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|I. RESUMEN

En recientes afios ha habido un gran interés en el campo de la nanociencia, un area que abarca areas
de la investigacion como: fisica, quimica, biologia, ingenieria, medicina, ciencia de los materiales
entre otras. Se define como nanociencia al estudio de fenémenos en la escala de 1-100 nm. La
nanotecnologia es la capacidad de crear, controlar y manipular objetos en esta escala para producir
materiales con propiedades especificas. Las primeras formas de producir nanoestructuras surgieron
en los afios 60°s, pero fue hasta los 80°s cuando se reportdé un estudio sistematico de las
propiedades de estos sistemas.

Las nanoparticulas pueden estar formadas de la mayoria de los elementos de la tabla periddica y
pueden ser clasificadas como: organicas, inorganicas, metélicas, semiconductoras, idnicas o
moleculares en funcién de sus componentes. Los nanoagregados de carbono, constituyen una clase
especial en las que estan incluidas las estructuras esféricas Cg, fullerenos y nanotubos de carbono.
El estudio de nanoparticulas metalicas es de interés por la marcada diferencia que presentan los
metales en sus propiedades a escala nanométricas en contraste con las estructuras y propiedades
bien conocidas a escala macroscdpica, destacandose las propiedades magnéticas por sus numerosas
aplicaciones en tecnologias emergentes.

De manera general los métodos que se emplean en la sintesis de nanoparticulas metalicas son:
molienda mecanica, sintesis en fase gaseosa, depdsito de vapores quimicos, litografia por haz de
electrones, y métodos quimicos. Entre los métodos quimicos destacan los denominados métodos
coloidales por las ventajas que presentan en el control sobre la distribucion de tamafios de particula,
asi como en la obtencién de diversas morfologias de particulas compuestas.

Se han documentado diferentes métodos de obtencion de nanoparticulas de Fe. No obstante
obtener nanoparticulas de este metal puro no es facil, ya que se oxida rapidamente. El Fe, es un
material ferromagnético suave a escala macroscopica, mientras que en forma de nanoparticulas en
el rango de 20 nm presenta un comportamiento superparamagnético.

En este trabajo se propone la sintesis, caracterizacion y medicién de propiedades de nanoparticulas
de  Fe® las cuales se sintetizaran a partir del precursor  organometalico
bis(bis(trimetilsilil)amido)hierro(Il), Fe[N(SiMe3),],. La sintesis de las nanoparticulas se llevo a
cabo en un reactor disefiado para obtener las nanoparticulas en suspensién, adaptado con un
sistema de muestreo para realizar el estudio cinético de la formacion de las nanoparticulas. Las
técnicas de caracterizacion que se usaron fueron: Espectroscopia de resonancia magnética nuclear
(NMR) en la identificacion de los precursores organometalicos, Dispersion dindmica de luz (DLS)
en la determinar la distribucion de diametros de particula, microscopia electrénica de transmision
(TEM) en la determinacion del tamafio y estructura de las particulas.

Se encontr6 que el modelo cinético que describe adecuadamente la reaccion de sintesis de las
nanoparticulas, corresponde al de una reaccion elemental de primer orden con una constante de
velocidad de 5.25 x 107> s~1 | este resultado en conjunto el estudio por TEM sugirieren un
crecimiento lento de las nanoparticulas, o bien un proceso de nucleacion que permanece durante
todo el tiempo de reaccion.



I1. ABSTRACT

In recent years there has been a great interest in the field of nanoscience, an area that covers
research areas such as physics, chemistry, biology, engineering, medicine, materials science,
among others. Nanoscience is defined as the study of phenomena on a scale of 1-100 nm.
Nanotechnology is the capacity to create, control and manipulate objects on this scale to produce
materials with specific properties. The first attemps to produce nanostructures arose in the 60's, but
it was until the 80's when it was reported a systematic study of the properties of these systems.

Nanoparticles can be formed with the most of the elements of the periodic table and can be
classified as: organic, inorganic, metallic, semiconducting, ionic or molecular; depending of its
components. The carbon nanoclusters, are a special class in which spherical structures, Cg, are
including; fullerenes and carbon nanotubes. The study of metal nanoparticles is of interest due to
the marked difference presented by metals in nanometer scale properties in contrast to the well
known structures and properties in bulk state, highlighting the magnetic properties for numerous
applications in emerging technologies.

In general the methods used in the synthesis of metal nanoparticles are: milling, gas phase
synthesis, chemical vapor deposition, electron beam lithography, and chemical methods. The so-
called colloidal method is one of the important chemical methods since it allows a good control in
the size distribution as well as the morphology of the final particles.

Several methods to obtain Fe nanoparticles have been reported, however, the synthesis of pure
metal nanoparticles is not easy, because they oxidize rapidly. Iron is a soft ferromagnetic material
on bulk state, while in nanoparticles, in the range of 20 nm, shows a superparamagnetic behavior.

In this work we report the synthesis, characterization and measurement of properties of Fe’
nanoparticles, which were synthesized from organometallic precursor
bis(bis(trymetylsilyl)amido)iron(ll) Fe [N (SiMe3) 2] 2. The synthesis of nanoparticles was carried
out in a reactor designed to obtain nanoparticles in suspension, adapted with a sampling system in
orther to study the kinetics of the nanoparticle formation. The characterization techniques used
during this work were: nuclear magnetic resonance (NMR) to identify organometallic precursors,
dynamic light scattering (DLS) to determine the distribution of particle diameters, transmission
electron microscopy (TEM) to determine the size and structure of the particles.

It was found that the kinetic model that describes the reaction of synthesis of nanoparticles
corresponds to a first-order elementary reaction with a rate constant of 5.25 x 107> s~1, this result
together with the TEM study were to suggest a slow growth of the nanoparticles, or a nucleation
process that remains for the entire reaction time.



I1l. INTRODUCCION

La nanociencia como no es en realidad una campo de estudio reciente, existe evidencia que desde
1857 Faraday en 1857 realiz6 estudios sobre particulas coloidales de oro, existe evidencia también
del estudios en otros metales para producir efectos coloridos en vidrios para decoracion de iglesias
0 en ceramica vidriada, por lo que la nanotecnologia podria datar incluso desde antes de la edad
media. No obstante hasta hace algunas décadas la invencion de nuevas herramientas y la
sofisticacion en técnicas de caracterizacion han permitido realizar estudios a escala atomica; que en
conjunto con nuevas técnicas para producir nanoparticulas ha hecho posible definir a la nanociencia
como un nuevo campo de estudio.

Las nanoparticulas pueden estar formadas por la mayoria de los elementos de la tabla periddica, sin
embargo es de especial interés el estudio de nanoparticulas metélicas y sus aleaciones, por la
diferencia tan marcadas en sus propiedades a escala nanométricas en contraste con las estructuras y
propiedades bien conocidas a escala macroscopicas. El propdsito en el estudio de las nanoparticulas
metalicas es conocer su tamafio, forma y propiedades. Para esto se han desarrollado diversos
modelos tedricos que tratan de explicar el posible comportamiento y caracteristicas de dichos
sistemas. EI modelo mas simple es el modelo de esfera en el que se ignora la estructura interna de
las particulas, atribuyendo las propiedades de las particulas a los &tomos en la superficie, los cuales
a esa escala constituyen una fraccion importante de masa de las particulas.

Existe una amplia gama de métodos para sintetizar nanoparticulas metalicas, pero de forma general
se pueden clasificar en los siguientes: molienda mecanica, sintesis en fase gaseosa, depdsito de
vapores quimicos, litografia por haz de electrones, y métodos quimicos. Entre los métodos
quimicos destacan los denominados métodos coloidales por las ventajas que presentan en el control
sobre la distribucion de tamafios de particula, asi como en la obtencién de diversas morfologias de
particulas compuestas. A su vez entre estos métodos destacan los métodos quimicos en los que se
usan precursores organometalicos como fuente de metales, de entre los cuales los compuestos
organometélicos cerovalentes han demostrado ser buenas alternativas ya que es fécil su reduccién o
descomposicidn a condiciones moderadas, e incluso a temperatura ambiente.

Por otro lado la sintesis de nanoparticulas de Fe en recientes afios ha despertado un gran interés
principalmente por las propiedades magnéticas que presentan, aplicables a tecnologias emergentes.
Se han documentado diferentes métodos de obtencion de nanoparticulas de Fe. No obstante obtener
nanoparticulas de este metal puro no es facil, ya que se oxida rapidamente. Entre los métodos de
obtencion de nanoparticulas destaca por mucho el uso de precursores organometalicos, no obstante
a pesar de existir una amplia gama de compuestos con potencia para este propoésito la gran mayoria
de los estudios reportados usan como precursor el pentacarbonilo de hierro Fe (CO)s. Por lo que en
este trabajo se propone la sintesis, caracterizacion y medicion de propiedades de nanoparticulas de
Fe°, las cuales se sintetizaran a partir de la reduccion con hidrégeno a temperatura ambiente del
precursor organometélico bis(bis(trimetilsilil)amido)hierro(ll), Fe[N(SiMe;),].. La sintesis se llevo
a cabo en un reactor disefiado para obtener las nanoparticulas en suspension, el reactor fue adaptado
con un sistema de muestreo que sirvidé para realizar un estudio cinético de la formacion de las
nanoparticulas.
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1.1 NANOCIENCIA Y NANOTECNOLOGIA

Desde la década de los 80°s se ha visto una gran expansion en el campo conocido como
nanociencia, esta area de investigacion abarca fisica, quimica, biologia, ingenieria, medicina,
ciencia de los materiales entre otras." La nanociencia se dirige a un gran nimero de temas; muchos
de los cuales tienen gran potencial en aplicaciones tecnoldgicas. Asi cuando el enfoque de la
nanociencia se mueve desde la ciencia basica hasta la aplicacion; es mas comudn usar el término
nanotecnologia.

Se define como nanociencia al estudio de fendmenos en la escala de 1-100 nm aunque, es
conveniente ampliar la escala en ambos extremos; mientras que la nanotecnologia es la capacidad
de crear, controlar y manipular objetos en esta escala, con el proposito de producir nuevos
materiales con propiedades especificas. #**°

La nanociencia como se definié antes, no es en realidad tan reciente. Faraday en 1857 presento
estudios sobre particulas coloidales de oro, la motivacion de estos estudios fue el fuerte contraste
del color rojo de las nanoparticulas con el conocido color amarillo.® Existe evidencia también de
estudios en otros metales para producir efectos coloridos en vidrios para decoracién de iglesias 0 en
ceramica vidriada, por lo que la nanotecnologia podria datar incluso desde antes de la edad media,’
Sin embargo la invencion de nuevas herramientas y la sofisticacion en técnicas de caracterizacion
891011 han permitido el estudio de sistemas a escala atémica; que en conjunto con el desarrollo de
nuevas técnicas para producir nanoparticulas,****'* hace posible definir a la nanociencia como un
nuevo campo de estudio. Desde los afios 60°s y 70°s se desarrollaron las primeras formas de
producir nanoestructuras en fase gaseosa, pero no fue hasta 1980 cuando el grupo de Knigth
precentd un estudio sistematico de las propiedades de nanoparticulas con mas de 100 atomos de
metales alcalinos.” A partir de entonces el avance en este campo ha llevado al desarrollo y estudio
de sistemas nanométricos més complejos con potenciales aplicaciones en campos como: medicina,™

biologia molecular,” farmacologia,'® electrénica y dispositivos de almacenamiento de datos.
19,20,21,22

1.2 NANOPARTICULAS METALICAS

Las nanoparticulas pueden estar formadas de la mayoria de los elementos de la tabla periddica y
pueden ser clasificadas como: organicas,”* inorganicas,®® metélicas,””*® semiconductoras,”
ibnicas® o moleculares en funcién de sus componentes.*! Los nanoagregados de carbono,
constituyen una clase especial en las que estan incluidas las estructuras esféricas Cgo, fullerenos y
nanotubos de carbono. *****3% También pueden ser clasificados en homogéneos si contienen un
mismo tipo de atomo o heterogéneos si sus constituyentes son de mas de un tipo de atomo. No
obstante es de especial interés el estudio de nanoparticulas metalicas y sus aleaciones, por la
diferencia que presentan en sus propiedades a escala nanomeétricas en contraste con las estructuras y
propiedades bien conocidas a escala macroscopicas,*®*’ destacandose entre otras las propiedades
magnéticas sobre todo debido a que un gran nimero de posibles aplicaciones que se basan en
materiales con esta caracteristica.®

El propdsito primordial en el estudio de las nanoparticulas metalicas es conocer su tamafio, forma y
propiedades. EI modelo mas simple es el modelo de esfera,®* en el que se ignora la estructura
interna del agregado y se representa como una esfera de radio R, cuyo tamafio esta relacionado con
el nimero de 4&omos N en la particula. Esta relacion pude escribirse en términos del radio de
Wigner-Seitz, r,.%® “® Este concepto deriva de la teoria del estado sélido y se define como el radio
de una esfera de volumen, v igual al volumen que ocupa un &omo en arreglo macroscépico.



Estrictamente es el volumen por electrén de valencia, sin embargo en metales monovalentes la
distincion carece de sentido, en un agregado de Nv componentes se tiene que:

R = N3y, 1.1

El radio de Wigner-Seitz*® cominmente se expresa en unidades atémicas (ua), unidad equivalente
al radio de Bohr: lau = 0.05292 nm. En la tabla 1.1 se muestran los diametros (2R) de particulas de
Cu y Au en funcion del niamero de atomos. Debe considerarse que aunque se incluyen datos desde
N=10 existen considerables desviaciones; ya que se ha comprobado que el Au tiende a formar
planos cristalinos en direcciones preferenciales.*

Tabla 1.1 Diametro (2R) de Cu y Au en funcion de N, usando la ecuacién 1.1
y radios Wigner-Seitz, Cu: 2.669 au y Au: 3.002 au.

N 2R (nm)

Cu Au
10 0.6 0.7
10? 1.3 15
10° 2.8 32
10* 6.1 6.8
10° 13.1 14.7
108 28.2 31.8
107 60.9 68.5
108 131.1 147.5

La principal caracteristica que distingue a una nanoparticula del material macroscopico es su
superficie. De hecho la fraccion de a&tomos que se encuentran en la superficie es una medida de cuan
diferentes pueden ser las propiedades de éstas, comparadas con las del material macroscopico. Para
comprender este hecho, se pude considerar un objeto de forma regular con un arreglo atémico
cubico centrado en las caras (fcc) y contar el nimero de aomos en la superficie para diferentes
tamafios de particula. En la figura 1.1 se muestra un agregado de forma regular con seis caras
cuadradas y ocho triangulares contadas a partir de un arreglo fcc.

Figura 1.1 Agregado de 561 atomos de formas cubo-
octaédrica con arreglo cristalino fcc.

La Figura 1.2 muestra la fraccion de &tomos que se

encuentran en la superficie de las particulas hipotéticas en funcién del nimero de atomos totales.
Cando el nimero de &tomos en la particula, N es aproximadamente 300, casi la mitad de los &tomos
se encuentran en la superficie, y la fraccion de dtomos superficiales no es menor al 10% hasta
N =~ 80000. Asi mediante este sencillo modelo se evidencia que a menor escala, las propiedades
del material seran determinadas por las propiedades e interacciones de los atomos superficiales.
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Figura 1.2 Fraccion de atomos en la superficie de un agregado de forma cubo-octaédrica con
arreglo fcc, en funcion del nimero de atomos, N.

1.3 METODOS DE OBTENCION DE NANOPARTICULAS METALICAS
Existen de forma general, cinco métodos para obtener nanoparticulas:

1.3.1 MOLIENDA MECANICA.

Por este método se pueden obtener nanoestructuras cristalinas metaestables (fases que se obtienen
en equilibrio solo altas temperaturas y presiones) de metales, aleaciones y cerdmicos de tamafios
entre 100-200 nm.*** En este método se usan diferentes disefios de molinos de bolas de alta energia
(figura 1.3), con bolas de acero, zirconia, carburo de tunsteno, entre otros; los choques entre si
deformando, fracturando, mezclan y alean los materiales dentro del molino. Segun el disefio del
molino la relacién en masa material/bolas es de 1:5-1:50, la molienda puede ser en seco o himedo
(se usa algun solvente), con o sin atmosfera controlada con argén o nitrégeno. Los principales
parametros a controlar en este proceso son temperatura, presion medio de molienda y frecuencia de
impacto. >4/

<g =
[ - > | =_ >

Atricion Horizontal De vibraciénen1D y3D Planetario

Figura 1.3 Diferentes tipos de molinos de bolas®.

1.3.2 PRODUCCION DE NANOPARTICULAS EN FASE GASEOSA.

Existen varios métodos para obtener nanoparticulas por este método, pero todos tienen en comun
gue usan un vapor sobresaturado de metal*® que se hace condensar sobre particulas preformadas.
Estas pueden ser filtradas y acumuladas en una trampa de iones, ser depositadas sobre una
superficie, usar vapores de distintos materiales para formar particulas compuestas co-depositadas o



colocarlas dentro de una matriz independiente.® Esta es la técnica de sintesis méas flexible y permite
una adecuada y estrecha seleccién de masas de casi cualquier metal o aleacion.”

1.3.3 DEPOSITO QUIMICO DE VAPORES (CVD).

En el caso més simple, se trata de un crecimiento VVolmer-Weber sobre la superficie de un material
como el grafito, donde se puede tener un buen control sobre el grosor y forma de deposicion,
temperatura del sustrato y velocidad de deposicién.? Un mejor método es hacer la deposicion sobre
superficies con patrones naturales tales como la superficie Au(111) en las que el metal nuclea solo
en puntos especificos dando lugar a arreglos ordenados Utiles en ciertas técnicas experimentales. %>
La electrodeposicidn de peliculas se considera también en esta clasificacion.

1.3.4 METODOS MACROSCOPICOS A MICROSCOPICOS.

También llamados métodos de “arriba-abajo”. A diferencia de los tres métodos anteriores en los que
los &tomos dan origen a las particulas, en estos métodos las nanoparticulas se obtienen a partir de
estructuras de mucho mayor tamafio, los dos principales métodos son la litografia por haz de
electrones (EBL, por sus siglas en inglés) y la molienda por haz de iones enfocados (FIB por sus
siglas en inglés). Ambas técnicas tienen una resolucion de ~20nm; son las técnicas mas flexibles en
cuanto a la forma de las particulas se refiere, ya que pueden obtenerse formas cuadradas, circulares,
triangulares, elipticas, etc. tan pequefias como permita la resolucion del haz.>>*%*’

» En EBL el sustrato es cubierto por un material resistente al haz de electrones
frecuentemente polimetilmetacrilato de metilo (PMMA) después el haz es enfocado ~5nm
y se escribe el patron deseado, luego se aplica un solvente que disolvera solo las areas no
expuestas al haz. La maya o patrones dibujados se usan como una mascara, en la que las
islas metélicas se depositan con nanoparticula; el resto de la resina es retirada con un
solvente adecuado obteniéndose un patrén de nanoparticulas bien definido en la superficie
del sustrato.*®

» Una unidad de molienda FIB es basicamente un microscopio electrénico de barrido
(SEM) pero en lugar de una fuente de electrones son iones. En este método primero se
realiza el dep6sito sobre el sustrato y después las zonas no deseadas son removidas usando
un haz de iones de Ga con una energia tipica de 30 kV, el haz de iones puede ser
enfocado en un punto de ~5nm.

1.3.5 METODOS QUIMICOS.

Existen una gran variedad de métodos quimicos para sintetizar nanoparticulas metalicas,
bésicamente consisten en la reduccion, hidrolisis y/o termolisis de precursores o sales metalicas.
Por estos métodos se pueden obtener particulas de uno a varios elementos teniendo un buen control
sobre la distribucién de tamafio, morfologia y propiedades de las particulas variando parametros
cinéticos como: temperatura, concentracion, agentes estabilizantes, entre otros.



1.4 METODOS QUIMICOS PARA PREPARAR NANOPARTICULAS METALICAS
En general los principales métodos quimicos para obtencion de nanoparticulas son:
1.4.1 PROCESO SoL-GEL

En este proceso se recurre a la hidrélisis condensacion y descomposicion térmica de alcoxidos
metalicos o precursores metalicos en solucion, dicha mezcla es Ilamada sol. Después el sol se
somete a hidrolisis y posteriormente a condensacion dando lugar a una estructura entrelazada con
un marcado incremento en la viscosidad (gel). EI cambio en la concentracién de precursores, pH y
temperatura permite controlar el tamafio de particula. Después de formar el gel la etapa de
envejecimiento es necesaria para formar una masa sélida. Esta etapa puede llevar varios dias en lo
que el solvente es expulsado y entonces ocurre la maduracion de Ostwald y una transformacion de
fase. Finalmente el gel se somete a altas temperaturas para descomponer los precursores organicos
y remover los reactivos volatiles remanentes, obteniéndose nanoparticulas. La figura 1.4 ilustra el
proceso sol-gel.*
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Figura 1.4 Proceso Sol-Gel, hidrolisis y condensacion

1.4.2 PROCESO DE POLIOLES

En este método se emplean alcoholes de alto punto de ebulliciéon como reductores, por ejemplo el
1,2-hexadecanodihol, que a altas temperaturas reduce los precursores metalicos permitiendo el
reflujo del sistema a 286 °C .*° En este proceso es comdn adicionar surfactantes o estabilizadores
como acido oleico, oleilamina; o moléculas estabilizadoras para controlar el crecimiento de las
particulas. Una importante aleacion estudiada usando este método es la FePt,*" obtenida a partir de
la co-reduccidén de pentacarbonilo [Fe(CO)s] y acetilacetonato [Pt(acac,)] a temperaturas elevadas
obteniéndose nanoparticulas de 3nm. Siguiendo un procedimiento similar se han obtenido
nanoparticulas magnéticas monodispersas de FePt con arreglo cubico centrado en las caras (fcc, fase
Al), fase que al ser tratada térmicamente a 500 °C genera la fase tetragonal centrada en las caras
(fct, fase llamada L1,) (La figura 1.5). Se pueden obtener también las aleaciones FezPt;o y FegoPtyo
modificando la relacién molar de Fe(CO)s y Pt(acac,), el tamafio de particula pude ser manipulado
usando diferentes concentraciones de precursores, velocidad de calentamiento, temperatura y
agitacion.”? Es posible también, producir nanopartiuclas de FePt-Fe;0, pasando una corriente de
aire durante la reduccion de Fe(CO)s.*® En todos estos casos, es necesario contar con un sistema
cerrado con menos de 1ppm de oxigeno para obtener la fase FePt L1, en estado puro.
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Figura 1.5 Sintesis de FePt por el proceso de polioles.

1.4.3 FORMACION DE PELICULAS POR EVAPORACION DE SOLVENTE

La sintesis de nanoparticulas sobre peliculas han recibido mucha atencién®. En general estas
estructuras ordenadas y solidos semicristalinos son sintetizados a partir de la variacion en
composicién, concentracion y tipos de solventes usados en lo que se conoce como auto-ensamble
inducido por evaporacion (EISA, por sus siglas en ingles).®® Consiste en que, mientras el solvente
se evapora, las nanoparticulas en solucion precipitan gradualmente formando un empaquetamiento.
El tipo de solvente, la naturaleza de la particulas, la velocidad de evaporacion y la concentracion,
definen la forma de auto-empaquetamiento, lo que influye directamente en el tipo de estructura que
se obtiene.®® De esta manera, es posible obtener estructuras muy precisas, por ejemplo Murray y
colaboradores sintetizaron nanoparticulas cristalinas binarias usando nanoparticulas con cargas
superficiales opuestas para producir estructuras ordenadas. ® Controlando las cargas y algunos
parametros experimentales es posible obtener propiedades fisicoquimicas macroscopicas con
potenciales aplicaciones electrdnicas, dpticas y magnéticas.

1.4.4 INANOPARTICULAS METALICAS EN SUSPENSION ACUOSA.

Estos sistemas tienen aplicaciones potenciales en &reas como catalisis y biomedicina.®®*®" La

aglomeracion de las particulas se evita o se permite de forma controlada. Para entender la
agregacioén de las particulas es importante comprender las fuerzas superficiales que actlan en la
interface entre particulas en relacién con la fase acuosa. Las atracciones de Van der Waals son
fuerzas que se oponen a las energias de repulsion. La combinacién de fuerzas de atraccion y
repulsion dan lugar a interacciones complicadas para cada sistema en la que predominaran las de
mayor intensidad, figura 1.6.”" Las particulas sin carga tienden a agregase facilmente, formando
particula mas grandes que precipitan por gravedad. Por otra parte, si las particulas se encuentran
cargadas de forma que exista repulsion, éstas pueden ser cinéticamente estables en una fase acuosa.
Se pueden obtener nanoparticulas homogeéneas estables encapsuldndolas con silica en una solucion
buffer con pH=7.4, las particulas permanecen sin agregarse debido al bajo punto isoeléctrico de la
silica y con carga negativa en la solucion. Algunas otras particulas poseen una carga suficiente que
induce una doble capa en las moléculas de agua, figura 1.7.
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Figura 1.6 Las interacciones energéticas se
derivan de la combinacién y competencia
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1.4.5 SISTEMAS COLOIDALES.

Capa Superficial

Capa Difusa

Solucién
Cationes=Aniones

Figura 1.7 Particula estabilizada por una
doble capa i6nica en solucién acuosa.

Los sistemas coloidales son sistemas complejos de un gran potencial en las actuales y futuras
aplicaciones en nanotecnologia. Estdn compuestos por una fase organica, agua, surfactantes y/o co-
surfactantes. La sintesis de nanoparticulas en sistemas coloidales comprende una seria de etapas que

tienen lugar en la fase liquida,*®*

primero los &tomos metélicos se pueden obtener de la reduccion

de precursores metalicos usando reductores quimicos en solucién.”™ En una primera etapa los
atomos recién formados a partir de la reduccion de precursores metalicos, comienzan a nuclear,
posteriormente los nacleos inician un proceso de crecimiento el cual es lento y conduce a la
formacion de nanoparticulas. Estos conceptos fueron introducidos por primera vez por La Mer

(figura 1.8).

>

< Nucleation

arbiti

From Solution

<
S
=
o
2
&

Monodisperse Colloid Growth (La Mer)

Nucleation Threshold, ............

Ostwald Ripening  Staturation

Concentration of Precursors

B

04 BT Y B

200 400 600

(=]

rime ‘ 800 1000‘

(Seconds) 4

Coordlnng solvent
Stabilizer at 150-350C

Figura 1.8 Crecimiento de particulas colidales monodispersas segtn el modelo de La Mer. "



Para que el proceso de nucleacion ocurra, la solucién debe estar supersaturada y por lo tanto
presenta inestabilidad quimica; esto produce nanoparticulas extremadamente pequefias. El cambio
de energia libre total, AG, es la suma de la energia libre debida a las formaciéon de un nuevo
volumen y la energia libre debida a la formacién de una nueva superficie. Considerando una
particula esférica, donde V es el volumen molecular, r el radio de los nlcleos, kg la constante de
Boltzmann, S la relacién de saturacién y y la energia libre superficial por unidad de area superficial.
Entonces cuando S es mayor que 1, G muestra un maximo positivo a un tamafio critico r* (figura
1.9). Este maximo es la energia de activacion de nucleacion’”:

AG = —%m’?’kBTln(S) + 4mr?y 1.2

AG

AG*

Figura 1.9 Esquema de la energia libre general AG en =
funcion del diametro de particula r.*

ey

Los nacleos mayores al tamafio critico, disminuiran su energia libre creciendo y formaran nicleos
estables que daran lugar a particulas. EI tamafio critico de nucleo pude obtenerse considerando que
dAG/dr = 0, entonces:

* 2Vy

= 3kpTIn(s) 13

Para un valor dado de S, cualquier particula con r > r* crecerd y cualquier particula con r < r*
sera inestable y se disolverd. Como se puede ver de la ecuacion anterior una mayor relacién de
saturacion implica un menor tamafio critico de nucleo r*.

La nucleacion termina cuando la concentracién decrece a un nivel critico, pero las particulas
contindan creciendo por adicién molecular hasta que el equilibrio entre especies se alcanza Después
de la nucleacion, las particulas estables crecen por la deposicién superficial del material de las
especies no estables (adicion molecular). En esta etapa existen diferentes velocidades de
crecimiento entre las particulas pequefias y las més grandes. Considerando que las particulas
grandes son apenas mayores que el tamafio critico, entonces la energia libre que impulsa el
crecimiento es mayor para las particulas mas pequefias y éstas creceran mas rapido. Una
distribucion de tamarfio casi monodispersa puede obtenerse si la reaccion se detiene rapidamente y
detener tanto nucleacion como crecimiento. Una estrategia alternativa para obtener una distribucion
monodispersa es mantener las condiciones de saturacion durante toda la reaccion adicionando de
forma controlada precursor(s) metalico(s).



Cuando los reactivos se agotan, las velocidades relativas de crecimiento de las particulas pequefias
y grandes sigue siendo diferentes, en este momento ocurre lo que se conoce como maduracién de
Ostwald. La relacion de saturacion (S) decae y el respectivo radio critico (r*) es mayor (ecuacion
1.3). Las particulas menores a esta nuevo tamafio critico se vuelven mas pequefias y finalmente se
disuelven, mientras las mas grandes contindan creciendo. Detener la reaccion en este punto resulta
en una amplia distribucién de tamafio de particula con los tamafios de las particulas pequefas y
grandes en los extremos. La Unica forma de obtener una distribucién monodispersa en este punto es
continuar con la reaccién hasta que la condicion de saturacion decaiga y los nlcleos méas pequefios
hayan desaparecido por completo. Esta es una buena opcion cuando se quiere particulas grandes en
el rango de micrometros.

Otro factor a considerar es el crecimiento secundario, esto es el crecimiento por la adicion de otras
particulas (formacién de agregados). EI crecimiento por este proceso es mas rapido que la adicion
molecular y ocurre por la combinacion de particulas estables con nlcleos inestables.

Finalmente, debe mencionarse que las particulas no son termodinamicamente estables y es
necesario estabilizarlas adicionando en la superficie ligantes o especies organicas o encapsulandolas
en materiales inorganicos o dentro de una matriz inerte; frecuentemente polimeros. Una buena
eleccion en el material de encapsulado puede evitar el contacto o atraccion entre las nanoparticulas
por interaccion de las fuerzas de Van der Waals, o interacciones electrostaticas o magnéticas en
caso de materiales con esta caracteristica.

1.5 NANOPARTICULAS METALICAS MONODISPERSAS

Como se menciond antes, se pueden preparar nanoparticulas por distintos métodos de sintesis como
reduccion por poliholes, micro-emulsion™ %! o descomposicion térmica®®. Sin embargo para la
mayoria de las aplicaciones, es necesario obtener nanoparticulas con distribuciones de tamafio
monodispersa, sobre todo considerando que muchas propiedades fisicoquimicas importantes
dependen de esta caracteristica. La sintesis quimica de nanoparticulas monodispersas es reciente y
se ha estudiado en los ultimos afios. Hyeon y colaboradores desarrollaron un sencillo método de
sintesis consistente en la descomposicion de Fe(CO)s usando ultrasonido de alta intensidad, en
presencia de polivinilpirrolidina (PVP) como estabilizante, sus resultados muestran haber obtenido
nanoparticulas de 8 nm con una distribucion de tamafios estrecha®. Se ha producido ferrita de
cobalto por reduccién a altas temperaturas de precursores metalicos usando &cido laurico acido
oleico con dioctil éter sequido de oxidacién suave controlada usando aire®. Vestal y colaboradores
sintetizaron CoCrFeO,4 usando técnicas de microemulsion, sus resultados muestran que es posible
obtener particula monodispersas controlando la reduccion de la sal de cobalto con tetrahidroborato
de sodio (NaBH4)®*. Lu y colaboradores desarrollaron la sintesis de particulas monodispersas
nucleo-coraza de cobalto (nucleo) y carbono (coraza), las cuales pueden ser estabilizadas en
condiciones muy &cidas o bésicas, ademas de que pueden ser separadas eficientemente de la
solucién por sus propiedades magnéticas.®’

Murray y colaboradores, reportaron la sintesis de nanoparticulas monodispersas de niquel y cobalto
usando solventes de alto punto de ebullisién por el método de polioles®®®%. Ho y colaboradores,
reportaron la preparacion de nanoparticulas de niquel con un tamafio promedio de 3.7 nm a partir de
la reduccion de precursores de niquel y acetilacetonato en NaBH, con HDA como estabilizante y
solvente respectivamente, controlando el tamafio el tamafio con la adicion de 6xido de trioctilfosfina
(TOPO, por sus siglas en ingles)®. Se ha reportado el uso de nanoparticulas de niquel en el rango de
2-7 nm en procesos que involucran hidrogenacion catalitica. Se ha obtenido también, particulas de
MnP, Co,P, FeP y Ni,P mediante la adicién controlada de los precursores metalicos®. Similares
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procesos se han usado en la preparacion de nanoparticulas monodispersas a partir de
acetilacetonato de niquel usando oxido de trialquilfosfina 0 TOPO®*

Por otro lado la sintesis de particulas con forma distinta de la esférica (minima energia superficial)
es de gran interés en areas como éptica y catélisis. Se han obtenido particulas de CdSe y cobalto,
controlando parametros cinéticos es posible lograr un crecimiento anisotrépico dando lugar a
barras, flechas y tetrdpodos, esto es posible seleccionando moléculas de surfactantes que se
adhieren y estabilizan selectivamente ciertas caras de los nanocristales, haciendo su crecimiento
més lento comparado con otras caras de mayor energia libre®> %",

1.6 SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE Fe.

El Fe, es un material ferromagnético con una alta densidad de momentos magnéticos (220 emu/qg).
En forma macroscopica es un material magnético suave, mientras que en forma de nanoparticulas
en el rango de 20 nm presenta un comportamiento superparamagnético.

Se han documentado diferentes métodos de obtencion de nanoparticulas de Fe.®* No obstante
obtener nanoparticulas de Fe puro no es facil, ya que el metal se oxida rapidamente. Se ha reportado
la obtencion de particulas por evaporacion del metal en presencia de Ar seguida de su deposicién en
un sustrato con un tamafio de ~10.5 y de 10-20 nm si se usa He.'®*®! Se ha reportado también la
obtencion de particulas de Fe® relativamente pequefias (100-500 atomos) en fase gaseosa por
vaporizacion laser,' asi como por métodos sono-quimicos.’®® Existen algunas otras rutas, como la
reduccion de sales de Fe (I1) y Fe(lll) usando acetilacetonato o trioctilfosfina.’® Se ha usado
también NaBH, en la reduccion de sales, para obtener nanoparticulas en fase organica y acuosa, sin
embargo en fase acuosa se obtiene también FeB como subproducto.’®*® Sin embargo quizés el
método quimico méas usado es la descomposicion térmica del Fe(CO)s,.

El Fe puro presenta tres diferentes estructuras cristalinas antes de fundirse. A temperatura ambiente
la fase estable es la a-Fe (ferrita, de estructura cubica centrada en el cuerpo, bcc) a~1183 K sufre
una transformacion y la fase estable es la y-Fe (austenita, estructura cubica centrada en las caras)
fcc) que persiste hasta~1663 K, y aparece la fase 6-Fe (6-ferrita, bcc) que finalmente se funde a 1811
K. Muchos métodos de sintesis de nanoparticulas estan enfocados en obtener una sola fase de Fe.
Se han obtenido nanoparticulas de ~10nm de a-Fe a partir de molienda de polvo de alta pureza
(99.999%) de la misma fase.'® En el caso de y-Fe la situacion es mas complicada ya que esta fase
no es estable a temperatura ambiente en sistemas macroscopicos. Sin embargo es posible obtenerla
en algunas aleaciones especiales, en las que muestra propiedades antiferromagnéticas (la
temperatura de Néel es de 40-67K)."® No obstante existen varias publicaciones en las que se
indican por espectroscoia Mdssbauer la posible existencia de la fase y -Fe, en la composicion de
nanoparticulas de 40 nm con un comportamiento paramegnéticas hasta 4.2 K. Aparentemente la
obtencidn de nanoparticulas con la fase y-Fe incluida en su composicion fue reportada por primera
vez por Majima y colaboradores.""® Se menciona, que estas particulas contenian una cantidad
considerable de carbono (mas del 14 %) presentando una estructura autenitica fcc analoga a la y-Fe.
Mas tarde se report6 evidencia de la existencia de la fase y-Fe en nanoparticulas con un porcentaje
menor de carbono, de ~8nm y obtenidas a partir del tratamiento de Fe(CO)s y tecnologia laser, de
acuerdo con los resultados reportados por difraccion de rayos X (DRX) y Mdssbauer el contenido
de fases fue: y-Fe (30%), a-Fe (25%) y 6xidos de hierro (45%).""*
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Algunas veces determinar la composicion de fases no es facil. Particulas de 8.5 nm obtenidas por
descomposicién térmica de Fe(CO)s en decano (460 K) y en presencia de surfactantes,*? no
mostraron ningun pico en pruebas de DRX indicando la ausencia de una fase cristalina. Se asumio
que la amorfisacién se debié al contenido de carbono (> 11% masa). De forma similar por
tratamiento ultrasénico de Fe(CO)s se encontrd un contenido >96% masa de Fe, < 3% de Cy 1%
de O. El andlisis térmico diferencial del polvo obtenido mostrd una transicion exotérmica alrededor

de 585 °C, correspondiente a la cristalizacion del hierro amorfo segtn la opinién del autor. 3

1.7 SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE Fe® A PARTIR DEL PRECURSOR Fe[N(Si Mes),]..

Son varias las areas de la ciencia que requieren de nanomateriales con una estrecha distribucion de
tamafio de particula y una morfologia uniforme. Una de las mejores alternativas es a partir de
métodos quimicos en solucion. La clave en la obtencion de materiales con estas caracteristicas esta
en el adecuado control de la cinética y etapas de cristalizacion, desde la nucleacion, crecimiento y
hasta los fenémenos de aglomeracién.3 La temperatura y la presion no son los Gnicos parametros a
considerar, el tipo de precursores y el mecanismo de reaccion juegan un papel importante. Muchos
de los precursores que se usan en las reacciones de precipitacién en solucién son idnicos, con
velocidades de reaccion muy altas, lo que dificulta el control sobre la cinética y morfologia de los
productos.”****> Sin embargo los compuestos covalentes que contienen metales (compuestos
organometéalicos), reaccionan o se descomponen a altas presiones y/o temperaturas, con
velocidades de reaccion relativamente menores por lo que son buenas alternativas en la obtencién
de nanoparticulas metélicas u 6xidos metalicos.***" 118

En la sintesis de nanoparticulas de Fe® usando precursores organometalicos, se ha reportado la
obtencion de nanoparticulas con una morfologia cubica con tamafios promedio de 7nm en las
aristas, **° a partir de la reaccion:

Fe[N (SiMes)2]2 + H2 ———— Fe + 2HN (SiMe3s)2.

Durante este proceso de 48 horas de reaccion, se permitié la reduccion de la amida de Fe (I1) en
solucion con mesitileno a una temperatura de 150 °C en presencia de hexadecilamina y acidos
carboxilicos de cadena larga. Se encontr6 que las variaciones en la longitud de cadena de la amina
y de los ligantes &cidos no influian en la morfologia. Ademas las particulas formaban arreglos
superficiales con sus ejes cristalograficos alineados, con distancias interplanares de (1.6-2 nm), las
cuales son menores a las longitudes de cadena de los ligantes acidos (acidos oliecos,~2.2nm). Esto
se explicd considerando la presencia del ligante original del metal (hexametildisilazano) entre los
nanocristales. Del analisis de propiedades magnéticas de las particulas a ~50 y 80 K , el cual se
realiz6 en un dispositivo superconductor de interferencia cuantica (SQUID) se encontr6 que las
magnetizaciones de saturacion fueron de 212 y 207 Am? kg’ respectivamente con un campo
maximo aplicado de 5 T.

Ciuculescu y colaboradores*”® obtuvieron nanoparticulas ndcleo-coraza de Rh (ndcleo) y Fe

(coraza) a partir de la hidrogenacién de los precursores Rh(allil);** y Fe[N(Si Mes),],.**? La
reduccion se llevo a cabo simultdneamente. Sin embargo la cinética del precursor de Rh es méas
répida y en el caso del segundo se requirié de activacion térmica. Se obtuvieron nanoparticulas de
2.1 nm con una composicion RhyFegy. Andlisis de EDX (Energy dispersive X-ray) evidenciaron la
presencia de particulas de los metales aislados. Pruebas con WAXS (wide-angle X-ray Scattering)
mostraron que las nanoparticulas tuvieron un empaquetamiento atémico distinto del
termodinamicamente estable en el Fe y aleaciones andlogas macroscépicas (bcc). El analisis por
RDF (Radial Distribution Funtion) reveld que la distancia de enlace en las nanoparticulas (0.265
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nm) es mayor a la del Fe (0.248 nm) y la aleacion RhyoFegy (0.253 nm) y parecida a la del Rh (0.269
nm) en estado macroscopico. Estos resultados segin el autor pueden explicarse considerando un
nucleo de Rh (fcc) muy pequefio y una coraza formada por una interface de ambos metales con una
capa de Fe amorfo en la superficie. El analisis de propiedades magnéticas se realizd en un SQUID a
2 K con un campo maximo aplicado de 5 T. No obstante, contrario a lo que se esperaba, la muestra
no se saturd antes de 5T, lo que indica una estructura de espines no colineales a las condiciones del
analisis. El valor de la magnetizacion espontanea a ST fue de 1.3p; por atomo de Fe, asumiendo que
los 4&tomos de Rh no tienen ninguna contribucion, este valor es muy pequefio en comparacion al
correspondiente a la aleacion macroscopica RhyoFegy (>2.915) y del Fe (2-2.5u;) tanto en estado
macroscopico como en nanoparticulas.

En un trabajo previo al que se presenta en esta tesis se obtuvieron nanoparticulas de Fe® a partir de
la hidrogenacion del precursor Fe[N(Si Mes),].. Una solucidn del precursor con pentano se mantuvo
durante 12 horas a temperatura ambiente y 3 bar de H, para obtener nanoparticulas de 18 nm y
morfologia esférica, analisis por magnetometria de muestra vibrante revelan que las particulas
tienen un comportamiento superparamagnético con una magnetizacion de saturacion de 174.87
emu/g. Las particulas de Fe® fueron encapsuladas en polimetacrilato de metilo mediante
polimerizacién en emulsion probando con tres diferentes concentraciones de mondémero,

manteniendo constante la concentracion de Fe®.*?®

En el este trabajo se realizé la sintesis de nanoparticulas de Fe® a partir de la hidrogenacion del
precursor Fe[N(Si Mes),],. Para la sintesis del precursor se usaron en una primera reaccion FeBr, y
THF para obtener el aducto FeBr,(THF),. En una segunda reaccién independiente se sintetizd la sal
Li[N(Si Mes),], a partir de Bu-Li y H[N(Si Mej3),]. Finalmente para la obtencién del precursor
Fe[N(Si Mes),], se hicieron reaccionar el aducto y la sal de litio.

La reaccion de sintesis de las nanoparticulas de Fe° consistié en una solucién del precursor en
pentano, la cual se mantuvo durante 12 horas a temperatura ambiente y una presion de 45 psi de H,
con agitaciéon mecdnica a una velocidad de 450 rpm. Tanto el agitador como el interior del reactor
se recubrieron con PTFE (teflén) con el propdsito de mantener las nanoparticulas en suspension
durante toda la reaccién. Con el propésito de realizar estudios cinéticos de la reaccion de sintesis de
las nanoparticulas, el reactor presurizado que se us6 se adaptd con un sistema de muestreo que
permite obtener muestras de la solucion reaccionante sin detener la reaccion ni alterar las
condiciones de reaccion.
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2.1 MATERIALES

Tabla 2.1 Reactivos utilizados en sintesis de precursores.

FUNCION REACTIVO FORMULA CAS PESO %PUREZA P.E P.F. Marca
MOLECULAR Concentracion °C °C
(g/mol)

Solvente Tetrahidrofurano OC4Hg 109-99-9 72.1 >99.0% 66 -108  Aldrich
Solvente Eter etilico C4H100 60-29-7 74.1 99.9% (anhidro) 35 -116  Fermont
Solvente n-pentano CsHiz 109-66-0 72.2 98% 36 -129  Aldrich
Solvente Agua H,O 7732-18-5  18.02 Grado HPLC 100 0 Aldrich
Reactivo Bromuro de Hierro FeBr; 7789-46-0  215.65 98 % 934 684 Aldrich

(I
Reactivo Hexametildisilozano HN[Si(CH3)s].  999-97-3 161.39 >99.0 % 124 Aldrich
Reactivo Butil Litio n-Bu-Li 109-72-8 64.06 2.5 M/ hexano Aldrich

(C4HeLoi)

Gas Inerte Nitrégeno \P} 7727-37-9  39.944 Cromatogréfico Infra
Gas Inerte Argén Ar 7440-37-1  14.008 Ultra alta pureza Infra
2.2 METODOS

2.2.1 METODOS DE SINTESIS

Linea de vacio técnica Schlenck

La linea de vacio es una herramienta consistente en varios equipos que conforman un sistema
cerrado que permiten la manipulacién de reactivos y la realizacion de sintesis quimicas bajo
atmosfera controlada. Esta se divide en dos “sublineas” la de vacio y la de nitrogeno, las cuales
convergen en un sistema de valvulas que permite trabajar de manera intermitente con ambos flujos

segln convenga (Figura 2.1).
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La sublinea de vacio comienza con una bomba para vacio, con sistema de paletas en dos etapas, %
HP de potencia, 125 ml de capacidad en la cAmara de aceite, 8 pies clbicos por minuto de velocidad
de desplazamiento y 0.004 mm Hg de presién minima, la cual estd conectada a un filtro de
particulas y polvo, posteriormente a una esfera de seguridad con maya metélica provista de valvula
para romper vacio, a su vez la esfera se encuentra conectada a un sistema de trampas de solventes,
que conforma la primera seccion de la sublinea de vacio, la segunda seccién es el sistema de
vélvulas de dos vias, figura 2.1. En la primera seccion se cuanta con tres trampas de solventes y dos
valvulas, una que conecta el vacuometro de mercurio en el que se monitorea el nivel minimo de
presion y la segunda llamada valvula de méaximo vacio. Las trampas de solventes evitan que
vapores de solventes lleguen hasta la cdmara de aceite de la bomba, para este fin cada trampa es
sumergida en nitrdgeno liquido contenido en recipientes termoaislantes, los vapores de solventes
son congelados literalmente en las paredes de las trampas permitiendo que la bomba solo arrastre
gases incondensables.

La sublinea de nitrégeno (puede usarse cualquier otro gas inerte) consiste en una fuente de gas con
presion controlada (20 psi a la salida del tanque) conectado a un dispositivo regulador de presion,
figura 2.1. Dicho dispositivo consiste en una esfera de seguridad de dos litros de capacidad cubierta
con una maya metélica, conectada a una columna de burbujeo provista de un filtro de vidrio
sinterizado y mercurio como sello; ademas del liquido de burbujeo. En caso de un flujo a una
presion excesiva, la esfera reduce la presion dréasticamente; cuando el sistema se presuriza
nuevamente; el gas empuja el sello de mercurio y comienza a burbujear. La cantidad de mercurio en
la columna es tal, que el sistema de valvulas no supera 400 mm de Hg. Finalmente después del
sistema de valvulas se encuentra conectado un manémetro de mercurio en “U” monitorea la presion
del sistema. En la segunda seccion de la sublinea de vacio se cuenta con cuatro valvulas de dos vias
cada una provista con un filtro de vidrio sinterizado y conexiones para manguera de latex

Técnica Schlenck

Un matraz Schlenck es un recipiente usado para el manejo de reactivos sensibles al aire, inventados
por Wilhelm Schlenk, dichos recipientes consisten en un tubo de didmetro y longitud variable
provisto de una valvula lateral de vidrio esmerilado, por medio de la cual es posible desplazar el gas
interior del recipiente y remplazarlo por un gas inerte mediante el uso de la linea de vacio.
Comunmente la abertura superior es sellada con un tapon de hule (Suba-Seal®). En la figura 2.2 se
muestra solo algunos disefios simples.

Suba Seal®

Vélvula

/ esmerilada

Figura 2.2 Distintos tipos de matraz Schlenck

17



Purificacion, almacenaje y desgasificacion de solventes

Es indispensable en la sintesis de compuestos la purificacion, secado y desgasificacion de los
solventes antes de ser usados. Estos fueron destilados en presencia de CaH, (3g por litro de
solvente) o mezcla de Na/benzofenona (33 g de benzofenona por cada litro de solvente, agregando
Na hasta lograr coloracion azul intenso), en reflujo durante 20 min. Los solventes secos fueron
trasvasados a contenedores con atmosfera controlada. Para su desgasificacion se usd agitacion
magnética y vacio.

Sintesis de nanoparticulas
La obtencion de las nanoparticulas se lleva a cabo en dos etapas:

1. Lasintesis del precursor organometalico
2. Lasintesis de las nanoparticulas de Fe(0)

1. Sintesis del precursor organometalico
La sintesis del precursor organometélico se lleva a cabo en tres reacciones:

A. Sintesis de aducto, FeBr, (THF),
B. Sintesis de sal de Li de hexametildisilozano (LiN[Si(CH3;)s].)
C. Sintesis de precursor, Bis(bis(trimetilsilil)amido)hierro(11), Fe[N[Si(CHz)s]2]

A. Sintesis de Aducto, FeBr; (THF),

La reaccion de sintesis que se lleva a cabo para la obtencién del aducto es:

¢ & &
Hzc/ \ Eter Etilico HZC/ \ Br \CH
FeBr, + 2 , 0 —_— , o—ée—o , ?
HZC\C/ HZC\C/ ér \C/CH2
Ho H, Hy
Bromuro de Hierro (Il) Tetrahidrofurano (THF) Aducto de Bromurode Hierro (Il)y THF

La reaccion se llevo a cabo en un equipo de extraccion Soxleth de 500 mL, bajo atmosfera de
nitrdgeno; donde se alimentaron 90 mL de THF previamente desecado y degasificado y 1 gr de
FeBr, en el dedal Soxhlet. La mezcla se agitdé magnéticamente y calentamiento lento hasta
comenzar el reflujo de THF (66 °C). Después de 12 horas de reaccion para la produccion de aducto,
la solucion sobresaturada caliente (15 ml aproximadamente) se filtr6 a un matraz Schlenk.L
solucion se concentrd por evaporacion y el aducto se obtuvo por cristalizacion y con lavados de
THF yéter frios. Bajo estas condiciones fue posible obtener un rendimiento de aproximadamente de
65 %.
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B. Sintesis de sal de Li de hexametildisilozano (LiN[Si(CH5)s],)

Reaccion que se lleva a cabo para la obtencion de la sal de Li es:

HSC\S-/CH3 H3C\ ,CH3
i Si
H H Eter Etilico Hz
c.  c=ii /" Nens // ch _C_  _CHa
hac” \C/ + H—N — > Li—N +  n-ch, \C/
3 5, \ _CHs -50 °Cc \ _CHs Hy
Si Si
/7N /N
H3C CHg H3C CHx
Butil-Litio Hexametildisilazano Sal de Li de Hexametildisilazano Butano

En un Schlenk se alimentaron 15 mL de éter desecado y degasificado, bajo atmosfera inerte y
HNI[Si(CHs)s], en cantidad estequeométrica (1.15931 ml de Hexametil/ gr Aducto). La mezcla de
reaccion se agité y se enfrio con una mezcla de etanol-N, liquido (-114 °C). Inmediatamente
después se alimentd la solucion de Butil-Li, con un exceso de 10 % molar con respecto a la cantidad
estequiométrica de hexametil (2. 4453 ml de sol'n de Bu-Li/ gr de aducto), formandose la sal de
litio del hexamametil disilozano.

C. Sintesis de precursor, Bis(bis(trimetilsilil)amido)hierro(Il), Fe[N[Si(CH3)s].].

La reaccion para la obtencion del precursor de nanoparticulas es:

H H, CH CH. H H,
_ B Lo HC, M HC_ & HyC, ,CHs i
H,C CH Si Et,-0 Si Si “ScH
| 2 /N o 2N /N >
| 0—Fe-0 ‘ + 2 i—nN G| ——— HC “N—re—n] CHs 4 2 LiBr = + 2 0 |
me /1 \ \ A 0% NS \_CHs \
N S0 S S c—CHe
Hy Hy HC' CHs Hi CHa HiC©  CHs Hy
Aducto de Bromurode Hierro (1l) y THF Sal de Li de Hexametildisilazano Bis(bis(trimetilsilil)lamido)hierro(ll) Bromuro de Litio THF

En un reactor Schlenk enchaquetado se alimentaron 20 mL, el aducto y la sal de litio. La reaccion se
llevo a cabo en agitacion magnética y a una temperatura de 0 °C. El tiempo de reaccion fue de 12
horas. Posteriormente, el éter fue evaporado y el precursor organometalico fue extraido con pentano
desecado y degasificado obteniéndose una solucion verdosa. La solucién se concentrd y el precursor
se cristalizo y purificé con lavados de pentano. El rendimiento de la reaccion fue de alrededor de 55
%.
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2. Sintesis de nanoparticulas

La reaccion que de la sintesis de las nanoparticulas de Fe° es:

CH

H3C\S/ 3 Hsc\S./CH3 HiC, ,CHs

i i Si

/ /N Pentano /N
H3C N—Fe—N CH3 0 CH
+ + —N 3

/SI\ /SI\ /Si

\
HC  CHa HyC”  CH3 Hic”  CHg

Bis(bis(trimetilsilil)amido)hierro(Il) Hidrégeno Hierro (0) Hexametildisilazano

Para la sintesis de nanoparticulas se us6 un reactor de acero austenitico de 230 mL, provisto de un
recubrimiento interno de PTFE (teflon) con agitacion mecénica. La propela fue de paletas redondas
recubiertas con PTFE (ver figura 2.3). Después de ser ensamblado, el reactor fue purgado y
saturado con nitrogeno para la reaccion.

Eje de
Vdlvula 2 Viélvula 1l agitacion

Valvula3c Manémetro

Capsulade
muestreo

Alimentacion
de H,

Recubrimiento
<— dePTFE

Propela

A

Figura 2.3 Reactor presurizado

Los cristales de precursor fueron disueltos en 15 mL de pentano desecado y degasificado, la
solucion se aliment6 por la valvula 4 (V4). Se alimentaron 100 mL de pentano, a continuacionse
hizo pasar una corriente constante de hidrégeno para purgar el sistema por V4; se aumento la
presion a 45 psi y se inici6 agitacion mecanica a una velocidad 450 rpm manteniendo el sistema a
estas condiciones por 12 horas. Terminada la reaccion se despresurizé y purgd con nitrégeno. El
producto de reaccion de color negro fue trasvasado a un Schlenck donde se evapor6 el solvente
hasta sequedad y se lavo con pentano.
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Cinética de crecimiento en sintesis de nanoparticulas.

Después de ensamblado y purgado se alimentaron al reactor 1.3932 gr de precursor disueltos en 200
ml de pentano desecado y degasificado (6.96 gr/l). Se inicié la reaccion de acuerdo al
procedimiento descrito en la seccion anterior y se tomaron muestras a lo largo de 12 horas de
reaccion segun se indica en la tabla 2.1:

Tabla 2.1 Tiempos de muestreo

Muestra Tiempo
(horas)
M1 0.5
M2 1.25
M3 2.0
M4 3.0
M5 4.0
M6 6.0
M7 8.0
M8 10.0
M9 12.0

El volumen de cada muestra fue de 9ml y fue tomada de la siguiente manera: Después de iniciada la
reaccion para la primera muestra se inunda el sistema de muestreo con solucién reaccionante
abriendo la vélvula 1 (V1), enseguida se purga la capsula de muestreo cerrando V1 y abriendo la
vélvula 3 (V3) a la cual se conectd una canula para trasvasar la muestra y solvente de lavado en
recipientes adecuados, después de tomar una muestra la capsula fue lavada alimentando pentano
seco y degasificado desde la valvula 2 (V2), posteriormente la capsula se satur6 con nitrégeno para
tomar realizar la siguiente muestra.

Cinética para determinacion del porcentaje de avance de reaccion

Para esta sintesis se alimentaron al reactor 1.0994 g de precursor disueltos en 200 ml de pentano
(5.0866 g/1) al igual que en la cinética anterior se tomaraon muestras a los tiempos que se muestran
en latabla2.1.

Para el analisis gravimétrico, se etiquetaron y pesaron cinco viales de 1ml con tapa de hule y sello
de aluminio; saturados con nitrogeno para cada muestra “M” (ver tabla 2.1), se colocaron 0.2, 0.4,
0.6, 0.8 y 1ml de muestra en cada vial. De cada muestra “M” se tomaron alicuotas de 3.5 mL con
una jeringa de punta y embolo de PTFE y filtro en la punta de la aguja; para evitar la evaporacion
del pentano (P.E. 36 °C) dentro de la jeringa el cuerpo de la jeringa se enfrio con un papel higiénico
humedecido con acetona. Inmediatamente después, se registraron las masas de los viales con
solucion. Para conocer la masa del precursor sin reaccionar en cada muestra se evapord el solvente
colocando a cada vial una aguja de salida y calentando ligeramente con aire. Puesto que las
cantidades que se esperaban pesar se eran del rango de microgramos, cada pesada se realizé por
quintuplicado.
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El porcentaje en masa de precursor sin reaccionar se calculé usando la siguiente férmula:

% Prs/p = T £ 100 2.1
sol'n
Donde mygc, Mgorn, Msec, SON la masa de vial, vacio, con solucién y seco respectivamente. Para
cada muestra “M” se tomo6 un promedio aritmético de los cinco viales de cada una. La férmula 2.1
es valida considerando que: al inicio de la reaccion solo se alimentan solvente y precursor; y que
segun la reaccion de sintesis el Gnico subproducto es hexametildisilazano, el cual es volatil.

El porcentaje en masa de precursor en el tiempo cero, % Pry, se calculo a partir de la masa de
precursor alimentada diluido en los 200 ml de pentano alimentado (0.8274 %). El célculo de
porcentaje de avance de reaccion se determin6 considerando que el porcentaje en masa de precursor
en el tiempo cero corresponde al 100% de precursor en la reaccion.

2.2.2TECNICAS DE CARACTERIZACION

Resonancia Magnética Nuclear (RMN) se us6 un equipo Varian de 300 MHz y tubos de 5mm y 8
in marca Varian, para comprobar el grado de pureza del reactivo hexametildisilazano y de los
solventes usados, en la caracterizacion de del aducto, FeBry(THF), y el precursor
Bis(bis(trimetilsilil)amido)hierro(Il), Fe[N[Si(CHs)s].],, asi como también en la identificacién de
precursor sin reaccionar y hexametildisilazano como subproducto en la reaccién de sintesis de
nanoparticulas. Las muestras se prepararon usando benceno o cloroformo deuterado degasificados.

En el caso del analisis de pureza para solventes se colocan usando canula o jeringa, algunas gotas de
muestra en un tubo para RMN, posteriormente se agrega el solvente deuterado hasta que la mezcla
alcance una altura de 4cm, el tubo se satura de nitrégeno y se tapa para su andlisis inmediato.

Para el analisis de aducto y precursor; dentro de la bolsa de guantes, se colocé una pequefia muestra
de aducto o precursor (algunos cristales) en un Schlenk pequefio, fuera de la bolsa se agregé el
solvente deuterado. Finalmente la solucion se trasvasé a un tubo RMN teniendo cuidado de no
arrastrar cristales sin disolver, se satur6 con nitrogeno y sell6 el tubo para realizar el analisis
inmediatamente.

Dispersion dindmica de luz Para la determinacion de la distribucion de tamafio y didmetro
promedio de particula en la cinética de crecimiento, se utilizé un dispersor de luz Zetasizer modelo
nano-ZS marca Malvern Instrument. Para evitar la oxidacion de las muestras se usé una celda de
vidrio con vélvula tipo Schlenck (figura 2.5) disefiada y fabricada para esta tarea. Se analizaron
muestras sin purificar y particulas purificadas las cuales fueron redispersadas usando un equipo de
ultrasonido modelo AS5150B marca Auto Science.
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Microscopia Electronica de Transmicién. Para determinar la morfologia de las nanopartiuclas de
Fe(0) durante la cinética de crecimiento, se us6 un miscroscopio electronico de transmision marja
JEM operado a 100KV acoplado a un EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) Modelo EDS7215,
SPEC: 143 eV, Tipo de ventana: ATW2, marca INCA, de OXFORD Instruments. Las muestras
para microscopia fueron purificadas y redispersadas en pentano. Una alicuota fue colocada en
rejillas de cobre cubiertas con carbono. Para evitar la oxidacion, las muestras se colocaron dentro
de una ampolleta saturada con nitrégeno para después ser sellada a alto vacio.

Magnetometria de vibracidon Para la determinacién de las propiedades magnéticas de las
nanoparticulas obtenidas se us6 un Magnetometro de Muestra Vibrante, marca LDJ modelo 9600
con un campo maximo aplicado de 1.5 T. Para evitar la oxidacion las muestras fueron purificadas y
preparadas en en atmosfera inerte dentro de una bolsa de guantes.
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3.1 INSTALACION DE LINEA DE VACIO

Para la sintesis de los precursores de las nanoparticulas, fue necesario instalar una linea de vacio
(ver figura 2.1). La linea de vacio fue ensamblada y ajustada para lograr una presiéon minima de
0.05 mmHg (figura 3.1). Estas condiciones de operacidn son necesarias para garantizar que se ha
desplazado practicamente todo el aire y por lo tanto la fraccion de oxigeno es muy baja para evitar
la descomposicion de los reactivos y oxidacion de las nanoparticulas. Se reviso, lubrico y sell6
cada una de las juntas comprobando que se alcanzara en cada seccién el nivel de vacio necesario.
Las juntas de vidrio esmerilado con fugas por imperfecciones en el esmerilado, se pulieron con
carburo de silicio hasta lograr una correcta hermeticidad. En el caso las conexiones con mangueras,
se encontrd que las mangueras de Taygon® rigido funcionaban mejor que las de latex, pues no
colapsan por la baja presion.

Minima presion al canrada
{-0.045 mmig)

Figura 3.1 Presion de trabajo requerida en la linea de vacio.

Se observé también, que la principal complicacion en lograr las condiciones de operacion fue la
falta de potencia y velocidad de desplazamiento de incondensables de la bomba de vacio. Para
compensar esta situacion, antes de conectar un Schlenck a la linea, se hizo pasar una corriente de
nitrégeno por la manguera de latex de la valvula de la linea, antes de realizar la conexion al
Schlenck, posteriormente se hizo vacio en la manguera con la valvula del Schlenk cerrada para
hacer pasar una corriente de nitrdgeno en toda la linea y disminuir la fraccién de oxigeno dentro del
sistema, finalmente la valvula de la linea se pone en flujo de nitrégeno para saturar la manguera de
latex con el gas y dejar conectado el Schlenk a la linea (ver figura 3.2). En el caso de secado de
muestras por evaporaciéon de solventes con vacio, los tiempos de secado se extendieron para
permitir que la bomba alcanzara la minima presion posible y garantizar que las muestras estuvieran
completamente secas. Fue posible identificar también que la bomba ofrece un mejor desempefio si
se mantiene el nivel de aceite por lo menos a ¥ partes de su maxima capacidad y que el aceite debe
cambiarse con frecuencia, ya que en jornadas largas el motor se calienta, ocasionando cambios en
las propiedades del lubricante.
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Figura 3.2 Esquema del procedimiento para saturar la linea de vacio con una corriente de nitrégeno
y disminuir la fraccién de oxigeno en el sistema.

3.2 RECONSTRUCCION Y ACONDICIONAMIENTO DE REACTOR PRESURIZADO.

En reactor que se us6 en la sintesis de nanoparticulas fue reconstruido a partir de un reactor
presurizado de acero austenitico de PARR INSTRUMENT COMPANY modelo 452HC2-T316, el
material del reactor y la readaptacion del mecanismo de agitacion mecanica, fueron aspectos
importantes en la decision del uso del reactor. Se requeria, tener la posibilidad de llevar a cabo las
reacciones con agitacion distinta a la magnética, que es la que se usa en otros sistemas. *** El reactor
y el agitador fueron recubiertos con Politetrafluoretileno (PTFE, Teflon) para tratar de mantener en
suspension las nanoparticulas y facilitar su trasvase desde el reactor a los Schlenck. La
reconstruccion del reactor consistié en:

e Limpieza completa las piezas del reactor para retirar herrumbre y comprobar el adecuado
funcionamiento de las piezas.

e Reparacion del sistema de agitacion, mediante el remplazo y adaptaciéon de piezas, para
lograr un sistema con sellado hermético.

o Disefio del recubrimiento interior de PTFE.

e Adaptacion del sistema de muestreo y alimentacion de reactivos e H,.

El reactor consiste en un cilindro con un didmetro interior de 2.5 in, 3 in de didmetro exterior y 6.25
in de altura. La tapa es en una pieza circular con empaque hermético y entradas roscadas para el
mecanismo de agitacién y valvulas de alimentacién; la tapa sella por medio de una brida provista de
turcas para un sellado perfecto (ver figura 3.2).
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Corte transversal de tapa de reactor

Corte transversal de
cuerpo del reactor
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Figura 3.2 Cuerpo de reactor, tapa y sistema de sellado.

Reactor cerrado

«— Tuerca sellado

Rondan

Empague

Brida

Reparacion del mecanismo de agitacion. El sistema de agitacion mecanica consiste en cinco
piezas: dos tuercas huecas, un balero, el barril del balero y el agitador, las cuales se muestran en la
figura 3.3. La primera adaptacion que se hizo para lograr evitar la fuga de H, con una adecuada

agitacion mecanica, fue el disefio una pieza cénica que ocupara por completo la cavidad en el barril

del balero, con un diametro interior idéntico al del vastago del agitador (1/16 in); la pieza cuenta

ademas con un canal interior para colocar un empaque de neopreno que sella a presion con la parte

superior de la tuerca 1, evitando las fugas hacia el mecanismo del balero y entre el anillo exterior
del balero y la pared interior del barril, ver figura 3.4.
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barril de balero
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vastago de agitador

3/16°
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1/2°

>
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balero

«—
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de Tuerca 2

>

Cavidad para

Extremo adaptado

Figura 3.3 Piezas del mecanismo de agitacion.
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Funcionamiento
de piezas

Barril de balero —> Cono

C. transversal
Sello cénico 1 Empaque

Canal interior R Empaque Balero

A
¢1/4' Tuercal —

Vastago de
agitacion —>

Figura 3.4 Disefio y funcionamiento de sello cénico 1.

La figura 3.3 esquematiza el funcionamiento del sello cdnico 2. Se observa, que la tuerca 2 tiene
dos didmetros internos. La zona roscada macho que mide ¥4 y después aumenta a %% in. Este disefio
se debe a que originalmente se usaban cuatro empaques conicos de grafito para dar estabilidad al
vastago de agitacion (figura 3.5). Dado que no fue posible adquirir repuestos se disefié una pieza
alterna, la cual consiste en una reduccion del diametro interior de la tuerca 2. La pieza funciona
como un segundo sello cénico; ésta cuenta con dos canales externos y uno interno en la parte
superior para colocar empaques de neopreno.

Funcionamiento de piezas

C. transversal

«—Tuercal Sello Cénica 2

Canal

interno
e Empaques

Empaques Cono 2
Canales
«——Tuerca 2 externos
Vastago de
¢ agitador

Figura 3.5 Disefio y funcionamiento de sello conico 2.

La siguiente adaptacién que se realiz6 consistié en maquinar el vastago del agitador, pues éste tenia
originalmente un didmetro de 3/8 in (figura 3.3) por lo que fue necesario ajustarlo a los didmetros
internos de las piezas del nuevo mecanismo. Por otro lado, al tener contacto el vastago con varios
empaques aumento la friccién. Para solucionar el problema se colocé grasa a lo largo de todo el
mecanismo de agitacién, sin embargo como el sistema estaba pensado para trabajar por varias
horas, la grasa podria escurrir al interior del reactor; para prevenir esta situacion se colocaron dos
empaques mas, ambos en el vastago. El primero a la altura de la tapa de acero del reactor y el
segundo a altura de la tapa de PTFE del recubrimiento interior del reactor. La figura 3.6 se muestra
un esquema del mecanismo de agitacion completo.
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Barril de balero —»

Sello cénico 1

Balero

Tuerca l

Sello cénico 2 2 Empaques

Tuerca2 —

<— Tapa de PTFE

<— Vastago de agitador

Figura 3.5 Mecanismo de agitacion.

Disefio del recubrimiento interior de PTFE. Consistié en el disefio de dos pizas: el cuerpo
cilindrico y la tapa; el sello entre ambas piezas es idéntico al de las piezas analogas del reactor. El
cuerpo cilindrico cuenta con un borde (escalén) en la parte superior que ajusta con precision en un
canal en el borde externo de la tapa. La tapa se diseidé 1mm mas alta de las dimensiones internas
del reactor, de esta manera al apretar las tuercas de la brida del reactor logra un sello perfecto. El
disefio y esquema del recubrimiento dentro del reactor se muestra en la figura 3.6.

«— Tuerca desellado Borde de tapa

516"

Tapa de PTFE

<« Cuerpo cilindrico

6
53/4
558"

5

3/16-

)

Canal de
empaque

Figura 3.6 Disefio de recubrimiento interior de PTFE.
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Adaptacion del sistema de muestreo y alimentacion de reactivos e H, La dificultad a superar en el
sistema de alimentacion era, tener una entrada para reactivos y otra para alimentar el Hy;
ensamblara las entradas por separado; sin embargo esto, aumentaria las posibilidades de fugas e
implicaba adquirir un nimero mayor de piezas. Esta situacion se solucion6 ensamblando ambas
alimentaciones en una sola entrada del reactor (figura 3.7). El flujo de alimentacion de H, se
control6 con una valvula de precision colocada después del filtro de oxigeno y humedad de la linea
de H,. La vélvula de bola permite el paso de una canula hasta el fondo del reactor, para mantener
cerrado el sistema al alimentar o trasvasar reactivos. Ademas, se ensamblo un tramo de tubo de
acero inoxidable a la valvula de bola para colocar un Suba-Seal® y evitar el contacto con aire de los
reactivos.

En el caso del sistema de muestreo, el problema fue ensamblar un sistema que permitiera tomar
muestras idénticas a lo largo de la reaccion, con la condicion de no abatir la presion dentro del
reactor, poder manipular la muestra en atmosfera controlada y limpiar la celda de muestreo sin la
necesidad de desmontar ninguna pieza. Para cumplir con este propésito se adapt6 el sistema de
muestreo que se muestra en la figura 3.7 y cuyo funcionamiento se describié en el capitulo anterior.
Este consta de un tubo de acero que llega a una altura tal que no impide el giro del agitador; éste se
encuentra conectado a una valvula de aguja reguladora de flujo, que a su vez se conecta a una “T”
que funciona como cdpsula de muestreo. En la entrada superior de la “T” se conect6 una valvula
de bola desde donde se alimentd solvente y nitrégeno gas, para lavar la capsula de muestreo. En
otro extremo se ensamblo otra valvula de bola idéntica desde donde se trasvasaron las muestras con
ayuda de un tramo de tubo de acero inoxidable con un Suba-Seal® en la punta para colocar la
canula con la que se trasvaso la muestra a un Schlenck.

Como se observa en la figura 3.7 el tubo de acero del sistema de muestreo no llega al fondo del
reactor ya que las paletas del agitador tienen un diametro casi igual al didmetro interno del
recubrimiento de PTFE. Este detalle en el disefio hace necesario que el volumen de reaccion para
tomar al menos una muestra sea superior a 80 mL. Por otro lado, en el sistema de alimentacion de
reactivos e H, se ensamblé un tubo similar, que sirve de guia para que la canula de alimentacién
llegue al fondo del reactor. La altura de este segundo tubo es tal, que el reactor esta limitado a un
volumen maximo de reaccion de 230 mL.
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Figura 3.7 Adaptaciones del sistema de muestreo y alimentacién de reactivos y H,.

3.3 SINTESIS DE NANOPARTICULAS

Como se menciono en el capitulo previo, la obtencidn de las nanoparticulas se lleva a cabo en dos
etapas:

3. Lasintesis del precursor organometalico
4. Lasintesis de las nanoparticulas de Fe(0)

Y la sintesis del precursor organometalico se llevo a cabo en tres reacciones:

D. Sintesis de aducto, FeBr, (THF),
E. Sintesis de sal de Li de hexametildisilozano (LiN[Si(CHs)s].)
F. Sintesis de precursor, Bis(bis(trimetilsilil)amido)hierro(Il), Fe[N[Si(CH3)s].]>
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1. Sintesis del precursor organometélico

A. Sintesis de AductoFeBr,

La sintesis del aducto se realiz6 siguiendo el procedimiento reportado por lttel y colaboradores.'?

En esta publicacion se menciona la obtencion de cristales blancos a partir de enfriar y filtrar la
solucion naranja obtenida de la extraccion Soxhlet del FeBr, después de 12 horas de reaccion con
un rendimiento del 90 %. Se menciona ademas que los cristales fueron lavados con éter, y que éstos
se tornan naranjas tiempo después de ser almacenados debido a la pérdida de THF, y que dicha
coloracion puede ser retirada mediante una re cristalizacion usando THF.

Siguiendo el procedimiento publicado por Ittel, el aducto se obtuvo, con un rendimiento de 88 %
con tiempos de cristalizacion de 24 horas a 4°C de la solucién naranja. Se encontro, que para
obtener los cristales blancos fueron necesarios varios lavados, y que, al secar los cristales usando
vacio la ebullicién violenta del éter, rompia los cristales obteniéndose un polvo blanco que
cambiaba a una coloracion naranja, indicando la presencia de THF libre (ver figura 3.7). Para
obtener nuevamente los cristales blancos se realizaron recristalizaciones sin embargo se encontrd
que el rendimiento disminuyé considerablemente hasta 55%.

Solucién obtenida de Cristales después de 24 Filtrado Polvo de aducto recién Polvo de aducto
extractor Soxleth horasa 4°C de cristales lavado y secado después de 2 dias

Figura 3.7 Proceso de obtencion de aducto.

Uno de los puntos importantes en la obtencién de las nanoparticulas de Fe(0), es la pureza de los
reactivos intermediarios. Para esto, se intento obtener el aducto con la mayor pureza tomando como
referencia, en primera instancia, la apariencia fisica del producto y se realizaron modificaciones al
procedimiento publicados, las cuales consistieron en:

e Lasolucion naranja obtenida del extractor Soxhleth fue filtrada en caliente para no permitir
que disminuyera la temperatura y evitar la cristalizacion del aducto dentro de la canula-
filtro.

e La cristalizacion se indujo sobresaturando la solucion al evaporar lentamente el solvente
mediante arrastre de una corriente de nitrégeno; se evitd usar vacio en esta etapa para no
romper los cristales por la ebullicion violenta del éter.

e Se encontrd que para obtener los cristales con una mayor blancura (indicio de la ausencia
de THF libre) se pueden hacer primero un par de lavados con THF (enfriado con nitrégeno
liquido para disminuir la solubilidad del aducto). Posteriormente solo fueron necesarios un
par de lavados con éter frio.

e Finalmente para no romper los cristales, el éter residual se evapord primero por arrastre de
corriente de nitrégeno y posteriormente con vacio.
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Con estas modificaciones en el procedimiento se obtuvieron cristales méas blancos, por lo tanto de
mayor pureza, con dos ventajas importantes: disminucién en el nimero de lavados con éter, y largos
tiempos de cristalizacion; no obstante con este procedimiento el rendimiento de la reaccion tiene la
desventaja de no ser mayor al 65%. La figura 3.8 muestra los cristales de aducto obtenido con el
procedimiento modificado y su espectro RMN. Por otro lado, para evitar la descomposicién del
aducto, se realizaron las siguientes reacciones de inmediato; es decir, el proceso fue continuo.

Figura 3.8 Cristales de aducto puro y su espectro RMN.

B. Sintesis de sal de Li de hexametildisilozano (LiN[Si(CH5)s],)

La sintesis se realizd de acuerdo al procedimiento reportado por trabajos anteriores,> % 12¢

descrito en el capitulo anterior. La sal de litio se obtuvo sin problemas, sin embargo ya que la
cantidad de solventes que se usa en cada una de las reacciones es considerable, (particularmente el
éter etilico) se intentd la recuperacion y reciclaje de los mismos.

Para su purificacion las mezclas de solventes se separaron de los residuos por filtracion y
destilacion simple; los solventes se separaron por destilacion fraccionada. Para comprobar el grado
de pureza se obtuvieron espectros RMN de cada solvente recuperado (figura 3.9); encontrandose
que las unicas impurezas fueron las sefiales de otros solventes en el rango del ruido del equipo, por
lo que se considerd que era factible reciclarlos.

A pesar de la evidencia de la calidad de los solventes recuperados, se encontré que la reaccion de
sintesis de la sal de litio del hexametildisilazano es particularmente sensible a la pureza del éter
etilico que se usa, pues a partir de que se comenzd a usar el éter recuperado, la reaccion no precedio
de forma habitual, dejando de formarse el precipitado blanco caracteristico de la reaccion. Ademas
de que eso afectaba la siguiente reaccion de manera tal que ésta no se llevaba a cabo.
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Figura 3.9 Sal de litio del hexametildisilazano y espectro RMN de éter recuperado.

C. Sintesis de precursor, Bis(bis(trimetilsilil)amido)hierro(11), Fe[N[Si(CH3)z]2]>

La sintesis del precursor fue realizada segtn la publicacién de Andersen'??, con una diferencia, la
solucion de pentano y precursor extraida del crudo de reaccidn se concentrd y dejo cristalizar a baja
temperatura, 4°C ésto, de acuerdo al procedimiento usado por Buendia'** *** en lugar de destilar el
compuesto. Al igual que en el caso del aducto, la pureza del precursor se consider6 factor
importante para la obtencién de las nanoparticulas, por lo que se hicieron esfuerzos por obtener la
mayor pureza. Por esta razon los cristales del compuesto fueron filtrados y lavados cuidadosamente.

En un principio se intent6 lavar con éter frio después de haber sido secados a vacio, sin embargo la
solubilidad del compuesto en éter incluso a bajas temperaturas es considerable por lo que se
descart6 el procedimiento. Posteriormente se intentd lavar con pentano frio obteniéndose mejores
resultados, siendo muy importante mantener el pentano a la menor temperatura posible; esto es a
temperatura de fusion (-129 °C) congelando el pentano del fondo del Schlenk con nitrégeno liquido
y hacer los lavados solo usando algunas gotas del solvente. Con estos cuidados, fue posible obtener
cristales limpios de color verde esmeralda, (ver figura 3.10). Debe mencionarse que al igual que en
el caso del aducto, se sacrifica rendimiento por pureza, por lo que los rendimientos no fueron
mayores al 55%.

Figura 3.10 Cristales de precursor Fe[N[Si(CH3)s].]. y su espectro RMN.
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2. Sintesis de las nanoparticulas de Fe(0)

Dejando de largo la descripcion del manejo del reactor el proceso de sintesis de las nanoparticulas
es muy sencillo, ya que, solo consiste en alimentar el precursor en solucién con pentano, presurizar
y comenzar la reaccion. No obstante, en el proceso de disolver el precursor en pentano después de
haber estado almacenado, se encontr6 que éste se descompone dando lugar a un precipitado blanco
(ver figura 3.11). Para garantizar que al reactor se alimenta solo precursor, se implementd al
procedimiento, la filtracion de la solucion previa a la alimentacion y se evito almacenar el precursor
para no permitir pérdidas significativas del material.

Solucién de precursor con Agitadory reactor impregnados de residuos
precipitado

Figura 3.11 Precipitado formado por la descomposicion de precursor y residuos depositados en el
agitador y reactor.

Con respecto al precipitado blanco, inicialmente se consider6 que podria tratarse de aducto sin
reaccionar, por lo que como medida inicial se planted realizar la sintesis del precursor con un 5 %
de exceso de sal de litio para descartar la presencia de aducto. Esta medida solo ocasion6 mayor
dificultad en la purificacion del precursor, y la formacion de subproductos en la sintesis de
nanoparticulas los cuales se depositaron sobre el agitador Se probaron las propiedades magnéticas
del los residuos con una bala magnética, esperando que fueran 6xidos de Fe, sin embargo no se
adhirieron al iman, figura 3.11. Posteriormente fue posible obtener el espectro RMN de crudo de
reaccion de la sintesis de nanoparticulas (figura 3.12), en el cual es evidente la ausencia de las
sefiales debidas al THF del aducto.

Figura 3.11 Espectro RMN de crudo de
reaccion le la sintesis de nanoparticulas de Fe.
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Dada la evidencia de que el subproducto de descompaosicion no se trataba de aducto sin reaccionar,
y en vista de que la filtracién de la solucidon fue una medida suficiente para la obtencion de las
nanoparticulas; objetivo principal del presente trabajo, se descartd realizar pruebas mediante otras
técnicas para identificar el precipitado blanco.

Obijetivos del uso del reactor presurizado con agitacion mecanica y cubierta de PTFE.

Los objetivos por los cuales se realizaron las adaptaciones al reactor usado en el presente trabajo
fueron:

e Mantener las nanoparticulas en suspensién durante la reaccion.

e Conocer la influencia de la agitacién mecénica en la sintesis de particulas magnéticas.

e Obtener muestras a diferentes tiempos de reaccion para conocer la cinética de formacion de
las particulas.

e Determinar el avance y velocidad de reaccion de la reaccion mediante gravimetria.

Los objetivos antes mencionados se plantearon a raiz del trabajo anterior, en el que se usé un
reactor de vidrio con agitacion magnética, figura 3.12. Una desventaja que se encontré en éste
sistema fue que las nanoparticulas se adherian a las paredes del reactor, lo que en principio,
representd una ventaja para la purificacion de las mismas; sin embargo suscité la dificultad tener
que desprender la capa formada por medios mecénicos, hecho al que se le adjudica la posible causa
de la obtencion de distribuciones de tamafio de particula polidispersas.

Manématio Valvula de purga

Valvula de
alimentacién
de gases

Reactor

@ — Agitador magnético

Figura 3.12 Reactor de vidrio presurizado

En cuanto al efecto de la agitacién magnética este aspecto se planted al no existir un estudio de
comparacion entre ambas formas de agitacion para un proceso en particular, por lo que en principio
la reparacion del sistema de agitacion mecanica del reactor usado en este presente trabajo ofreceria
la oportunidad de realizar esta comparacion.

Por otro lado a pesar de que en el trabajo anterior se obtuvieron muestras a diferentes tiempos de
reaccion, el que el reactor no contara con un sistema de muestreo, represent6 la dificultad de tener
que realizar una reaccion y detenerla para cada tiempo programado; situacion que se resolvié al
realizar la adaptacion del sistema de muestreo al reactor usado en este trabajo.
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Obtencidn de particulas suspendidas.

Con las condiciones de alimentacion de la solucion de precursor al reactor, fue posible mantener las
nanoparticulas formadas en suspension durante toda la reaccion. Esto se comprobé al obtener una
suspensién negra y ningun tipo de residuo adherido a las paredes del reactor o al agitador (figura
3.13). El lote para el que se reportan los siguientes resultados se llevé a cabo a una concentracion de
precursor de 0.145 gr/L.

Particulas de Fe Reactor después de reaccion
en suspension en condicionesoptimas

Figura 3.13 Particulas de Fe suspendidas en pentano y reactor sin residuos adheridos después de la
sintesis de las mismas. En el reactor se observa un poco de la suspensién que no fue posible
trasvasar, ndtese que la suspensién escurre sin adherirse.

La expectativa de obtener las nanoparticulas en suspension tuvo como hipétesis que el subproducto

de la reaccion (HN[Si(Me);],) actuaba como surfactante, estabilizando las nanoparticulas.”* **
Esto se hizo evidente, cuando se traté de hacer precipitar las nanoparticulas para su purificacion.
Para esto, se us6 un iman en el fondo del Schlenk, sin embargo después de dos dias no se observo
cambio alguno, lo que se atribuy6 al tamafio de las particulas y a la presencia de una gran cantidad
de moléculas de surfactante por cada particula. Esto se basé en los datos obtenidos de la
determinacion de la distribucién de tamafios de particula del crudo de reaccion y el célculo del
nimero aproximado de moléculas de amina por cada nanoparticula.

El calculo del nimero aproximado de moléculas de HN[Si(Me)s], que en teoria estabilizan a cada
particula se realizé considerando que la particulas tenian una estructura cristalografica de la fase a-
Fe (bcc) y de morfologia esférica, donde el parametro de red para el a-Fe es:

a=287A48=0.287nm 3.1

Por lo tanto, el volumen de la celda unitaria se define como:

3
Veetaa = a’ [=] i 3.2

celda

Si el nimero de &tomos de Fe por celda unitaria es:

Natom. = [=]2 Alms 3.3

celda

Ladensidad atdmica de una celda es:
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D= Natom. [:] Atms 34

Vielda nm3

Si el volumen de una particula esta dado por:

3
Vere =m/3-Dp3[=]5— 35

Donde Dp es el diametro de particula promedio. Entonces el nimero de atomos por particula es:

atm
Natm =D - Vppe [—] Pre 3.5
De la reaccion de sintesis se tiene que por cada mol de precursor que reacciona se forman dos moles
de hexametildisilazano, el namero de moléculas de amina entonces es:

Hex

— 3.6
Prt

Npex = 2 Ny [=]
El area aproximada de una molécula de amina se calculé para conocer el nimero de moléculas que
en teoria forman una monocapa en la superficie de cada particula, los angulos y distancias de enlace

se obtuvieron usando el programa Chem 3D Ultra 7.0 ® (figura 3.14), con esta informacion el area
aproximada resulté ser:

‘AHex ~ 0.5

3.7

°
*———————

Figura 3.14 Distancias y angulos de enlace del hexametildisilazano.

El &rea superficial de una particula en funcién de Dp es:

2
Apre =m/4-Dp?[=]7- 38

Por lo tanto el nmero de molécula de amina formando una monocapa sobre la superficie de una
particula es:

Aprt _ Hex
Alex Prt

3.9

NHex—Sup =

Finalmente el porcentaje de aminas en la superficie de una particula con respecto al nimero de
aminas formadas es:
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% Hexgyy ~ 252100 3.10

Hex

Usando las ecuaciones 3.5, 3.6, 3.9 y 3.10 en la tabla 3.1 se muestran los calculos obtenidos para
diferentes diametros de particula promedio.

Tabla 3.1 Porcentaje de moléculas de hexametildisilazano en la superficie
de particula de diferentes didmetro promedio.

Dp Ngem(Atm/Prt) Ny, (Hex/Prt)
3 3

(nm) x10 x10 Nex-sup % Hexsu
5 5.5 1.1 16.96 0.15
10 44.3 88.6 67.85 0.08
15 150.0 299.0 152.67 0.05
20 354.0 709.0 271.41 0.04
25 692.0 1380.0 424.08 0.03

Como se observa en la tabla anterior, el porcentaje de moléculas superficiales con respecto al total
es muy pequefio y disminuye con el incremento del didmetro. A pesar de que el célculo anterior es
aproximado, y que las moléculas estabilizantes podrian no estar formando una monocapa, es
evidente que existe un gran exceso de moléculas de aminas, lo que se asocio a la dificultad de
desestabilizar y purificar las nanoparticulas obtenidas.

Los datos que se obtienen de cada medicién en la dispersion de luz son distribuciones de didametros
promedio ponderados en numero, es decir, se obtienen los porcentajes de particulas que poseen un
diametro promedio determinado, los cuales habitualmente se reportan en histogramas para facilitar
su interpretacion. Asi una distribucién con un rango estrecho de diametros promedio; implica un
alto porcentaje de particulas con un didmetro determinado (figura 3.14).
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Diametro (nm)

Figura 3.14 Distribucion de didmetros promedio del crudo de reaccion de sintesis de nanoparticulas
de Fe’.
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Para la determinacién del didmetro de particula promedio de una muestra los datos de cada
medicion se procesaron usando las siguientes funciones de promediacion'**:

D, = zyzl"‘jfi’i 3.11
D, =3, 2L 312
D, = zgl:i? 3.13
IPD = 2% 3.14

n

Donde D,, D,,, D, son los didmetros promedio en niimero, peso y “Z”, respectivamente, n; €s el
porcentaje en nimero de particulas con un didmetro promedio D; e IPD es el indice de
polidispersidad. En la tabla 3.2 se muestran los didmetros promedio obtenidos para la muestra de
crudo de reaccion de la sintesis de nanoparticulas, este datos concuerdan con los valores obtenidos
en otros trabajos.

Tabla 3.2 Diametros Promedio de crudo de reacciéon

Diametro Promedio (nm) D, D, D,

9.68 10.39 10.65
Desviacién Estandar 4,70 4,96 5.05

IDP 1.07

Una vez teniendo los datos anteriores, la suspension se desestabilizé evaporando el solvente y
haciendo vacio por varias horas para retirar la amina, que es volatil a bajas presiones,
posteriormente se hicieron lavados con pentano al polvo negro que se obtuvo (figura 3.15).

Iman debajo de 2 dias después y
Schlenck Crudode reaccién

envacio

Figura 3.15 Desestabilizacion de suspension y purificacion de particulas.

Particulas
purificadas

Una vez purificada la muestra se realizaron mediciones de dispersion de luz. AL retirar el
compuesto de amina, las nanoparticulas se aglomeraron, por lo tanto, éstas fueron redispersadas con
ultrasonido, sin embargo los diametros promedio resultaron ser considerablemente mayores (Dn =
472 nm, Dw=503 nm y Dz= 513 nm). ver figura 3.16
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Figura 3.16 Distribuciones de tamafio de particula de muestra purificada a diferentes tiempos, el
tiempo entre mediciones fue de aproximadamente 3 minutos.

A raiz del la tendencia de las particulas de formar aglomerados tan rapido, se propuso redispersar la
muestra usando un surfactante de longitud de cadena y concentracion micelar critica (CMC)
conocida. El surfactante usado fue el ABEX-26-EP110® de Rodia, (surfactante aniénico, CMC=
0.01 % peso) Para llevar a cabo la medicion fue necesario cambiar de medio de dispersion, de
pentano a agua. Cabe hacer mencién, que para entonces las particulas ya estaban oxidadas, sin
embargo como el objetivo de la prueba fue encontrar un método afectivo para redispersar las
particulas se continud.

Para la preparacion de la muestra se calculé la cantidad de surfactante y concentracion de una
solucion tal que en teoria el surfactante formara un monocapa sobre la superficie de un nimero
conocido de particulas individuales con un didmetro promedio de 15 nm. Una vez preparada la
muestra se hizo ultrasonido y se realizaron varias mediciones. Como se esperaba las distribuciones
de tamarfios de particula no mostraron cambios significativos, no obstante los didmetros promedio
aumentaron considerablemente (Dn = 1103 nm, Dw=2729 nm y Dz= 4237nm).

Puesto que la cantidad de surfactante se calculd para cubrir la superficie de particulas de mucho
menor tamafio, entonces en el sistema existia un exceso de surfactante, por lo que se decidio
aumentar el tiempo en el que la muestra permanecié en ultrasonido realizando mediciones para
cada tiempo. Como se esperaba, los aglomerados fueron reduciendo su tamafio promedio, sin
embargo a pesar de haber aumentado el tiempo desde 20 min hasta varias horas, los didmetros
promedio menores que fue posible medir fueron: Dn = 58 nm, Dw=63 nm y Dz= 66nm. Sin
embargo como se muestra en la figura 3.17 no fue posible deshacer por completo los aglomerados
maés grandes.

30 F

20

% numero

Figura 3.17 Distribucion de diametros de
particula de muestra redispersada con
surfactante y ultrasonido.
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3.4 CINETICA DE FORMACION DE NANOPARTICULAS.

Para este estudio, se realizaron tres ensayos, en donde se tomaron muestras a diferentes tiempos
durante toda la reaccion.. En el primero se obtuvieron datos de dispersion y microscopia electronica
de transmision (TEM) de algunas muestras. De la segunda se obtuvieron datos del avance y
velocidad de reaccion mediante métodos gravimétricos y con la tercera cinética se realizd un
andlisis por TEM de las muestras.

3.4.1 CINETICA 1 DISPERSION DINAMICA DE LUZ (DLS)

Para éste experimento, se analizaron muestras de nanoparticulas sin purificar y purificadas (éstas
Gltimas fueron redispersadas) mediante dispersion dindmica de luz (DLS). Para cada muestra, el
equipo se programd para realizar 25 mediciones. Con los datos obtenidos, se calcularon los
didametros promedio Dn, Dw y Dz y se obtuvo un promedio de desviacion estandar para cada
muestra de la cinética. En la figura 3.18 se muestran los datos obtenidos de didmetro promedio en
namero, Dn, para las muestras sin purificar, los demas datos se encuentran en la tabla 3.3.
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Figura 3.8 Diametros promedio en ol
numero de muestras sin purificar. I .
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Tabla 3.3 Didmetros promedio de muestras sin purificar.

Muestra T (h) Dn(nm) D.E. Dw(nm) D.E. Dz(nm) D.E. IPD

M1 0.5 3.7 0.9 4.0 0.9 4.1 09 1.09
M2 1.25 2415 56.0 2526 58.8 2489 578 1.05
M3 2 -- -- -- -- -- -- --

M4 3 10.0 2.8 111 34 116 36 111
M5 4 8.8 5.9 11.8 8.8 133 104 1.34
M6 6 4.1 3.1 5.0 3.9 54 44 123
M7 8 299 16.3 38.0 14.2 46.0 142 127
M8 10 -- -- -- -- -- -- --
M9 12 3154 152 3355 804 3242 804 1.06
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Debe hacerse notar que a pesar de haber obtenido muestras a 2 y 10 horas, no fue posible obtener
datos de dispersion. De la figura se observa, que los puntos con mayor error y polidispersidad
fueron a 4, 6 y 8 horas (ver tabla 3.3), considerando que en este intervalo de tiempos las
proporciones de reactivos y productos se encuentran en constante cambio; es muy probable que los
excedentes de amina formen micelas de didmetros y morfologias diversas aumentando el error de la
medicion y la polidispersidad de las muestras.

Por otro lado las muestras con menores errores son las muestras a 0.5, 1.25 y 12 horas, en el caso de
la primera, la medicion se realizé practicamente después de ser tomada, a este tiempo el nimero de
particulas y la cantidad de amina liberada son bajas, por lo que es posible asumir que la medicion
corresponde a particulas individuales. La muestra a 1.25 horas a pesar de tener un error e IPD bajos
el diametro promedio se encuentra fuera de rango, este resultado podria ser por la formacion de
gotas de precursor. En el caso de las muestras a 12 horas, el error y el IPD son bajos, no obstante el
didametro promedio es muy grande, considerando que fue la muestra que mas tard6 en ser medida,
puede sugerirse la presencia de aglomerados de un tamafio “uniforme”.

Ahora bien, considerando las muestras a 0.5, 3, 4 y 6 horas cuyos errores e IPD’s aunque diferentes
entre si, son valores bajos. Dichas muestras tienen didmetros promedio menores a 10 nm; que en
conjunto revelan que el didmetro de particula se mantiene sin cambios durante gran parte de la
reaccion sugiriendo un crecimiento lento, o bien un proceso de nucleacion a lo largo de la etapa de
formacién de nanoparticulas de Fe.'®

Los datos correspondientes a las muestras purificadas se presentan en la tabla 3.4 mientras que la
figura 3.9 muestra el Dn en funcion del tiempo de reaccion.

Tabla 3.4 Diametros promedio de muestras purificadas de cinética 1.

Muestra T (h) Dn(nm) D.E. Dw(nm) D.E. Dz(nm) D.E. IPD

M1 0.5 - -- -- -- -- --

M2 125 1895 65.7 202.6 71.7 207.0 73.8 1.07
M3 2 210.0 16.4 2270 212 2326 228 1.08
M4 3 264.2 20.5 285.0 242 2920 256 1.08
M5 4 11.7 0.9 13.0 13 13.5 1.4 111
M6 6 204.5 325 2778 53.7 306.5 68.9 1.36
M7 8 845.0 12.3  1046.9 282 11172 344 124
M8 10 -- -- -- -- -- --

M9 12 685.5 239 808.3 50.6 850.8 60.5 1.18
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Se puede observar, que para esta serie de experimentos, no fue posible obtener datos de las muestras
a 0.5y 10 horas. Los errores asociados a estas muestras son menores en comparacion con los datos
de las nanoparticulas sin purificar. Sin embargo, el didmetro de particula en casi todos los casos es
mayor. Esto se explica por la formacion de aglomerados de didmetro “uniforme”. Es interesante el
caso de la muestra a 4 horas cuyos didmetros promedio de la muestra sin purificar y purificados son
diferentes solo por un par de nanémetros, este resultado puede explicarse considerando que en la
muestra sin purificar la cantidad de particulas y amina a este tiempo de reaccidon; son tales que la
formacion de aglomerados es mas lenta, y que en la muestra purificada los lavados no hayan sido
suficientes para retirar toda la amina.

Por otro lado, los IPD’s aumentan con respecto al tiempo de reaccién, este comportamiento puede
ser asociado a que la cantidad de amina aumenta con el tiempo provocando mayor dificultad en la
purificacion de las muestras por lo que a pesar de multiples lavados no se descarta la presencia del
compuesto de amina provocando distribuciones de didmetro amplias y por ende mayores IDP’s.

Finalmente, de ambos resultados es evidente que debido a la presencia de multiples componentes en
las muestras sin purificar y la fuerte tendencia de las nanoparticulas a formar agregados; en las
muestras purificadas, la determinacién de didametros promedio de nanoparticulas separadas resulta
imprecisa por esta técnica. Sin embargo por el nimero de mediciones realizadas y el anélisis con
respecto al tiempo; en conjunto los resultados ofrecen una idea clara del comportamiento de las
particulas antes y después de ser purificadas. Asi como aspectos importantes para lograr la
adecuada redispercion de las nanoparticulas purificadas para su manipulacion en procesos
posteriores.

Con el propdsito de corroborar y comparar los resultados obtenidos por DLS, se prepararon
muestras de las particulas purificadas para ser analizadas por microscopia electronica de
transmision (TEM). Debido a la dificultad que representd la preparacion y montaje de la muestra
para evitar su oxidacion solo fue posible realizar el analisis de las muestras a 1.25 horas y 4 horas.
En el caso de la primera el objetivo fue conocer las caracteristicas de las particulas a tiempos cortos
de reaccion. En el segundo caso se eligi6 esta muestra por tratarse de un tiempo intermedio, ademas
de ser la muestra con menor diametro de particula después de ser purificada y error e IDP bajos.
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Muestra a 1.25 horas de reaccién en cinética 1.

En la figura 3.10-a se muestran una micrografia a bajos aumentos de los agregados de particulas,
cuyo didmetro concuerda con el promedio obtenido por DLS. En la figura 3.10-b se muestra un
acercamiento a uno de los aglomerados en donde es posible identificar nanoparticulas con un
didmetro aproximado de 9 nm dentro de una matriz. Finalmente en la figura 3.10-c se muestra el
espectro EDS del aglomerado, que corrobora la presencia de Fe y Si; este Gltimo atribuido al
hexamentildisilazano que no fue removidos en su totalidad en el proceso de purificacién, y es el
principal constituyente de la matriz en la que se encuentran las nanoparticulas. Cabe sefialar que la
presencia de precursor sin reaccionar es poco probable ya que al ser soluble en pentano es retirado
casi por completo en el primer lavado. En el caso de la amina, los lavados reducen gradualmente la
cantidad presente en la superficie de los aglomerados, por lo que de acuerdo al espectro EDS es
necesario realizar un mayor nimero de lavados. Ademas existen sefiales de Cl y Ca que se deben al
agua destilada con la que se lavé el material. Esto fue corregido usando agua desionizada (Sistema
de purificacion marca BARNSTEAD modelo ESYPURE I, calidad: 18.2 MQ).

Cabe sefialar que en esta muestra como en la siguiente las sefiales de Fe, asi como de Si podrian
parecer débiles por el tamafio relativo del pico en el espectro, esto se debe principalmente a que por
causa del método de preparacion, los aglomerados se alojaron muy cerca de los bordes de la rejilla.
La sefial de Cu se atribuye a la rejilla donde se soportan las muestras.

Spectrum 1

Ca Ca

Al Fe Fe
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Figura 3.10 a. aglomerados de particulas purificadas, b. acercamiento de un aglomerado, c.
espectro EDS de aglomerado.

La figura 3.11-a, muestra la iméagenes de un aglomerado de aproximadamente 100 nm en donde es
posible apreciar nanoparticulas con diametros entre 11 y 14 nm. En la figura 3.11-b se muestra una
particula de 14 nm aparentemente cubierta con amina. De estas micrografias no fue posible obtener
espectros EDS debido a limitaciones del microscopio.
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Figura 3.11 a. aglomerado de particulas y b. particula individual.

En las figuras 3.13-a y b, se muestran dos aglomerados de 100 nm aproximadamente. Por la calidad
de la imagen es posible apreciar particulas de aproximadamente 5 nm, este valor es apenas mayor al
obtenido para la muestra a 0.5 horas (ver tabla 3.3) confirmando que el crecimiento de las particulas
es lento. De acuerdo con esta evidencia podria asumirse que el didmetro promedio de las particulas
es en realidad alrededor de 5nm, y que en las figuras 3.10 y 3.11 lo que parecen ser particulas son
en realidad “sub-aglomerados” cubiertos por amina. Esta hipotesis se confirma, considerando el
espectro EDS de la figura 3.13-c que corresponde al aglomerado de la figura 3.13-b. En éste la sefial
de Fe es mayor a la de Si tomando en cuenta que en el sistema el Si se encuentra en una proporcion
tres veces mayor a la de Fe, lo que indica que el aglomerado se encuentra mas “limpio” permitiendo
observar el tamafio real de las nanoparticulas. Esta suposicion explicaria en parte los errores y la
polidispersidad de los datos obtenidos por DLS.

Spectrum 11
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Figura 3.12 a. y b. aglomerados de nanoparticulas de Fe, c. espectro EDS de b.

Muestra a 4 horas de reaccidn en cinética 1.

En la figura 3.13 se muestran tres micrografias y un espectro EDS obtenidas de la muestra
correspondiente a 4 horas.
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Figura 3.13 Microscopias obtenidas de la muestra a 4 horas de reaccion de la cinética 1.

En la figura 3.13-a se muestra una zona a bajos aumentos en la que es posible observar una gran
cantidad de aglomerados de aproximadamente 20-30 nm de didmetro (puntos negros), un
acercamiento, figura 3.13-b; permite apreciar que éstos se encuentran dentro de una matriz de amina
residual. En la figura 3.13-c se hace un acercamiento a uno de los puntos negros confirmando que
se trata de aglomerados formados por solo algunas particulas de didmetros menores a 10 nm y
rodeados de amina confirmando los resultados obtenidos por DLS. En la figura 3.13-d se muestra el
espectro EDS de la figura 3.13-b. Como se esperaba la sefial del Fe es predominante confirmando la
presencia de nanoparticulas del metal. La sefial de Si a su vez reafirma la presencia de amina
residual, y las sefiales de Cl y Ca provienen de la contaminacion de los Schlenk’s. Cabe hacer notar
que la zona de analisis esta vez no se encontraba cerca de los bordes de la rejilla, ademas de que los
aglomerados no estan tan dispersos por lo que las sefiales de los elementos presentes son mas
intensas con respecto a la del Cu.

Como se menciono antes una posible causa de la polidispersidad de las muestras sin purificar fue la
presencia de gotas con precursor, debido a la las grandes cantidades de amina formadas, esta
hip6tesis se corroboré al observar estructuras como las de la figura 3.14, cuyo espectro EDS revela
la presencia de Si como sefial predominante después de la del Cu. Considerando que la proporcion
de Si con respecto al Fe en la molécula del precursor es 6:1 es evidente que la sefial del Fe sea del
orden del ruido del espectro.
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Figura 3.14 Micela de precursor estabilizada por el hexametildisilazano.

Por ultimo de las micrografias y espectros EDS obtenidos de las dos muestras analizadas es posible
mencionar que se confirmd la funcion de la amina como estabilizante de las particulas y que ésta se
encuentra en gran proporcion en las muestras por lo que el nimero de lavados de las particulas en la
etapa de purificacion debié aumentarse para tratar de retirarla por completo. Ademas fue posible
confirmar que el diametro de particula permanece sin variaciones considerables durante las
primeras horas de reaccion como se sugirid a partir de los datos de DLS.

3.4.2 CINETICA 2, AVANCE DE REACCION Y VELOCIDAD DE REACCION

Partiendo de que la reaccion de sintesis de las nanoparticulas es:

Fe[N(SiMes),], + H, ———» Fe® + 2HN(SiMes),

Que puede ser representada de manera simple como:
A+B ——— C + 2D

Donde:
A = Fe[N(SiMe3),]. C=Fe°

B= H2 D= HN(S|M63)2

Visto de esta forma se trata de una reaccion elemental que se llevada a cabo en un reactor
intermitente de volumen constate, por lo que de manera general la velocidad de reaccién con
respecto a cualquiera de los reactivos esta dada por:

_lan _ _ dG

—n=—ito 4 3.15

Donde i es cualquier reactivo, V, el volumen de reaccion, N; y C; son el nimero de moles y la
concentracion del reactivo i respectivamente y t es el tiempo.
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De acuerdo con la estequiometria de la reaccién se trata de una ecuacion bimolecular de segundo
orden, con una ecuacion cinética del tipo:

oy = _%Ca_ _4C _ prap b
=—"A= —SE = k(00 3.16

Sin embargo la reaccion de sintesis de las nanoparticulas es en realidad una reaccion heterogénea,
donde el precursor (reactivo A) se encuentra en solucion; mientras que el H, (reactivo B) se
encuentra en fase gaseosa. Por lo que si se considera que

e Lareaccion depende de probabilidad de las colisiones de las moléculas de Ay B.

e Lacantidad de B en la solucion es constante ya que la presion del sistema no cambia.

e Por lo que la probabilidad de que una molécula de A choque con una de B depende solo de
la concentracion de A en la solucion.

Por lo anterior la reaccion de sintesis puede considerarse como una reaccion elemental
monomolecular de primer orden de la forma:

A—» C

Donde C son las nanoparticulas de Fe® cuya ecuacion cinética esta representada por la expresion:*?’

—TA = TC = _dditjq = kCAa 317

Donde —r; es la velocidad con la que reacciona Ay ¢ la velocidad con la que se forma C.

De acuerdo a la estequiometria a = 1, por lo que la ecuacion 3.17 en funcién de la conversion de A
(fraccion de A que reacciona) es:

Que separando variables e integrado proporciona la siguiente ecuacion lineal:
—Ln(1—X,) =kt 3.19

La ecuacion 3.19 puede verse como una ecuacion lineal que pasa por el origen de tal forma que a
partir de los datos experimentales puede graficarse —Ln(1 — X,) contra t, de esta manera la
constante de velocidad queda determinada por la pendiente de la recta.

De los datos experimentales se obtuvo el porciento en masa de precursor sin reaccionar en la
solucion, % Prg /g (ver ecuacion 2.1) y se conoce el porcentaje en masa de precursor inicial en la
solucioén, % Pr,, de tal forma que la fraccion mol de precursor que ha reaccionado es:

% Prs/R
% Pry

X, =1 3.20
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Los datos experimentales obtenidos a partir de la cinética 2 se encuentran en la tabla 3.5, donde se
muestra el calculo de la ecuacion 3.19 y X, a los tiempos en que fueron tomadas las muestras. En la
figura 3.20 se muestran las graficas de X, y de la ecuacion 3.19 con respecto al tiempo para los

datos experimentales.

Tabla 3.5 Datos experimentales de cinética 2

t(h) % Prg/p X4 —Ln(1—X,)

0.0 0.87 0.00 0

05 0.79 0.09 0.10

1.25 0.76 0.13 0.14

2.0 - - -

3.0 0.41 0.53 0.76

4.0 0.43 0.51 0.72

6.0 0.47 0.47 0.63

8.0 0.18 0.79 1.56

10.0 - - -

12.0 0.07 0.91 2.46
1.0 Equation y=a+b*

[ ] Adj. R-Squar 0.96077
Value | Standard Err
0.8 n D Intercept 0 - -
D Slope 0.189 0.01348
0.6 |-
[ ] ™ -
X 04 4L

0.2
00F m I
B T S nra e AR e e e e

Figura 3.19 a. Gréfica de conversion de precursor

cinética de la formacion de nanoparticulas de Fe’.

contra tiempo. b. Ajuste lineal de ecuacion

De la tabla 3.5 debe aclarase que la ausencia de los datos a 2 y 10 horas se deben a que los datos
obtenidos por gravimetria se consideraron inconsistentes. De la figura 3.19-a se observa el avance
de reaccion con respecto a la fraccion de precursor que reacciona. Considerando que segun la
estequiometria por cada mol de precursor que reacciona se forma un mol de Fe’ la grafica
corresponde también a la velocidad de formacion de las nanoparticulas.
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Por otro lado en la figura 3.19-b se observa que los datos calculados con la ecuacién 3.19 en
funcidn del tiempo ajustan satisfactoriamente con una funcion lineal, confirmando que la ecuacién
cinética planteada describe adecuadamente la reaccion. En esta misma figura se muestra también los
resultados del ajuste lineal que de acuerdo con la ecuacion 3.19 la pendiente de la recta corresponde
al valor de la constante de velocidad, k, por lo que la ecuacién de la velocidad de reaccion de la
sintesis de nanoparticulas es:

—14=1,=0.189C, h"1 =5.25%x1073C, s ! 3.21

Con este dato se confirma que la reaccion es lenta resultado consistente con el analisis de los datos
obtenidos para la cinética 1.

3.4.3 CINETICA 3, ANALISIS POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

Puesto gque las imagenes como los espectros EDS obtenidos de la cinética 1 mostraron que el
numero de lavados de las nanoparticulas no fue suficiente, ademas de que las muestras estaban
contaminadas con Cl y Ca del agua destilada con que se lavo el material. Por lo que el objetivo de
realizar una tercera cinética fue:

e Mejorar la preparacion de muestras para evitar que ésta solo se encuentre en los bordes de
la rejilla de Cu.

e Aumentar el nmero de lavados de la nanoparticulas para retirar mayor cantidad de amina.

e Obtener imagenes de mas puntos de la cinética.

e Y Obtener patrones de difraccion que corroboren la fase de las nanoparticulas.

De esta cinética se obtuvieron nueve muestras a lo largo de las doce horas de reaccion sin embargo
solo se analizaron por TEM las muestras correspondientes a 0.5, 6, 10 y 12 horas de reaccion.

Muestra a 0.5 horas de reaccion en cinética 3

En la figura 3.20 se muestran tres micrografias obtenidas de la muestra a 0.5 horas de reaccion. La
figura 3.20-a muestra una imagen a pocos aumentos de las nanoparticulas, donde se puede apreciar
que las modificaciones al método de preparacion de las muestras mejoraron, ya que esta vez las
nanoparticulas se encuentran menos dispersas entre si. En la siguiente figura, 3.20-b, se hace un
acercamiento a uno de los puntos negros de la figura 3.20-a, en esta imagen se observa que dichos
puntos son aglomerados de particulas de didmetros menores a 10 nm. En la figura 3.20-c se
encuentra un aglomerado de aproximada mente 300 nm formado por particulas similares en
dimensiones a las mencionadas antes. Finalmente en la figura 3.20-d se observa el espectro EDS del
aglomerado de la figura 3.20-c, donde resalta a la vista la intensidad de la sefial de Fe, esta vez es
del orden de la del Cu, la sefial de Si es menor indicando la presencia de amina pero en una
proporcion mucho menor que la observada en la cinética 1. Ademas no existen sefiales de Ca y Cl
revelando que las medidas para evitar la contaminacion por estos elementos fueron adecuadas.
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Spectrum 2
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Figura 3.20 a. Nanoparticulas de Fe a bajos aumentos, b. Aglomerado pequefio de nanoparticulas,
. Aglomerado de nanoparticulas “limpias” ,d. Espectro EDS del aglomerado de la figura c.

Muestra a 6 horas de reaccion en cinética 3

Las microscopias obtenidas de la muestra a seis horas de reaccion se muestran en la figura 3.21.
Primeramente en la figura 3.21-a se muestra un conjunto de particulas alojadas en lo que podrian
ser estructuras de carbono, de procedencia desconocida, es decir, no es posible saber si se trata de
estructuras que se formaron en el medio de reaccién o son parte del recubrimiento de carbono las
rejillas, se asume que se trata de carbono ya que el espectro EDS de la zona, figura 3.21-b muestra
solo sefial de Fe, la cual en este caso es pequefia debido a que a a pesar de enfocar lo mejor que fue
posible la imagen, el area de analisis es relativamente grande con respecto al area de las particulas.
En la figura 3.21-c se muestra un acercamiento de la imagen 3.21-ay en la figura 3.21-d se muestra
un aglomerado con solo algunas particulas revelando que despues de 6 horas de reaccion el
diametro de las particulas permanece en el rango de 10 nm confirmando las observaciones en las
cinéticas 1 y2.
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Spectrum §

Full Scale 188 cts Cursor: 0.000 keV

Figura 3.21 a. Particulas de Fe° en posibles estructuras de carbén,. b. Espectro EDS de la zona
analizada en a. c. Acercamiento de la imagen a. d. Nanoparticulas de Fe de aproximadamente 10
nm

Muestra a 10 horas de reaccion de cinética 3

Las imégenes obtenidas de la muestra a 10 horas de reaccion se encuentran en la figura 3.22. La
primera microscopia en la figura 3.22-a, muestra un aglomerado de lo que aparentemente son
nanoparticulas de 20-25 nm. Este resultado en principio sugeriria un crecimiento entre las 6 y 10
horas de reaccion. Por otro parte en la figura 3.22-b, el espectro EDS de la misma zona, muestra
que el aglomerado se compone solo de Fe, confirmando que las nanoparticulas se encuentran
practicamente sin ningun residuo. No obstante el analisis de una zona diferente revela la existencia
de nanoparticulas de aproximadamente 5 nm (figura 3.22-c). Esta aparente diferencia puede
explicarse considerando que la figura 3.22-a se encuentra enfocada a 25 mil aumentos, mientras que
la figura 3.22-c esta enfocada a 80 mil aumentos (como referencia adicional la figura 3.11-b se
encuentra enfocada a 200 mil aumentos), por lo que quizas un acercamiento en la primera hubiera
revelado diametros de particula distintos. Desafortunadamente este acercamiento no se pudo
realizar debido a que después de tomar la imagen, se hizo el analisis EDS, que al revelar la
presencia solo de Fe, se decidi6 obtener el patron de difraccion de electrones de la zona, para
cuando se intentd enfocar el aglomerado a mayores aumentos al estar expuesto al haz de electrones
por tanto tiempo se cargé electrostaticamente desprendiéndose de la rejilla.
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Figura 3.22 a. Aglomerado de nanoparticulas de Fe® en la muestra a 10 horas de reaccion, b.
Espectro EDS de la imagen la figura a. c. Nanoparticulas de aproximadamente 5 nm presentes en la
muestra

Muestra a 12 horas de reaccion de la cinética 3

Como se menciono en la seccion 3.3 la dificultad para desestabilizar las nanoparticulas en
suspension aumenta a mayores tiempos de reaccion debido a la cantidad de amina presente. Por esta
razén no fue posible completar la purificacion de la muestra a 12 horas de reaccién antes de la fecha
programada para el analisis por TEM por lo que esta muestra se prepard sin purificar. Inicialmente
solo se esperaba realizar el analisis EDS de una zona a bajos aumentos para tener una referencia de
las proporciones de las sefiales de Fe y Si de una muestra sin purificar, no obstante como se muestra
en la figura 3.23-a con un enfoque a 60 mil aumentos fue posible identificar particulas de
aproximadamente 6-8 nm, un acercamiento a 120 mil aumentos permite observar mejor la presencia
de algunas particulas de dimensiones similares en la figura 3.23-b. Por otra parte el analisis EDS de
la zona en la figura 3.22-a muestra una abundante sefial de Fe confirmando la presencia de las
nanoparticulas del metal.

| Spectrum 4

o} Fe

Fe

= Fe
Br,
e 5 T v T T T
0 2 4 [ 8 10
Full Scale 433 cts Cursor: 0.000 keV keV|

Figura 3.23 Micrografias y espectro EDA obtenido de la muestra a 12 horas sin purificar.
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Finalmente de los resultados del andlisis de TEM de la cinética tres en conjunto puede mencionarse
gue estos resultados concuerdan y confirman que el diametro de particula no tiene cambios
significativos durante gran parte de la reaccion, comportamiento que puede deberse a un
crecimiento lento o bien a que bajo las condiciones de reaccion se propicie un proceso de
nucleacioén lento que transcurre durante todo el tiempo de reaccion en paralelo con el crecimiento de

nanoparticulas estables.

3.4.4 PATRONES DE DIFRACCION DE ELECTRONES

Como se menciono en la seccidn anterior fue posible obtener patrones de difraccion de la muestra
al0 horas de reaccion los cuales se muestran en la figura 3.24. Como es evidente se trata de
patrones de difraccion de anillos los cuales corresponden a muestras policristalinas, esto ya que no
fue posible enfocar un solo cristal para obtener un patrén de puntos.

a

™

12
-I.‘ﬁi 100ca

Figura 3.24 Patrones de difraccion de electrones obtenidos de la muestra a 10 horas de reaccion, a.

patron obtenido con una longitud de cdmara de 50 cmy b. con longitud e cdmara de 100 cm.

Para el anélisis de los anillos se uso la ecuacion de Bragg:
nd = 2d sen(0)

Donde n es un numero entero relacionado con la red cristalina de la muestra, A, es la longitud e
onda del haz de electrones incidente , d, es la distancia entre los planos cristalogréaficosy 6 es el

angulo del haz y los planos que digfractan.

3.22

De las cartas cristalograficas se obtuvieron los angulos correspondientes para las fases a-Fe y y-Fe
los cuales se muestran en la tabla 3.6, la columna denominada como I, corresponde a la intensidad

relativa de las difracciones.
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Tabla 3.6 Angulos e intensidades relativas
de difraccion de | Fe
a-Fe v-Fe
20 | 20 |

44.676 100 42.610 20
65.024 20 46.031 80

82.328 30 49.496 100
98.954 10 64.667 10
116.390 12 77.243 10
137.152 6 87.588 10
Después usando la ecuacion:
_ A
R=7 3.23

En donde R es el radio de los anillos del patron de difraccion, A es la intensidad del haz de
electrones, L la longitud de cdmara a la que se tomd la imagen del patron y d es la distancia
interplanar calculada a partir de la ecuacion 3.22 con los datos de la tabla 3.6 . Asi de la ecuacion
3.23 se obtienen los radios de los anillos que describen el patrén de difraccion de cada fase, para
comparar los datos tedricos con los experimentales se miden los radios de los anillos en las
imagenes de los patrones en cualquier escala y se relacionan con respecto al de mayor intensidad.
Realizando este calculo tanto para los datos tedricos como experimentales es posible comparar y
saber a que fase corresponde el patron de anillos, ya que las proporciones entre los radios son
constantes.

Después de realizar el los célculos descritos antes, se corrobord que los patrones de la figura 3.24
corresponden a la fase o-Fe confirmando que las iméagenes y espectros EDS obtenidos de la cinética
tres corresponden a nanoparticulas del metal.

3.4.5 MAGNETOMETRIA

Para el andlisis de las propiedades magnéticas de las nanoparticulas obtenidas, las nueve muestras
obtenidas de la cinética tres se colocaron en un solo Schlenk y se realizaron un par de lavados mas
para intentar retirar la amina residual que algunos espectros EDS revelaron persistia en algunas
muestras, posteriormente se secaron a vacio y se procedio a prepara la muestra bajo atmosfera inerte
para evitar su oxidacion.

Los resultados de la magnetometria se muestran en la figura 3.25, en la que es posible apreciar que
como se esperaba la muestra un lazo de histéresis caracteristico de un material ferromagnético
suave, con una coercitividad reducida que sugiere posibles propiedades superparamagnéticas, no
optante el valor de la magnetizacion saturacién, contrario a lo que se esperaba, es de un valor muy
pequefio comparado con los resultados obtenidos para sistemas similares.
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Figura 3.25 Lazo de histéresis de las nanoparticulas obtenidas en la cinética tres.

Este resultado tan inesperado podria tener diferentes causas, la primera de ellas fue considerar que
los resultados correspondian a particulas de 6xidos, no obstante el valor reportado de magnetizacion
de saturacidn de los 6xidos correspondientes es mayor que el valor encontrado. Con el propoésito de
descartar la oxidacion de las particulas del lote de la cinética tres se realizé la sintesis de un nuevo
lote encontrando resultados similares en el comportamiento magnético.

Otra posible explicacion es que de acuerdo a algunos autores en la sintesis de nanoparticulas por
mpetodos quimicos se ha reportado la presencia de una mezcla de fases a-Fe y y-Fe, por lo que una
mezcla en la que es predominante la fase y-Fe, cuyo comportamiento es paramagnético, podria ser
la causa de los resultados obtenidos.

Finalmente una tercera teoria que explicaria los resultados encontrados es que de acuerdo con lo
que reporta Farrell, las propiedades magnéticas de nanoparticulas de Fe® cambian cosiderablemente
en funcion de la concentracion, como consecuencia de un proceso de nucleacién lento que se
extiende durante todo el tiempo de reaccion. Esta ultima teoria podria ser la mas acertada
considerando que divido a que para obtener las muestras de la cinética de la reaccion el volumen de
solucion de precursor debié aumentarse, de un minimo de 80 mL para lograr la agitacion del
sistema a 200 mL para lograr obtener nueve muestras de 9 mL. No es posible descartar que ambas
teorias sean la causa de los resultados.
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CAPITULO IV
CONCLUSIONES



CONCLUSIONES:

De la instalacion de la linea de vacio se logré adecuar el sistema en base a los requerimientos
minimos para el manejo de muestras sensibles al aire, sin embargo fueron necesarios algunos
procedimientos preventivos a causa de no contar con una bomba de vacio de las caracteristicas
aproadas.

Las reparaciones y adaptaciones al reactor presurizado resultaron ser las adecuadas para la
realizacion de los estudios cinéticos, asi como la obtencion de las nanoparticulas en suspension, no
obstante deben tenerse presentes las limitaciones del equipo en cuanto a volumen minimo y
maximo de reaccion para futuros trabajos.

Se realizé la sintesis de los compuestos intermediarios en la obtencion del precursor organometalico
asi como métodos alternativos en la obtencion de muestras de adecuado grado de pureza.

Del estudio cinético realizado por DLS fue posible identificar el comportamiento de las particulas
en suspension estabilizadas por la amina asi como la fuerte tendencia de las mismas a formar
agregados, mostrando que una adecuada alternativa para la redispersiéon de las mismas es el uso de
surfactantes adecuados combinado con la aplicacion de ultrasonido.

De la determinacién de avance y velocidad de reaccion se encontrd que la reaccion de sintesis es
adecuadamente representada por un modelo cinético de una reaccién elemental de primer orden
con una velocidad y crecimiento de particulas lento.

El anélisis por TEM de las muestras de la cinética revel6 que en concordancia con el estudio por
DLS y la determinacion de la velocidad de reaccién el crecimiento de las nanoparticulas es lento y
sin cambios en el didmetro de particulas durante gran parte del tiempo de reaccion.

El analisis de los patrones de difraccion reveld la presencia de la fase a-Fe en las muestras no
obstante no fue posible corroborar la coexistencia de la fase austenitica y-Fe.

Finalmente el resultado inesperado de las propiedades magnéticas de las nanoparticulas obtenidas
sugiera la presencia de una mezcla fases y el posible efecto de la concentracidn las propiedades
magnéticas obtenidas.
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