmente se presentan cuatro distintos efectos:

Electroforesis El movimiento relativo de una particula cargada suspendida en un liquido, bajo
la influencia de un campo eléctrico.

Electro6smosis El movimiento relativo de un liquido a una superficie estacionaria cargada, bajo
la influencia de un campo eléctrico.

Potencial de flujo El potencial eléctrico generado cuando un liquido es forzado a fluir a través
de una superficie estacionaria cargada.

Potencial de sedimentacion El campo eléctrico generado cuando una particula cargada se
mueve en un liquido estacionario.

2.2.1. Electroforesis

Cuando se aplica un campo eléctrico a un coloide, las particulas cargadas que se encuentren
suspendidas en el coloide, seran atraidas hacia el electrodo de carga opuesta al de las particulas.
La viscosidad actiia como una fuerza que se opone al movimiento de las particulas, cuando se llega
al equilibrio entre estas dos fuerzas, la particula se movera con velocidad constante. La velocidad
de la particula depende de varios factores que son:

1. La fuerza del campo eléctrico
2. La constante dieléctrica del medio
3. La viscosidad del medio

4. El potencial Z
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Los tres primeros factores son faciles de conocer ya que la viscosidad y la constante dieléctrica
son constantes del medio en el cual las particulas se encuentren dispersas, mientras que el campo
eléctrico lo podemos obtener, midiendo la diferencia de potencial eléctrico que hay entre los elec-
trodos. A partir de estos factores podemos conocer el potencial Z de una particula a partir de la
ecuacién de Henry[17].

_ 2ezf(ka)
= 3
Donde Ug es la movilidad electroforética, ¢ es la constante dieléctrica del medio, z es el poten-

cial Z, n es la viscosidad y f(ka) es la funcién de Henry. a es el radio de la particula, la unidad &
es reciproca a la longitud 1/k que es el espesor de la doble capa eléctrica (longitud de Debye).

Ug (2.3)

Para la funcién de Henry, generalmente son usados 2 valores como aproximacion a esta funcion,
1.5 0 1.0. cuando la determinacién del potencial Z se hace en un medio acuoso, con una concen-
tracién de electrolitos moderada, la funcién f(ka) tomara el valor de 1.5, para sistemas que se
ajustan a la aproximacién de Smoluchowski[18], es decir para particulas dispersas mayores a 0.2
micras. Para particulas de menor tamano dispersas en un medio con constante dieléctrica baja,
f(ka) tomara el valor de 1.0, ajustdandose a la aproximacion de Hiickel.

1k

Smaoluchowski

Hiickel

Figura 2.8: Aproximacion Hiickel y Smoluchowski

2.2.2. Velocimetria laser Doppler

Es una técnica muy usada para el estudio del flujo de fluidos. Esta técnica mide la dispersién
de la luz causada por las particulas en un fluido; en base al efecto Doppler, la frecuencia de la
luz reflejada de una particula en movimiento, sufre un cambio debido en funcién a la velocidad
de la particula. El laser es dividido en dos partes con vectores de desplazamiento unitarios ki y
ko respectivamente, se hacen incidir en el mismo punto sobre el fluido[19]. La luz dispersada por
las particulas en movimiento en la interseccion de los dos haces es monitoreada. la direccion de la
particula al detector es el vector unitario k,, la frecuencia de la luz dispersada esta dada por la
ecuacion:
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Figura 2.9: Velocimetria laser Doppler

donde f; es la frecuencia del haz y f, es la frecuencia recibida. V), es la velocidad de la particula
y Ay es la longitud de onda del haz. Usamos la aproximacién |V,| < ¢; para estos haces con un
angulo 0 entre ellos, la diferencia de frecuencias entre f; y fo puede ser medida[20].

fom g g = 0

Sin embargo solo la componente de la velocidad de la particula que es perpendicular al eje
optico puede ser medida. aunque esto no puede ser un gran problema para un flujo laminar.

[Vl (2.6)

2.2.3. Metodologia

Para este método la concentracion no es tan importante ya que el mismo equipo (Zetasizer Nano
7590[21]) determinara la potencia necesaria para obtener buenos resultados, y si la muestra esté
demasiado concentrada, el equipo mostrara error y pedird introducir una nueva muestra con menos
concentracion, esto solo llega a pasar con valores muy elevados de concentracion. Sin embargo, se
requerira una completa disolucion de las moléculas en el solvente, es de vital importancia una buena
disolucién, dado que esto determinara en gran medida el valor final obtenido. También un valor
muy importante es el medio dispersante, ya que el potencial Z depende tanto de la composicion de
la fase dispersante como de la superficie de la particula, estos medios los podemos clasificar en dos
categorias. Dispersantes polares, los cuales estdn definidos con una constante dieléctrica mayor a
20, como lo son el etanol y el agua. Dispersantes no polares, son los dispersantes que tienen una
constante dieléctrica menor a 20, como los hidrocarburos y alcoholes superiores. Para la preparacion
de la muestra se disolvieron las particulas en agua destilada y desionizada, se sonificé y se dejo
reposar por una hora, esto para una que se sedimente y usar solo las particulas mas pequenas dado
que estas dan mejores resultados. Esta solucién se deposité en una celda que tiene electrodos en
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ambos extremos y a los cuales se les aplica un potencial eléctrico que variara en el tiempo para
medir las velocidades de las particulas, las pruebas se realizaron a una temperatura de 25°C.

electrodo

tubo
capilar

Figura 2.10: celda capilar usada en el equipo Zetasizer Nano ZS90
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Figura 2.11: esquema del método Potencial Z

2.3. Dispersion de luz dinamica

También conocida como espectroscopia de foto correlaciéon (PCS), es un método de espectrosco-
pia usado en quimica, fisica y bioquimica, para determinar la distribucién de tamano de particulas
suspendidas en soluciones (polimeros, proteinas, coloides, etc.), esta técnica basicamente mide la
relacién que hay entre el tamano de las particulas y el movimiento Browniano de estas, esto se
logra al iluminar a las particulas con un laser y analizando las fluctuaciones de intensidad de la
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luz dispersada utilizando el modelo de dispersién de Rayleigh[22]. Cuando una particula con un
didmetro menor a la longitud de onda de la luz con la cual se ilumina, la particula difracta la luz
incidente en todas direcciones.

>
Cd

direccion de la luz incidente

Figura 2.12: Dispersién de Rayleigh

1+ cos?0 2m\* (n2 —1\*
I=h—5p <)\) <n2—|—2 " (2.7)

Donde I es la intensidad de la luz difractada, Iy y A son la intensidad y longitud de onda de la
luz incidente, R la distancia a la particula, 6 es el angulo de dispersion, n el indice de refraccién
de la particula y r el radio de la particula[14].

En el modelo del movimiento Browniano[23], las particulas se mueven aleatoriamente con di-
ferentes velocidades, las de menor tamano se mueven mas rapidamente en el liquido mientras que
las particulas mas grandes se mueven mas lentamente. Este movimiento estd sucediendo durante
todo el tiempo, asi que, si tomamos una imagen de la muestra y luego tomamos otra imagen de
la muestra con un intervalo de tiempo muy corto entre ellas, cerca de 100us, podemos observar
que tanto se movieron las particulas y por lo tanto el tamano de estas. Si la posicion es bastante
similar en ambas iméagenes, podemos decir que su movimiento ha sido minimo y por lo tanto el
tamano de estas particulas es de un tamano grande, similarmente si la posicién de las particulas
es diferente entre ambas imagenes, su movimiento es considerable y por lo tanto el tamano de las
particulas es pequeno.

particulas pequefias moviendose rapidamente
10000000000000000000080000000000000000000000000000000000000010

tiempo ——p 10 100 1000
tamafio (nm)

particulas grandes moviendose lentamente

10 100 1000

tiempo —p
P tamafio (hm)

Figura 2.13: Relacién entre la velocidad y el tamano

Cuando una particula es iluminada por luz laser, la particula dispersara la luz en todas direccio-
nes, si colocamos una pantalla cerca de la particula, esta se iluminara por la luz dispersada, ahora
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consideremos una gran cantidad de particulas, en la pantalla podremos observar la luz dispersa
por todas las particulas formando un patrén de motas de luz también conocido como speckle[24].

Figura 2.14: Patrén de Speckle

Las areas brillantes en el patron de speckle son el resultado de la interferencia constructiva sobre
la pantalla de la luz dispersada por las particulas, es decir que la luz dispersada llega a la pantalla
con la misma fase, mientras que en las areas oscuras se obtiene una interferencia destructiva.

laser

’A'A intensidad

e [ N N Hpromedo

Figura 2.15: Esquema de la deteccién del patréon de speckle

En la practica las particulas nunca se encuentran estacionarias, siempre estan en constante mo-
vimiento descrito por el movimiento Browniano, debido a las constantes colisiones entre particulas
o con moléculas del liquido en la cual se encuentran suspendidas, la relacién entre el tamano
de la particula y su velocidad debida al movimiento Browniano estd definida por la ecuacion de
Stokes-Einstein[25].

D kgT
6mnr

(2.8)

D es la constante de difusion, kg es la constante de Boltzmann, T es la temperatura, 7 es la
viscosidad y r es el radio esférico de la particula.

Como las particulas estdn en constante movimiento, el patron de speckle también estd cam-
biando constantemente, modificando las areas brillantes y oscuras; haciendo que la intensidad del
patrén fluctie. Esta técnica de caracterizacion utiliza esta fluctuacion en la intensidad del patron
de speckle para calcular el tamano de las particulas suspendidas en un liquido.
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Si comparamos la intensidad de un patrén de speckle en un instante de tiempo I(t) con otro
patron de speckle separados por un corto periodo de tiempo I (t+dt), podemos observar que los dos
patrones son similares o, dicho de otra manera, estan fuertemente correlacionados, estos pueden ser
cuantificados y normalizados por las siguientes ecuaciones, donde los brackets indican un promedio
sobre el tiempo.

G(5t) = (I(H)I(t + 6t)) (2.9)

(L) I(t+at))
g9(dt) = ([(t))2

Ahora si comparamos el patrén original con otro patrén atin més distante en el tiempo I (t+20t)
aun habra una buena correlacion entre ellas, pero la correlacién que tenga con el patrén I(t + o0t)
serd aun mejor. Esta correlacién ira disminuyendo conforme hagamos comparaciones de varios
patrones, hasta llegar a un instante donde no podremos obtener una correlaciéon entre la primera
medicion y la tltima.
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Figura 2.16: Creacién de la grafica de correlacion.

Para un sistema monodisperso gobernado por el movimiento Browniano, g(dt) decaerd expo-
nencialmente con una taza de decaimiento I' donde ¢ es la magnitud del vector de onda de la luz
dispersa, ¢? es la distancia que la particula se movié, n es el indice de refraccién de la solucién y
0 es el angulo al cual se encuentra el detector.
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g(6t) = e 1% I' = —Dg¢? q= Tsm <2> (2.11)

para un sistema polidisperso ¢(dt) no puede ser representado por una simple exponencial, esta
debe ser representada por una integral de intensidad, sobre una distribucién de decaimientos G(I")
donde esta distribucién se encuentra normalizada.

m&):AwGUWz”%F (2.12)

Amawmr:1 (2.13)

Para una medicion tipica de este método el tiempo entre que obtenemos una excelente correla-
cién hasta una nula correlacién, es del orden de 1 a 10 milisegundos, mientras que los diferenciales
de tiempo en las mediciones entre cada patréon de specke es del orden de nanosegundos o microse-
gundos. Si correlacionamos la primera senia de intensidad consigo misma obtendremos una perfecta
correlacidn, a esta perfecta correlacién se le considera como correlacién “1”, mientras que, si la
correlacién es nula, a esta se le considerara correlacién “0”[14]. Obteniendo asi una funcién de
correlacion en funcion del tiempo.

1U00 | --ve++eeeeesser s

Correlaciéon

o

t=0 Tiempo t=00

Figura 2.17: Funcién de correlacién temporal

Si las particulas son de gran tamano, su movimiento sera lento y por lo tanto las fluctuaciones
en la intensidad del patron de speckle seran igualmente lentas. Mientras que, si las particulas son
de menor tamano, su movimiento serd mas rapido y las fluctuaciones de la intensidad seran mas
notorias.
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Figura 2.18: funcién de correlacién temporal respecto al tamano

En la gréafica se puede observar la correlacién que hay entre particulas de mayor y menor tamano,
el decaimiento es mucho mas rapido en la grafica de correlacion para las particulas mas pequenas
en comparacién con particulas de mayor tamano. Un método para el andlisis de la funcién de
correlacion es mediante un algoritmo computacional basado en la transformada inversa de Laplace
conocido como CONTIN][26], el cual fue desarrollado por Steven W. Provencher en 1982.

2.3.1. Metodologia

El tamano de las nanoparticulas se midié por medio de la técnica de dispersion de luz dinamica
(DLS), se utilizé el equipo Zetasizer Nano ZS90 de Malvern Panalytical[21].

Figura 2.19: Equipo Zetasizer Nano ZS90

Este equipo utiliza un laser para iluminar una celda con la muestra, un atenuador y un detector
a 90 grados de la muestra, este detector mandara una senial electronica a un ordenador y en conjunto
de un software propietario de Malvern haran la correlacién de intensidad en sucesivos intervalos
de tiempo para determinar la variacion de intensidad respecto al tiempo, de aqui se obtendra el
coeficiente de difusién de las particulas. Usando la ley de Stoke-Einstein, que relaciona el coeficiente
de difusién con el radio de la particula, se obtiene una distribucién de los tamanos.
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Figura 2.20: Esquema de la técnica DLS

Para la preparacion de la muestra uno de los factores importantes para obtener buenos resulta-
dos, es la concentracién optima de las nanoparticulas en el solvente. Si la muestra esta demasiado
concentrada es muy probable que la luz dispersada por una particula sea nuevamente dispersada
por otra particula, causando dispersion multiple y haciendo que el procesamiento de los datos sea
menos preciso, por el contrario, si la concentracién es demasiado baja, puede que no haya suficiente
luz dispersada como para realizar una medicién. Para el analisis de DLS en el caso de nanoparticu-
las de entre 10nm a 100nm la concentracién ideal es de entre 100-200u1 de las particulas, diluidas
en un volumen de 1 a 2ml, dispersadas mediante sonificacién y depositadas en una celda. Como
dispersante para la medicion de tamano se utilizé etanol con una concentracién mayor al 99 %; por
ultimo las mediciones se realizaron a una temperatura de 20°C.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

3.1. Tamano de particulas

La técnica DLS nos proporciona informacion del tamano de las nanoparticulas de silice que
fueron sintetizadas por el método de Stober. En la siguiente figura 3.1 se muestra la grafica de
correlacién (tiempo VS coeficiente de correlacion) para las nanoparticulas correspondientes la con-
centracion de 5mM, se aprecian en la grafica las tres mediciones que realizé el equipo Zetasizer

nano 7ZS90, también se puede observar la curva caracteristica para la dispersion de particulas de
mayor tamano.
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Figura 3.1: Grafica de correlaciéon (5mM)

La siguiente figura 3.2 muestra la grafica de correlacion, para las nanoparticulas correspon-

dientes a la concentracion 6mM, se pueden observar las tres mediciones que realizé el equipo,
mostrando la curva caracteristica para la dispersién de particulas.

41
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Figura 3.2: Gréfica de correlacién (6mM)

La siguiente figura 3.3 muestra la grafica de correlacién, ahora para las nanoparticulas sinteti-

zadas a una concentracién de 7TmM, se pueden observar las tres mediciones que realizo el equipo,
mostrando la curva caracteristica para la dispersion de particulas.

1.0
08 s A = Record 1
7 + Record 2
€ + Record 3
.0
(&)
& 0.6 A
o] 1
[$) i
& 04 A
-— a
3 r
E i
8024 A
]
0.0 k
T T T T T T T T 1
0.1 1 10 100 1000 10000 1000001000000 1E7 1E8

Time (us)

Figura 3.3: Gréfica de correlacién (7TmM)
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La base del anélisis de la funcién de correlaciéon[27] es obtener una regresién lineal mediante la
ecuacion:

y(7'1> :ao—aln—i—aﬂg — (’l: 1,2,3,...,m) (31)
Donde 7 es el nimero de muestreos de autocorrelacién obtenidos.

Los parametros ag, a; y as son determinados por el ajuste cuadratico de la estimacion experi-
mental de y(7;) dado por la ecuacién:

m
s(ag, a1, az) = Z wi(y; — ag + ar17; — as7})? (3.2)
i=1
El didmetro promedio es calculado mediante a; por la ecuacién:

(3.3)

1 kgT [4#713@'71(«9/2)]2
T, = —

ay 3 A

En la siguiente figura 3.4 se muestra la grafica de distribucién de tamano respecto a la inten-
sidad, dando un didmetro promedio de 156.7nm, una desviacién estandar promedio de 51.43nm,
PdI de 0.074, con un pico situado a 172nm, esta grafica es respecto a la concentraciéon de 5mM.
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Figura 3.4: Distribucién de tamano por intensidad (5mM)
La siguiente grafica 3.5 se muestra la distribucién de tamano, para la concentracién de 6mM, el

didmetro promedio de las particulas obtenidas es de 158.1nm con una desviacion estandar promedio
de 49.24nm, PdI de 0.073, el pico de la distribucion se situé a 171.2nm.
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Figura 3.5: Distribucién de tamano por intensidad (6mM)

La siguiente figura 3.6 muestra la grafica de distribuciéon de tamano, ahora para el caso res-
pecto a la concentracién de 7TmM, el didmetro promedio obtenido para las nanoparticulas fue de
177.6nm con una desviacién estandar promedio de 58.35nm, Pdl de 0.073, en este caso el pico de
la distribucién se encontré en 193.7nm.
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Figura 3.6: Distribucién de tamano por intensidad (7mM)

En la siguiente tabla se muestran los resultados obtenidos para cada sintesis de nanoparticulas.
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Parametros medidos S5mM | 6mM | TmM
tamafo promedio(nm) | 156.7 | 158.1 | 177.6
desviacién estandar (nm) | 51.43 | 49.24 | 58.35
Indice de Polidispersidad | 0.074 | 0.073 | 0.073
Pico de la grafica (nm) 172 | 171.2 | 193.7

Podemos observar en las primeras dos graficas y mediante los datos obtenidos, para las con-
centraciones de 5mM y 6mM de TEOS, las nanoparticulas resultaron muy cercanas en sus distri-
buciones de tamano, con 156.7nm y 158.1nm de didmetro respectivamente; igualmente el méximo
de tamano en la distribuciéon se encontraron muy cercana, 172nm y 171.2nm de diametro respec-
tivamente.

Sin embargo, el tamano promedio de nanoparticulas que obtuvimos para la concentracién de
TmM de TEOS, respecto a las concentraciones de 5mM y 6mM aumenté casi en 20nm, de igual
manera para el maximo de distribucién también hubo un aumento de 20nm. Esto nos dice que a
mayor concentracién de TEOS obtendremos nanoparticulas de mayor tamano.

3.2. Potencial Z

Para estas pruebas de igual manera de utilizé el sistema Zetasizer nano ZS90. Esta técnica es
de suma importancia ya que nos proporciona informacion de la estabilidad de las nanoparticulas.

En la siguiente figura 3.7, se muestra una grafica del potencial Z respecto a la cantidad de
particulas que contenia la muestra. Para la concentracion de 5mM, se obtuvo un potencial Z
promedio de -32.4mV, una desviacion estandar de 5.09mV, con el maximo situado en -33.9mV y
una conductividad de 0.0107mS/cm.
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Figura 3.7: Potencial Z (5mM)

En la siguiente figura 3.8, se muestra la grafica del potencial Z para la concentracién de 6mM,
el potencial Z promedio obtenido fue de -32.1mV, desviacion estandar de 5.84mV, el maximo se
situd en -32.9mV, conductividad de 0.0113mS/cm.
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Figura 3.8: Potencial Z (6mM)

En la siguiente figura 3.9, ahora se muestran los resultados del potencial Z obtenidos para la
concentracion 7TmM, el potencial Z promedio fue de -31.4mV, con una desviacion de 4.33mV, el
méximo de la grafica se encuentra en -29.7mV y una conductividad de 0.0107mS/cm.
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Figura 3.9: Potencial Z (7TmM)

En la tabla siguiente se muestran los resultados obtenidos para el potencial Z.

Parametros medidos o>mM | 6mM | 7mM
Potencial Z promedio (mV) | -32.4 | -32.1 | -314
Pico de la grafica (mV) -33.9 | -329 | -29.7
desviacion estandar (mV) 5.09 5.84 4.33
conductividad (mS/cm) | 0.0107 | 0.0113 | 0.0107
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Para el caso del potencial Z los valores obtenidos fueron muy cercanos, aunque si hubo una
disminucién del potencial Z respecto al tamano de las nanopaticulas, el valor para el caso de
nanoparticulas sintetizadas a una concentracion de 7mM fue menor, pero no se consideraria que
fuera una disminucion significante respecto a las obtenidas a concentraciones de 5mM y 6mM. Con
los resultados obtenidos podemos deducir que las nanoparticulas de mayor tamano tiene un menor
potencial Z; las particulas obtenidas tienen una estabilidad moderada, ya que se encuentran cerca
de los -30mV.

3.3. Espectroscopia UV-VIS

Para la caracterizacién mediante espectroscopia UV-VIS, los datos son mostrados en una sola
grafica 3.10, en ella se muestra la longitud de onda con la que se incidi6 la muestra respecto a la
absorcién de esta.

Uv-VviIs
1_\ L L L L |
] - si02 7mM
1 \ * . 502 6mM
0.8 : LY sio2 EmM
0.6 '_.'\\
2 "
(=] o g
<04 sl AN
] RN N\ \
0.2 .. i \§\
—— 1~
100 200 300 400 500 600 700 800 900

A (nm)

Figura 3.10: UV-VIS

En la grafica anterior (figura 3.10), se observa para las tres curvas, que mediante la longitud de
onda va disminuyendo, la absorciéon de la muestra aumenta hasta llegar a un punto donde tiene la
mayor absorcion, de ahi decae rapidamente, dando resultados dispares para el rango entre 200nm
a 280nm, las tres curvas tienen el pico més alto en 286nm, este pico es caracteristico del material y
no depende del tamano de las nanoparticulas, sin embargo, lo que si es caracteristico del tamano,
es la cantidad de luz absorbida, dado que las particulas de mayor tamano absorben mas radiacién,
es por eso que la curva correspondiente a la concentraciéon de 7TmM, tiene un mayor crecimiento
que las sintetizadas a concentraciones de 5mM y 6mM. En la grafica también se puede observar
un salto para la longitud de onda de 350nm, esto es debido que a esa longitud de onda se hace el
cambio de lamparas, pasando de la lampara incandescente a la de arco de deuterio.
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A partir del espectro de absorcién se puede estimar la energia de banda prohibida (Eg) por
medio del método de la gréifica de Tauc [28]; el método Tauc se basa en la suposicién de que el
coeficiente de absorcién (/3) depende de la energia, esta dependencia puede ser expresada en la
siguiente ecuacion:

(Bhv)Y" = B(hv — E,) (3.4)

Donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia de los fotones, F, es la energia de banda
prohibida y B es una constante. El factor v depende de la naturaleza de transicion de los electrones
y es igual a 1/2 o 2 para la transicién directa e indirecta de la banda prohibida respectivamente.
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Figura 3.11: Grafica Tauc

En la figura 3.11 las lineas rectas representan las lineas de tendencia para determinar la banda
prohibida de energia para las nanoparticulas de Si0,; los valores obtenidos fueron de 3.45eV para
la concentracion de TmM, 3.47eV para la concentracion de 6mM y de 3.50eV para la concentracién
de bmM. Estos valores se encuentran dentro del rango reportado previamente [29], cuyos valores
se encuentran entre 2.6eV y 4.4eV para nanocristales de Si10;.



Conclusiones

En este trabajo, se sintetizaron nanoparticulas de silice mediante el método de Stober variando
la concentracién de TEOS en su elaboracién (5mM, 6mM y 7mM), obteniendo nanoparticulas
en promedio de 156.7nm, 158.1nm y 177.6nm usando la técnica DLS; posteriormente se midié el
equilibrio electroquimico en la interfaz que existe entre la nanoparticula y los iones dispersos en el
liquido, este pardametro es fundamental ya que nos da informacién sobre la estabilidad coloidal, los
valores promedio obtenidos de potencial Z fueron de -32.4mV, -32.1mV y -31.4mV; se empled la
espectroscopia UV-VIS para conocer la absorcién electromagnética de las nanoparticulas, y par-
tiendo de estas graficas de absorcién, se us6 el método de Tauc para poder estimar la energia de
banda prohibida, los datos experimentales obtenidos fueron de 3.5eV, 3.47eV y 3.45eV.

Actualmente las nanoparticulas tienen propiedades muy interesantes, donde se puede cambiar
su tamano, su potencial Z, la absorciéon de luz y la energia de banda prohibida, estos cambios
fueron estudiados en esta tesis; por lo cual este trabajo proporciona conocimiento sobre el control
de estas propiedades respecto a su tamano, y este mismo respecto a la concentraciéon de TEOS
en la elaboracién de las nanoparticulas de silice. Dicho esto, para trabajos futuros en los cuales
sea de gran importancia alguna de las propiedades antes mencionadas, podremos saber desde la
elaboracion de las nanoparticulas de silice los pardametros a tomar en cuenta.
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