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RESUMEN

Durante los Gltimos afios, la nanotecnologia se ha desarrollado a pasos agigantados
puesto que los materiales nanoestructurados tienen un amplio rango de aplicaciones.
Dentro de estos materiales nanométricos, las nanoparticulas de Ni y Fe asi como de sus
respectivos Oxidos han sido objeto de numerosas investigaciones porque presentan
propiedades magnéticas, electrénicas y cataliticas con aplicacién a las aéreas biomédicas,

electrénicas, descontaminacién de aguas, entre otras.

De esta manera, la presente investigacion comprendio la sintesis de nanoparticulas
de niquel y de oxidos de hierro por el método de reduccidn quimica coloidal utilizando un
polimero (Pluronic F-127 o PVP) y un agente reductor (NaBH,), una vez obtenidas las
particulas se mezclaron para dar coloides del tipo Ni-Fe. Las nanoparticulas se
caracterizaron mediante: la espectroscopia de ultravioleta visible (UV-vis) determind la
aparicion de las bandas de absorcion de las NP’s; la espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FT-IR) corrobor6 que la interaccion entre las nanoparticulas y el
agente estabilizante ocurre a través de los grupos funcionales caracteristicos de dichas
moléculas; la difraccion de rayos X (DRX) demostrd que se obtuvieron nanoparticulas de
niquel tetragonal, magnetita y maghemita; la microscopia electronica de transmision (TEM)
y la microscopia electronica de barrido (SEM) fueron Utiles para comprobar que se
sintetizaron materiales a tamafios hanométricos; la microscopia electronica de transmisién
de alta resolucion (HRTEM) confirmé lo obtenido por difraccién de rayos X que se
obtuvieron las fases de Ni tetragonal, magnetita y maghemita. Finalmente, las soluciones
coloidales de nanoparticulas se mezclaron con crudo AGT-20 a temperatura de 25 °C
mediante agitacidbn magnética con el objeto de que las nanoparticulas disminuyeran la
viscosidad, las evaluaciones reoldgicas se llevaron a cabo para determinar la viscosidad de
las mezclas de crudo y nanoparticulas confirmando que los nanomateriales reducen la

viscosidad del crudo.



Los resultados fueron favorables debido a que se sintetizaron materiales a escala
nanométrica y a que todas las nanoparticulas disminuyeron la viscosidad en un rango de 75-

87 % respecto a la viscosidad original del crudo.



ABSTRACT

In recent years, nanotechnology has developed by leaps and bounds because
nanostructured materials have a wide range of applications. Within these nano materials,
Ni, Fe and their respective oxides nanoparticles have been the subject of numerous
investigations, these materials have magnetic, electronic and catalytic properties with

application to biomedical, electronic, decontamination of water, among others.

Thus, the present research involved the synthesis of nanoparticles of nickel and iron
oxides by the method of colloidal chemical reduction using a polymer (Pluronic F-127 or
PVP) and a reducing agent (NaBH,), after obtaining the particles they were mixed to give
colloid Ni-Fe. The nanoparticles were characterized by: ultraviolet-visible spectroscopy
(UV-vis) determined the appearance of the absorption bands of the NP’s; Fourier transform
infrared spectroscopy (FT-IR) confirmed that the interaction between the nanoparticles and
the stabilizer occurs through the functional groups characteristic of these molecules; X-ray
diffraction (XRD) showed that tetragonal nickel, magnetite and maghemite nanoparticles
were obtained; Transmission Electron Microscopy (TEM) and Scanning Electron
Microscopy (SEM) were useful to verify that materials were synthesized to nanometer
sizes; the high-resolution Transmission Electron Microscopy (HRTEM) confirmed the
results obtained by X-ray diffraction that the tetragonal nickel, magnetite and maghemite
phase were obtained. Finally, the colloidal nanoparticles solutions were mixed with crude
AGT-20 at 25 ° C with magnetic stirring in order that nanoparticles could decrease the
viscosity, the rheological evaluations were conducted to determine the viscosity of the
crude and nanoparticles blends, these nanomaterials confirmed that reduce the viscosity of

crude oil.

The results were favorable because materials were synthesized to nanoscale, and all
nanoparticles decreased viscosity in a range of 75-87% from the original viscosity of crude

oil.



INTRODUCCION

La nanotecnologia, una ciencia emergente, es la tecnologia producida para obtener
alta precision y dimensiones ultra finas; su nombre se origina de la unidad de medida
nandmetro y se amplia para incluir caracteristicas tan grandes como 100 nm. La palabra
nanotecnologia fue introducida por primera vez en 1974 por Norio Taniguchi en la
conferencia titulada "On the Basic Concept of 'Nano-Technology'," estableciendo que “La
nanotecnologia consiste principalmente en el procesado, separacion, consolidacion y
deformacion de materiales atomo por atomo, molécula por molécula.”" [1]. Un interés cada
vez mayor esta dedicado a las especies quimicas de tamafio nanometrico. Las
nanoparticulas metalicas son en este aspecto de especial interés, debido a que poseen
propiedades que pueden ser ampliamente explotadas, muestran propiedades oOpticas,
magnéticas, electronicas y cataliticas y se aplican actualmente en la catalisis y otros

procesos quimicos, la biologia, la microelectronica y la nanoelectrénica [2,3].

La fabricacion de nanomateriales con un estricto control sobre el tamafio, la forma y
la estructura cristalina ha inspirado la aplicacién de nanoguimica a numerosos campos
como la catalisis [4], la medicina [5] y la fisica [6]. Las propiedades intrinsecas de una
nanoparticula metalica son determinadas principalmente por su tamafio, forma,
composicion, cristalinidad y estructura. La catalisis es uno de los campos mas importantes
para su aplicacién, debido a que las nanoparticulas proporcionan una alta area especifica
gue generan una mayor actividad mejorando drasticamente la eficiencia catalitica, ademas,
estos sistemas muestran un gran potencial por la alta relacion de atomos en la superficie

disponibles para actuar en las transformacion quimica de los sustratos [7].

Los métodos de sintesis de nanoparticulas metalicas son de tipo fisicos y quimicos.
La desventajas de los métodos fisicos se encuentran en la obtencion de tamafio de particula
no menor a 100 nm y a su costo elevado, caracteristicas que hacen mas rentable la sintesis
por métodos quimicos, los cuales utilizan diferentes estabilizadores; por ejemplo polimeros,
surfactantes idnicos y liquidos idnicos, para evitar la aglomeracion de las particulas durante

el proceso de reduccion [3].



Por tanto, esta investigacién tiene como objetivo principal el desarrollo de
nanoparticulas metalicas de Ni, Fe y sus combinaciones a través de métodos quimicos,
mediante diferentes agentes estabilizantes de tipo poliméricos, como Pluronic F-127 y PVP,
siendo este ultimo considerablemente utilizado como estabilizador en la preparacion de
soluciones coloidales de nanoparticulas metalicas y bimetalicas, tales como platino, cobre,
paladio, cobre/paladio, oro/paladio, cobalto/platino. La interaccion entre cada unidad de
PVP y la nanoparticula es muy débil, pero la interaccion colectiva se produce
simultaneamente en toda la molécula de PVP con gran cantidad de grupos activos, es esta
particularidad por la cual muchos tipos de nanoparticulas metalicas pueden ser estabilizadas
[8]. Asi, las soluciones coloidales de nanoparticulas se pueden emplear en la obtencidn de
catalizadores soportados, tales como SBA, MCM, silice, alimina; para ser empleados en

reacciones de hidrodesintegracion, hidrodesulfuracion, entre otras.



I. ANTECEDENTES

1.1 Nanotecnologia.

Las nanoparticulas han estado presentes en nuestro entorno desde tiempos
inmemoriales, la presencia de algunas NP’s metdlicas, concretamente de oro y plata se
relacionan con las distintas coloraciones que se observan. En el afio de 1959 el Premio Nobel
de Fisica Richard P. Feynman dio una conferencia titulada “There’s Plenty of Room at the
Botton” quien sugirié que algun dia los dispositivos y materiales se podrian fabricar con
especificaciones atomicas. Eric Drexler en 1986 introdujo el término “nanotecnologia” en su
libro “Engines of Creation” para describir la manipulacion de &tomos y moléculas individuales

para crear estructuras complejas con especificaciones atomicas [9].

La nanotecnologia es un campo de las ciencias dedicado al control y manipulacion de
la materia a una escala menor que un micrometro, es decir, a nivel de atomos y moléculas. El
disefio y la aplicacion de los nanomateriales incluyen sélidos y algunas veces liquidos en un
rango de tamafio entre 1 y 100 nm, cuyas propiedades son definidas por las condiciones de
tamafo y superficie y no sélo por las caracteristicas de los materiales, la figura 1.1 muestra

diferentes escalas de tamafios.

Nano- es un prefijo griego que indica una medida (enano), no un objeto, de manera que
la nanotecnologia se caracteriza por ser un campo esencialmente multidisciplinar, y
cohesionado exclusivamente por la escala de la materia con la que trabaja. Asi, los materiales
nanométricos son empleados en diferentes areas como: electronica, computacion y
almacenamiento de datos, salud y medicina [10], energia y medio ambiente [11], catalisis [12,

13], seguridad nacional, exploracion espacial, robética, entre otras.
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Figura 1.1 Diferentes escalas de tamafios. '/

Cuando el tamafio o dimension de un material es continuamente reducido de un tamafio
grande a un tamafio microscopico, tal como metros o centimetros, minimos cambios ocurren;
pero si se disminuye a un tamafio de 100 nm se generan importantes cambios en sus
propiedades. De acuerdo al numero de dimensiones que se encuentran en el régimen
nanomeétrico, los materiales se pueden clasificar de la manera siguiente: a) cuando todas las
dimensiones del material son de gran tamafo se refiere a materiales tridimensionales que se
encuentran en estado masivo; b) si una de las dimensiones se reduce mientras que las otras dos
siguen siendo grandes se obtiene una estructura conocida como pozo cuantico (quantum well,
término en inglés), la cual corresponde a materiales bidimensionales tales como peliculas
delgadas; c) si dos dimensiones son reducidas y una dimesion sigue siendo grande, la
estructura resultante se conoce como cable cuantico (quantum wire, término en inglés), la cual
se relaciona a materiales unidimensionales como los nanoalambres y nanotubos; d) finalmente,
si las tres dimensiones alcanzan un tamafio nanométrico se obtiene una estructura conocida
como punto cuantico (quantum dot, término en inglés), dichas estructuras reciben el nombre
de nanoparticulas. La figura 1.2 representa la reduccion de tamafio en la formacion de

nanoestructuras rectangulares [15].
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Figura 1.2 Generacion progresiva de nanoestructuturas rectangulares. **

1.2 Nanoparticulas y metodos de sintesis.

1.2.1 Nanoparticulas.

Uno de los objetivos centrales de la nanociencia es construir pequefias estructuras para
el disefio de materiales avanzados, nanodispositivos de alto rendimiento y miniaturizacion de
dispositivos electrénicos. Las nanoparticulas inorganicas son particularmente atractivas como
piezas de construccion para tales propdsitos, debido a sus propiedades &pticas [16],
electronicas [17], magnéticas [18] y cataliticas [19], muchas de las cuales pueden ser
elaboradas simplemente cambiando su tamafio, forma, o la funcionalizacion de la superficie de
la nanoparticula, sin cambiar la composicion del material. La manipulacion de las condiciones
de sintesis permite el control racional de la morfologia de las particulas y provee los medios
para adaptar las propiedades de los materiales durante el proceso de sintesis a una aplicacion
especifica. Otro aspecto fundamental de la sintesis de nanoparticulas es su estabilizacion, de

tal manera que pueda mantenerse su tamafio y su forma en funcion del tiempo.



1.2.2 Métodos de sintesis de nanoparticulas

Los métodos de sintesis de nanoestructuras suelen agruparse en dos categorias, las
aproximaciones “de arriba hacia abajo” (top-down, término en inglés) y las aproximaciones
“de abajo hacia arriba” (bottom-up, término en inglés), también conocidos como métodos
fisicos y quimicos, respectivamente. La primera aproximacion consiste en la division de
solidos masicos en porciones mas pequefias. Este enfoque puede involucrar la molienda o el
desgaste, ademas estdn muy limitados a la obtencion de tamafios menores de 100 nm. La
segunda aproximacién consiste en la fabricacion de nanoparticulas a través de la condensacién
de atomos o entidades moleculares en una fase gaseosa o en solucion a partir de
procedimientos quimicos. Este ultimo enfoque es mucho méas popular en la sintesis de
nanoparticulas [20]. Las nanoparticulas pueden ser soportadas o no soportadas. El soporte da
estabilidad a las nanoparticulas, ademas de que les puede conferir propiedades especificas [3].

Existen ventajas y desventajas en ambos enfoques. El principal problema con los
métodos fisicos es la imperfeccion de la estructura superficial, dichas imperfecciones tienen
un impacto significativo en las propiedades fisicas y en las propiedades quimicas de superficie
de nanoestructuras y nanomateriales. Los metodos quimicos son mencionados con mayor
frecuencia en la literatura de la nanotecnologia, por tanto, las variaciones en las rutas de
sintesis dan diferencias en la composicion quimica, cristalinidad y estructura de las
nanoparticulas. Aunque el enfoque “de abajo hacia arriba” no es nada nuevo, juega un papel
importante en la fabricacion y procesamiento de nanomateriales; éste promete una mejor
oportunidad de obtener nanoestructuras con menos defectos y una composicion quimica mas
homogénea, porque es impulsado por la reduccién de la energia libre de Gibbs, asi, las
nanoestructuras y nanomateriales producidos estdn mas cerca de un estado de equilibrio
termodinamico [21]. La figura 1.3 muestra los dos métodos utilizados para la sintesis de

nanoparticulas.
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Figura 1.3 Métodos de preparacion de nanoparticulas metélicas. 2

Existen varios métodos que utilizan la aproximacion “de arriba hacia abajo”, los mas

representativos son:

La evaporacion térmica consiste en el calentamiento hasta la evaporacion del
material que se pretende depositar. Se lleva a cabo en una camara de vacio en la que se
condensa el vapor sobre una lamina fria requiriendo en todo momento un control preciso de
las condiciones de crecimiento para no producir una modificacion de la morfologia de la capa

depositada.

El depdsito quimico en fase vapor (CVD, por sus siglas en inglés) consiste en la
reaccion o descomposicién de uno o varios compuestos volatiles en el interior de una camara
de vacio o cerca de la superficie de un sélido para dar lugar a la formacion de un material en

forma de capa delgada o de nanoparticulas.

La preparacién de clusters gaseosos, que utiliza un laser pulsado de alta potencia
para producir vapores atomicos metéalicos que son acarreados en un gas inerte y
posteriormente son depositados en un 6xido monocristalino u otro sustrato, bajo condiciones

de ultra- alto vacio.



La implantacion de iones, que consiste en que los iones de un material pueden ser
implantados en un sélido, cambiando por tanto las propiedades fisicas y quimicas de este
ualtimo, ya que el ion implantado puede ser de un elemento distinto al que lo compone, también
se pueden causar cambios estructurales en el sélido implantado, puesto que la estructura

cristalina del objetivo puede ser dafiada.

La molienda de particulas de tamafio macro o micrométrico, por medio de molinos
de alta eficiencia; las particulas resultantes son clasificadas por medios fisicos, recuperandose

las de tamafio nanométrico.

Los métodos de aproximacion de “abajo hacia arriba” para la sintesis de nanoparticulas
mas empleados son aquellos que utilizan procedimientos quimicos. Por lo general, inician con
la reduccidn de los iones metalicos a &tomos metéalicos, seguido por la agregacion controlada
de estos atomos. EI método quimico es el mas conveniente para la obtencion de nanoparticulas

uniformes y pequenias.

Los métodos mas representativos de esta aproximacion son:

El método coloidal, este método consiste en disolver una sal del precursor metalico o
del o6xido a preparar, un reductor y un estabilizante en una fase continua o dispersante. En
principio el tamafio promedio, la distribucion de tamafios y la forma o morfologia de las
nanoparticulas pueden ser controlados variando la concentracion de los reactantes, del

reductor y del estabilizante asi como la naturaleza del medio dispersante.

Reduccion fotoquimica y radioquimica, la sintesis de nanoparticulas metéalicas
modificando el sistema quimico por medio de altas energias se asocia con la generacion de

reductores fuertes altamente activos como electrones, radicales y especies excitadas.



La reduccion fotoquimica (fotolisis) y la radicacion-quimica (radiélisis) difieren en el
nivel de energia utilizado. La sintesis fotoquimica esta caracterizada por energias por debajo
de 60 eV, mientras que la radidlisis utiliza energias de 103-104 eV.

Irradiacién con microondas, esta técnica produce nanoparticulas con una muy baja
dispersion de tamafio, aunque no siempre se logre un control preciso en la morfologia, como
pasa en la mayoria de las técnicas de “abajo hacia arriba”. Las microondas actlan como
campos eléctricos de alta frecuencia, capaces de calentar cualquier material conteniendo
cargas eléctricas como las moléculas polares en un disolvente o iones conductores en un
solido. Los solventes polares se calientan y sus componentes moleculares se ven obligados a
girar con el campo y pierden energia en colisiones. Las muestras conductoras y
semiconductoras se calientan cuando los iones y los electrones contenidos en ellas forman una

corriente eléctrica y la energia se pierde debido a la resistencia eléctrica del material [20].

1.2.3 Nanoparticulas metalicas: método coloidal.

La palabra “coloide” fue introducida por primera vez por Graham en 1861 para
describir una sedimentacion muy lenta y a un estado no cristalino, dos caracteristicas aparentes
de soluciones acuosas constituidas por compuestos que no son totalmente solubles en agua,
como ejemplo cloruro de plata y oro. Los coloides estan compuestos de suspensiones de una
fase liquida o sélida en una segunda fase liquida [23]. Los coloides son particulas individuales,
que son mas grandes que las dimensiones atdmicas, pero lo suficientemente pequefio como
para exhibir movimiento browniano. Si las particulas son lo suficientemente grandes, entonces
su comportamiento dinamico en suspension en funcion del tiempo se regird por las fuerzas de
la gravedad y se dara el fendbmeno de sedimentacion, si son lo suficientemente pequefios para
ser coloides, entonces su movimiento irregular en suspensién puede ser atribuido a
bombardeos colectivos de una multitud de moléculas térmicamente agitadas en una suspension
liquida. Este rango de tamafio de particulas en una suspension coloidal suele oscilar en el
rango de nandémetros, por ello el método coloidal es un método eficiente de produccion de

nanoparticulas.



Las suspensiones coloidales pueden ser realizadas por varios métodos permitiendo la
obtencion de varias distribuciones de particulas, sin embargo, para cualquier tipo de
procedimiento es necesario usar un agente estabilizante para prevenir la agregacion de los
coloides en particulas de mayor tamafio. Existen cinco métodos principalmente usados en la
sintesis de colides de metales de transicién: a) reduccion quimica de sales metélicas, b)
descomposicién térmica, fotoquimica y sonoquimica, c¢) reduccion y/o desplazamiento de
ligandos de precursores organometalicos, €) sintesis del metal en fase vapor, y €) reduccién

electroquimica.

En esta investigacion se utiliza el metodo de reduccion quimica de sales metalicas para
la obtencion de nanoparticulas. EI primer reporte en reduccion quimica de sales de metales de
transicion fue establecido por Michel Faraday en 1857, Faraday cred dispersiones coloidales
de oro, que hoy en dia aun permanecen estables [24]. Existe una amplia variedad de agentes
reductores que pueden ser usados para sintetizar suspensiones coloidales: gases como
hidrogeno o mondxido de carbono, hidruros o sales como borohidruro de sodio o citrato de
sodio y solventes como alcoholes. La reduccion de sales de metales de transicion con hidruros
(NaBH4 y KBH,) es el método més usado ampliamente para la generacion de suspensiones
acuosa de metales. Los agentes estabilizantes usados son surfactantes o polimeros solubles en
agua (PVP, PVA, entre otros). Los surfactantes pueden ser cationicos, aniénicos o no ionicos
[23].

La sintesis de dispersiones coloidales de nanoparticulas metalicas, que utilizan un

agente estabilizante, se realizan en dos etapas:

e Reduccién de los iones metalicos a atomos de valencia cero

e Coordinacion del agente estabilizador con la nanoparticula metalica

El proceso de reduccion tiene lugar antes o después de la interaccidn entre los iones
metélicos y el polimero. Si la reduccion de los iones se realiza antes de la interaccion con el
polimero, los parametros como: estructura, forma, tamafio y composicion de las particulas

obtenidas, estaran determinados por las condiciones de reduccion. Por el contrario, si la



reduccion se desarrolla después de la interaccion, las fuerzas interactivas entre el ion metélico
y el polimero afectaran el proceso de crecimiento, controlando de esta forma los parametros de
las particulas. Los atomos metélicos asi producidos estaran sometidos bajo interacciones
hidrofébicas con el polimero estabilizante formando un “complejo polimero-metal”, como se

muestra en la figura 1.4.
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Figura 1.4 Esquema de interaccion del i6n metalico con el polimero. !

1.3 Nanoparticulas: nucleacion y crecimiento.

Las etapas de nucleacion y crecimiento en la sintesis de soluciones coloidales se han
estudiado desde 1950 con V. Lamer y R. Dinegar [26] en donde establecieron que la

separacion de las etapas de nucleacion y crecimiento dan como resultado la monodispersidad.

Turkevich establecio en 1951 [27], la nucleacion se define como el proceso en el cual
una particula discreta de una nueva fase forma un sistema de una sola fase. El crecimiento se
define como el proceso en el cual el material adicional se deposita sobre esta particula

causando un incremento en su tamario.



Las etapas de nucleacion y crecimiento son las responsables de los cambios en los
pardmetros de tamafio, forma y estructura; los cuéles modifican las propiedades cataliticas,
Opticas, magnéticas, electronicas, entre otras, de los nanomateriales. Para la sintesis de
nanoparticulas con una distribucion de tamafio uniforme es mejor si todos los nicleos son
formados al mismo tiempo. Es este caso, todos los nlcleos tendran el mismo o similar tamafio.
De esta manera, todos los nucleos alcanzardn el mismo crecimiento. Consecuentemente,

nanoparticulas monodispersas pueden ser obtenidas.

En la préctica, para lograr una nucleacion aguda, la concentracion de las especies de
crecimiento se incrementa abruptamente a una sobresaturacion muy alta y luego es llevada
rapidamente por debajo de la concentracion minima para la nucleacion. Por debajo de esta
concentracion, no se forman nuevas formas de ndcleos, mientras que los nicleos existentes
contintian creciendo hasta que la concentracion de las especies de crecimiento se reduce a la
concentracion de equilibrio. La distribucion del tamafio de las nanoparticulas se puede alterar
aun mas en el proceso de crecimiento subsiguiente. La distribucion del tamafio de los nicleos
iniciales puede aumentar o disminuir dependiendo de la cinética del proceso de crecimiento.
La formacion de nanoparticulas de tamafio uniforme se puede lograr si el proceso de

crecimiento se controla apropiadamente.

Los tiempos de nucleacién cortos son el requisito para la formacion de nanoparticulas
monodispersas. Si la etapa de nucleacion y crecimiento se traslapan se obtiene una amplia
distribucién de tamafios de particulas. Después de la nucleacion, la formacion del tamafio de
particula depende Unicamente de la energia superficial del metal. Si ésta es significativamente
mayor que la perdida de entropia, el crecimiento de particulas tiende a sufrir un mecanismo
llamado “maduracion de Otswald” o coalescencia que ampliard la distribuciéon de tamafos y
causara polidispersidad. Si la reaccion se detiene en esta etapa, las particulas resultantes seran
polidispersas. En la practica, la forma mas efectiva para separar la nucleacion del crecimiento

es la rapida inyeccion de agentes reductores fuertes como hidruros [28].
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1.4 Influencia de los agentes reductores.

El tamafio y la distribucion de un coloide metélico varia significativamente con los
tipos de reactivos de reductores utilizados en la sintesis. En general, una reaccion de reduccién
fuerte promueve una velocidad de reaccion rapida y favorece la formacién de nanoparticulas
mas pequefias. Un agente reductor débil induce una velocidad de reaccién lenta y favorece la
formacion de particulas relativamente grandes. Sin embargo, una reaccion lenta puede resultar
en una distribucion mas amplia 0 méas estrecha de tamafio. Si la reaccion lenta conduce a la
formacion continua de nuevos nacleos o nicleos secundarios, se obtendria una distribucion de
tamafio amplia. Por otro lado, si no se produce méas nucleacion o una nucleacion secundaria,
una reaccion de reduccion lenta conduciria a un crecimiento limitado de difusion, ya que el
crecimiento de los nucleos seria controlado por la disponibilidad de los &tomos cero valentes.

Por tanto, la distribucion de tamafios sera estrecha.

S. Shankar y col., reportaron la sintesis de nanoparticulas de plata en donde estudian el
efecto de la concentracion del agente reductor y establecen que a mayor cantidad de agente

reductor el tamafio de las nanoparticulas fue menor [29].

1.5 Polimeros como estabilizadores de nanoparticulas.

Los polimeros proporcionan estabilizacion a las NP’s metéalicas, no solo por la
estabilizacion estérica, sino también por la unién de la nanoparticula a la superficie de
polimero por el heteroatomo, interpretando el papel de ligando. EI PVP es el polimero méas
comunmente usado para la estabilizacion de NP y la catélisis, porque cumple con la
estabilizacion estérica y de ligandos. Algunos otros polimeros usados como agentes
estabilizadores son: poli(urea), poli(acrilonitrilo), acetato de celulosa, nitrato de celulosa, entre
otros [30].

S. M. Huang y col., sintetizaron nanoparticulas de plata utilizando PVP como agente
estabilizante, citrato trisédico dihidratado como agente reductor y establecen que variando las

cantidades de éste se puede controlar la morfologia de los nanocristales de plata [31].
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Y. Yany col., reportaron la sintesis de nanoplatos de plata utilizando PVP como agente
estabilizante, citrato trisdédico dihidratado como agente reductor y establecen que no
obtuvieron diferencia en la morfologia de los nanocristales de plata variando la concentracién
del polimero, pero se debe mencionar que la concentracién fue mucho mayor que la

concentracion utilizada por Huang [32].

Los tipos de estabilizacion coloidal se describen en el anexo A.

1.6 Nanoparticulas coloidales bimetalicas.

Los coloides bimetalicos estan constituidos de dos metales distintos. Tales compuestos
muestran a menudo una mejor actividad y selectividad en comparacién con los coloides
monometalicos. Estas nuevas propiedades pueden ser debidas a una sinergia entre los dos
metales que forman particulas. La preparacion de estos materiales bimetalicos puede llevarse a
cabo ya sea por reduccion simultanea o sucesiva de dos precursores metalicos. La figura 1.5

muestra diferentes modelos de estructuras bimetalicas.

Aleacidon aleatoria

Segregadas

Nucleo/coraza

Figura 1.5 Diferentes modelos de estructuras bimetélicas. !
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Co-reduccion o reduccion simultanea. Las nanoparticulas bimetalicas tipo aleacion son
preparadas por este método, los diferentes iones metalicos son mezclados al mismo tiempo.

Este procedimiento estd mas ampliamente difundido ya que es facil de implementar.

Reduccion sucesiva 0 en etapas. Las nanoparticulas bimetalicas de estructura
nlcleo/coraza se preparan con este método, este procedimiento implica la reduccion de los
primeros iones metalicos, seguida por la reduccion de los segundos iones metéalicos. Estos
segundos metales se depositan en la superficie completa de los primeros metales.

1.7 Polivinilpirrolidona (PVP).

La polivinilpirrolidona (PVP), también Ilamado comunmente polividona o povidona,
es un polimero soluble en agua, alcoholes, amidas y aminas, que se obtiene a partir del
monomero 1-vinil-2-pirrolidona, desarrollado a finales de 1930, por polimerizacion vinilica
por radicales libres. EI PVP es un polvo higroscopico blanco [34, 35]. La figura 1.6 representa

la estructura molecular del PVP.
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Figura 1.6 Estructura molecular del PVP. ¢

Presenta las siguientes caracteristicas:

o Es un homopolimero, proviene de un Gnico tipo de mondémero
o Es soluble en agua y otros solventes polares

o Formula molecular es (CsHgNO),
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o Peso molecular se encuentra en un rango amplio de unos miles a millones

o Densidad es 1.2 g/cm3y su punto de fusion es 150-180°C

o Empleado como surfactante: molécula anfifilica o anfipética, es decir, posee un
extremo hidrofébico (no polar) e hidrofilico (polar)

o Es un surfactante no i6nico

o Es bastante inerte en la reaccion fisiologica. Pesos moleculares altos que no pasan

facilmente a través de la mayoria de las membranas del cuerpo

1.8 Pluronic F-127.

Los copolimero tribloque de poli(0xido de etileno),(PEO)-poli(6xido de propileno),
(PPO)-poli(oxido de etileno), (PEO) son producidos en la secuencia PEO-PPO-PEO o PPO-
EO-PPO y son conocidos comercialmente como “Pluronics” o “Poloxamers”. En particular el
Pluronic F-127 o Poloxamer 407 ha recibido mucha atencion debido a sus propiedades unicas
de gelacion termorreversibles las cuales tienen numerosas aplicaciones en farmacéutica,

catalisis, entre otras [37-39]. La figura 1.7 muestra la estructura molecular del F-127.

CH;

CH C CH
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0 CHyTT0 CHz'b 0 CHT—0H
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Figura 1.7 Estructura molecular del F-127. ¥

Presenta las siguientes caracteristicas:

. Formula molecular es EO196PO7EO106

o Peso molecular de aproximadamente 12600

o Densidad de 1.05 g/cm3 y punto de fusion de 53-57 °C

o Empleado como surfactante: molécula anfifilica o anfipatica, es decir, posee un

extremo hidrofébico (no polar) e hidrofilico (polar)
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° Es un surfactante no iénico

o No es presenta riesgos de toxicidad

En el anexo B se explica la clasificacion de anfifilo, tensoactivo y surfactante.

Hoy en dia, existe una vasta cantidad de trabajos desarrollados sobre la sintesis de
nanoparticulas metalicas siendo en su mayoria investigaciones sobre metales como: Pt, Pd,

Mo, Au, Ru, entre otros. Entre algunas de las investigaciones se mencionan las siguientes:

F. Bonet y col., en 1999 [41], sintetizaron nanoparticulas de Au, Pt, Pd, Ru e Ir por
reduccion quimica de sus correspondientes especies metélicas acido tetracloroaurico, acido
hexacloroplatinico, nitrato de paladio (I1I), cloruro de rutenio y acido hexacloroiridico,
respectivamente en etilenglicol. Se encontro que el tamafio medio de las nanoparticulas fue de
aproximadamente 10 nm y se controla mediante la variacion de la concentracion inicial del
metal, la temperatura de reaccion y la concentracion de PVP. A excepcion de Ir, la
aglomeracion de particulas de metal y sinterizacion fue impedida por la adicién de PVP que

ayuda a la dispersion de las particulas.

Manoranjan Pattanaik y col., en 2000 [42], estudiaron el comportamiento de adsorcion
de polivinilpirrolidona (PVP) en la superficie de 6xidos como caolinita, dioxido de titanio,
oxido de hierro y alimina, mediante electrocinética y medicion de la densidad de adsorcion.
Se establece que el mecanismo de adsorcion es una interaccion acido-base entre la superficie

del sustrato y segmentos del polimero.

Szu-Han Wu y col., en 2002[43], reportaron la sintesis de NP’s de Ni con estructura
clbica centrada en las caras (fcc). El procedimiento consistio en disolver cloruro de niquel (I1)
en etilenglicol, posteriormente se agregd hidracina e hidroxido de sodio. La reaccion se realizé
a 60 °C y en agitacion. Los andlisis TEM proporcionaron una distribucion de nanoparticulas

de 9.2 nm de didmetro.
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Shouheng Sun y col., en 2003[44], sintetizaron nanoparticulas monodispersas de
MFe,Q,4, (M= Fe, Co, Mn), a partir de acetilacetonato de hierro (I11), con 1,2-hexadecanodiol
en presencia de acido oleico y oleiamina. Esta sintesis les permitié obtener nanoparticulas de
FesO4 (magnetita) de 4, 6 y 8 nandmetros. Reacciones similares se llevaron a cabo con
acetilacetonato de cobalto (Il) y acetilacetonato de manganeso (Il) para la sintesis de

nanoparticulas monodispersas de CoFe;04 (3, 10, 20 nm) y MnFe,O4 (7 y 18 nm).

Jinghong Ma y col., en 2004 [45], reportaron la sintesis de catalizadores de
nanoclusters PVP-Pt soportados sobre zeolitas para la conversién de metano en hidrocarburos
superiores a baja temperatura. Las nanoclusters de Pt fueron preparadas mediante la reduccion
de la sal de platino con una solucion alcohdlica que contiene PVP en presencia del soporte de
zeolita. La reduccion de estos catalizadores se llevo a cabo con hidrogeno in situ a 623 K por 2

horas. La reaccion se realizo con un flujo de metano a presion atmosférica a 453 K.

Fatemeh Davar y col., en 2009 [46], investigaron la sintesis de NP’s de Ni y NiO
mediante la descomposicion térmica del (2-hidroxiacetofenato) de niquel (I1) en oleiamina y
trifenilfosfeno (TPP) a 245 °C. Posteriormente, se agrego etanol para precipitar y obtener los
polvos de nanoparticulas de niquel. Finalmente, los polvos se oxidaron en aire para formar las
nanoparticulas de 6xidos de niquel. Los tamafios promedios de las NP’s fueron de 14-22 nm.
La estructura de las NP’s de Ni fue fcc.

L. A. Cano y col., en 2009 [47], desarrollaron nanoparticulas monodispersas de 6xidos
de hierro de 4 nm. Las NP’s se sintetizaron a partir de acetilacetonato de hierro (111) con 1,2-
hexadecanodiol en presencia de oleiamina. La reaccién se realizo en agitacion a 200 °C en

flujo de nitrégeno. Las especies obtenidas fueron magnetita (FesO4) y maghemita (y-Fe;03).

Sanjay Kumar Singh y col., en 2011 [48], reportaron la sintesis de aleacion de
nanoparticulas de Ni-Fe para ser utilizadas como catalizadores de la reaccién de
descomposicién de hidracina hidratada para la formacién de hidrogeno. Las sales precursoras
fueron cloruro de niquel (1) y sulfato de hierro (Il), ambas sales se mezclaron en agua;

después, se agregd una solucion acuosa de NaBH, en presencia de CTAB.
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N. R. Nik Roselina y col., en 2012 [49], estudiaron la formacion y aglomeracién de
nanoparticulas de Ni. La sintesis se desarrollé a partir de cloruro de niquel (I1) hexahidratado,
hidracina monohidratada e hidroxido de sodio disolviéndolos en etilenglicol a 60 °C. Las
muestras se realizaron a relaciones molares de 5, 10, 20 y 30 de hidracina/Ni(+2). Los analisis
de TEM mostraron que a mayor relacion molar hidracina/Ni(+2) se incrementa la velocidad de
reaccion pero el grado de aglomeracion también incrementa siendo desfavorable en la

preparacion de nanoparticulas de Ni. La estructura de las NP’s de Ni fue fcc.

Toshio Itoh y col., en 2013 [50], investigaron las nanoparticulas core-shell de
cerio/PVP incorporadas en peliculas poliméricas. El nucleo de la nanoparticula es el cerio y la
envoltura es el PVP y el diametro se controla por la cantidad de PVP. Las nanoparticulas se

dispersaron en triacrilato de pentaeritritol (PETA).

Jeremy A. Bau y col., en 2014 [51], reportaron la sintesis de nanoparticulas bimetéalicas
de oxidos de Ni/Fe por la descomposicion de oleatos de niquel y hierro en 1-octadeceno y
acido oleico. La descomposicidn se desarrollo en 2 etapas: primero se llevo la mezclaa 110 °C
y en la segunda etapa se mantuvo a 305 °C por 20 min. Los nanomateriales presentaron

tamafos de particulas menores a 12 nm y morfologias de esferas, cubos y estrellas.

Maria E. Materia y col., en 2015 [52], sintetizaron nanocubos de Oxido de hierro a
partir de 1 mmol de acetil acetonato de hierro (111), 4 mmol de acido decanoico y 18 ml de éter
dibencilico disueltos en 7 ml escualeno. La mezcla se desgasificé durante 120 min a 65 °C,
después se llevd a 200 °C (3 °C/min) y se mantuvo por 2.5 horas. Finalmente, la temperatura
se incrementd a razon de 7 °C/min hasta 310 °C por 1 hora. Los nanocubos presentaron un

tamafio de 23 nm aproximadamente.

Emanuela Tamburri y col., en 2015 [53], estudiaron los mecanismos de nucleacion y
crecimiento involucrados en el proceso de electrodeposicion de nanoparticulas de Ni en fibras

macroscopicas y nanotubos (SWCNT). La solucién utilizada para la formacion de NP’s estuvo

constituida por 10 mM Ni(NH,S03),.4H,0, 2 mM NiCl,.6H,0 y 2 mM H3BO:s.
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Raid A. Ismail y col., en 2015 [54], reportaron la sintesis de nanoparticulas de 6xido de
hierro (a-Fe203) por ablacion laser en dodecil sulfato de sodio y dimetilformamida durante 30

min. Las nanoparticulas obtuvieron valores de 70-100 nm.
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II. METODOLOGIA

En este capitulo se describe el procedimiento empleado en la sintesis y caracterizacion
de las nanoparticulas de Ni, Fe y Ni-Fe en donde se utiliz6 como agentes estabilizantes al F-
127 y PVP y NaBH, como agente reductor; ademas, se presenta la evaluacion catalitica de las

nanoparticulas en la reduccion de viscosidad del crudo pesado Aguacate 20. Como se muestra
en la figura 2.1.

Sal precursora

Solvente

Agente estabilizante

'

l Agente reductor

Nanoparticulas
metalicas coloidales

!

Caracterizacion de las

nanoparticulas: UV-vis, FT-IR,
DRX, TEM, STEMy HRTEM

'

Evaluacion catalitica: reduccion
de viscosidad de crudo pesado

Figura 2.1 Diagrama de flujo general de experimentacion.
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La tabla 2.1 proporciona la funcion que desempefia cada reactivo utilizado en el
desarrollo de las nanoparticulas de Ni, Fe y Ni-Fe.

Tabla 2.1 Funcidn de los reactivos utilizados en el desarrollo de nanoparticulas.

Clave Formula Descripcion
Ni(NOs), Ni(NO3),.6H,0 Sal precursora
Fe(NO3); Fe(NO3)3.9H,0 Sal precursora

F-127 Pluronic F-127 Agente estabilizante

PVP Polivinilpirrolidona Agente estabilizante

NaBH, NaBH,4 Agente reductor

ETOH C,HsO Solvente

2.1 Reactivos y equipos utilizados en la sintesis de NP’s de Ni, Fe y Ni-Fe.

Los reactivos utilizados son: nitrato de niquel (1) hexahidratado (Ni(NOj3),.6H,0)
(Aldrich Chemistry, > 99.999 %), nitrato de hierro (Il1) nonahidratado (Fe(NO3)s3.9H,0)
(Sigma Aldrich, > 99.99 %), Pluronic F-127 (Sigma Aldrich), PVP (10,000 wt) (Sigma
Aldrich), borohidruro de sodio (NaBH,) (Fluka Analytical, > 99%) y etanol (Fermont, > 99.9
%).

Los equipos utilizados en la sintesis y purificacion de los materiales son: bafio

ultrasonido (Crest Ultrasonics, figura 2.2), centrifuga (Hettich Zentrifugen, figura 2.3) y estufa

de vacio (Thermo scientific, figura 2.4).
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Figura 2.2 Bario de ultrasonido. Figura 2.3 Centrifuga.

Figura 2.4 Estufa de vacio.

2.2 Sintesis de nanoparticulas de Ni mediante el uso de dos surfactantes F-127 y PVP.

En la literatura existen muchos métodos de sintesis de nanoparticulas en los que se ha
determinado que al variar las cantidades de los reactivos, la temperatura, el tiempo de
reaccion, entre otros factores, se obtienen distintas morfologias de los nanomateriales [27-32].
Las nanoparticulas monometalicas de Ni se sintetizaron mediante el proceso de reduccién
quimica de sales metalicas, se eligid este método porque es de bajo costo y de féacil
implementacion, la figura 2.5 muestra el arreglo experimental utilizado en la reaccion. El
procedimiento consistié en disolver 50 mg de Ni(NOs3),.6H,O en etanol en un bafio de
ultrasonido, el color de la solucion fue verde claro. Después, se agregd F-127 o PVP con la
relacion masica de 1:2.5 referente al metal y se mantuvo en el bafio de ultrasonido, la adicion
del polimero es con la finalidad de evitar que las nanoparticulas se aglomeren. Posteriormente,
se adicion6 NaBH, como agente reductor y la solucién cambio al instante a color negro
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indicando la reaccién de reduccion de Ni*? [55], las cantidades afiadidas del agente reductor
variaron en la relacion masica de 1:4, 1:8 y 1:12 referente al metal. La reaccidén se mantuvo en
el bafio de ultrasonido. La temperatura de reaccion fue de 50 °C en todas las etapas. La figura

2.6 representa el diagrama de flujo del experimento.

Figura 2.5 Arreglo experimental en la reaccion de NP’s de Ni.

La reaccién global ideal propuesta de la reduccidn del Ni se muestra en la ecuacién

2.1:

Ni(NO3)2 .6H>0 + 2NaBH,; — Ni +2NaNO; +2 BH; + H, + 6H,0O (21)
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Sal de Ni(NO3), .6H,0

}

Etanol

i) Pluronic F-127
ii) Polivinilpirrolidona
(PVP)

Borohidruro de sodio
(NaBHy,)

'

Nanoparticulas

metalicas coloidales

Figura 2.6 Diagrama de flujo de sintesis de nanoparticulas monometélicas

coloidales de Ni.

2.3 Sintesis de nanoparticulas de Fe mediante el uso de dos surfactantes F-127 y PVP.

Las nanoparticulas monometalicas de Fe se sintetizaron mediante el proceso de
reduccién quimica de sales metalicas, la figura 2.7 muestra el arreglo experimental utilizado
en la reaccién. El procedimiento consistio en disolver 70 mg de Fe(NO3)3.9H,0 en etanol en
un bafio de ultrasonido, el color de la solucién fue anaranjada. Después, se agregd F-127 o
PVP con la relacién masica de 1:2.5 referente al metal y se mantuvo en el bafio de ultrasonido,
la adicion del polimero es con la finalidad de evitar que las nanoparticulas se aglomeren.

Posteriormente, se adicion6 NaBH, como agente reductor y la solucién cambio al instante a
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color café-rojo indicando la reaccién de reduccién de Fe*?, las cantidades afiadidas del agente
reductor variaron en la relacion méasica de 1:4, 1:8 y 1:12 referente al metal. La reaccion se
mantuvo en el bafio de ultrasonido. La temperatura de reaccion fue de 50 °C en todas las

etapas. La figura 2.8 corresponde el diagrama de flujo del experimento.

Figura 2.7 Arreglo experimental en la reaccion de NP’s de Fe.

La reaccion global ideal propuesta de la reduccion del Fe se presenta en la ecuacion
2.2

2Fe(NOg3)3 .9H,0 + 6NaBHs — 2Fe + 6NaNOs + 6BH3 + 3H, + 9H,0 (2.2)
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Sal de Fe(NO3); .9H,0

Etanol

iii) Pluronic F-127
iv) Polivinilpirrolidona
(PVP)

Borohidruro de sodio
(NaBHy)

|

Nanoparticulas

metalicas coloidales

Figura 2.8 Diagrama de flujo de sintesis de nanoparticulas monometalicas
coloidales de Fe.

2.4 Sintesis de nanoparticulas bimetalicas de Ni-Fe mediante el uso de dos surfactantes
F-127 y PVP.

Las dispersiones coloidales de nanoparticulas bimetalicas de Ni-Fe fueron sintetizadas
mediante el mismo proceso descrito anteriormente. La diferencia sustancial es la mezcla de
ambas soluciones coloidales. Es decir, las sales precursoras de nitrato de niquel hidratado
(Ni(NO3),.6H,0) vy el nitrato de fierro 111 nonahidratado (Fe(NOs3)3.9H,0) se utilizaron para
la sintesis de NP’s de Ni y Fe. Posteriormente, ambas soluciones coloidales se mezclaron por

30 min a 50 °C. La figura 2.9 representa el diagrama de flujo del experimento.
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Ni(NO3), .6H,0 +

FE(N 03)3.9H20

!

l Etanol

v) PluronicF-127
vi) Polivinilpirrolidona
(PVP)

Borohidruro de sodio
(NaBHy,)

Nanoparticulas
metéalicas coloidales

l

Nanoparticulas

bimetalicas coloidales

Figura 2.9 Diagrama de flujo de sintesis de nanoparticulas bimetélicas
coloidales de Ni-Fe.
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2.5 Purificacion y secado de los materiales obtenidos.

Finalmente obtenidas las dispersiones coloidales, el procedimiento siguiente es la
purificacion de las nanoparticulas con el fin de eliminar las sales y el polimero que impiden
una caracterizacion adecuada de las nanoparticulas. EI método de purificacion utilizado se

aplico en las NP’s de Ni, Fe y Ni-Fe para ambos agentes estabilizantes [56].

Las soluciones coloidales se enfriaron a temperatura ambiente, después la soluciones
coloidales se lavaron con agua/etanol y se precipitaron en una centrifuga a 5000 rpm por 10
min. Finalmente, las nanoparticulas se secaron a 80 °C. La figura 2.10 muestra el diagrama

de flujo de purificacion de las nanoparticulas.

NP’s Ni, NP’s Fe y NP’s Ni-Fe

!

H,O/ETOH

5000 RPM

10 min

Secado 80 °C

Caracterizacion de
nanoparticulas

Figura 2.10 Diagrama de flujo de purificacion de las nanoparticulas.
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2.6 Evaluacion de las propiedades reoldgicas del crudo aguacate 20 con nanoparticulas
de Ni, Fe y Ni-Fe.

La materia prima utilizada fue el crudo pesado Aguacate 20 (AGT-20) el cual fue
proporcionado por el Instituto Mexicano del Petroleo (IMP). Se estudio el efecto de la adicion
las particulas nanométricas previamente sintetizadas. El procedimiento consistio en realizar
una emulsion crudo/nanoparticulas, estas mezclas se preparon disolviendo 15 gr de crudo
AGT-20 con 5 ml de solucion de NP’s con la ayuda de un agitador magnetico a temperatura
ambiente (25°C). La figura 2.11 representa el diagrama de flujo de preparacion de emulsiones
crudo/nanoparticulas. Posteriormente las emulsiones se caracterizaron mediante un réometro

para determinar su viscosidad.

Crudo pesado Aguacate 20

!

Solucion de nanoparticulas de
Ni, Fe y Ni-Fe

!

l Agitacién magnética

Emulsiones
crudo/nanoparticulas

Evaluacién reolégica

Figura 2.11 Diagrama de flujo de preparacion de emulsiones
crudo/nanoparticulas.
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2.7 Técnicas de caracterizacion.

La caracterizacion de los nanomateriales es muy importante para obtener informacion
de las propiedades y del compartimento de estos materiales para una seleccion 6ptima del area
de aplicacion.

Las nanoparticulas monometélicas de Ni y Fe asi como las nanoparticulas bimetalicas

de Ni-Fe se caracterizaron mediante las siguientes técnicas:

o Espectroscopia de Ultravioleta-visible (UV-vis)

o Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR)

o Difraccion de Rayos X (DRX)

o Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

o Microscopia Electrénica de Transmision de Barrido (STEM) y analisis EDS
o Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM)

o Evaluaciones reologicas

2.7.1 Espectroscopia de Ultravioleta-visible (UV-vis).

La espectroscopia de Ultravioleta-visible se realizo en el Centro de Investigacion en
Petroquimica Secundaria del ITCM, el equipo utilizado para este analisis fue un espectrometro
marca Cintra 303. La aparicion de las bandas de absorcion en el espectro de las nanoparticulas
de Ni, Fe y Ni-Fe se determinaron mediante esta técnica, las cuales indican la presencia de las
nanoparticulas metalicas. Las nanoparticulas se disolvieron en etanol y se analizaron en un
intervalo de 200-800 nm.

2.7.2 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR).

La espectroscopia FT-IR se utilizé en la identificacion de los grupos funcionales de las
moléculas de los agentes estabilizantes; ademas, proporciona informacion sobre las

interacciones entre los enlaces de las moléculas estabilizantes y las nanoparticulas. Este
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analisis se realiz6 empleando un espectrometro marca Perkin Elmer Spectrum 100; la
caracterizacion consistié en depositar una pequefia cantidad de muestra previamente purificada
sobre un ATR y se analiz6 con 12 barridos en el intervalo de 400-4000 cm™ en el Centro de

Investigacion en Petroquimica Secundaria del ITCM.
2.7.3 Difraccién de Rayos X (DRX).

La identificacion de las fases y estructura cristalina de los materiales se llevo a cabo en
la Universidad de Texas en San Antonio, en el Departamento de Fisica y Astronomia,
utilizando un difractometro marca Rigaku Ultima 1V, empleando una radiacion Ka de Cu
(A=1.54056 A) y operando a 40 kV y 44 mA. Las muestras fueron analizadas en un intervalo
20 de 20° a 80° y a 0.04° por paso y una velocidad de barrido de 4°/min. Se empled el método
de polvos, homogenizando el tamafio del material mediante molienda en matraz de agata y se

colocaron 0.250 g en el portamuestra.
2.7.4 Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

La morfologia y el tamafio de las nanoparticulas se determind empleando un
microscopio electrénico de transmision marca JEOL 1230 TEM operando a 120 kV en la
Universidad de Texas en San Antonio, en el Departamento de Fisica y Astronomia. La
preparacion de la muestra consistié en dispersar las nanoparticulas en etanol al 99.99 %, se
tomo una gota y se depositd sobre una rejilla de cobre recubierta con carbon, finalmente se

seco a temperatura ambiente para ser analizada en el microscopio.

2.7.5 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y andlisis EDS.

La microscopia electronica de barrido se realiz6 en la Universidad de Texas en San
Antonio, en el Departamento de Fisica y Astronomia, mediante un microscopio marca Hitachi
STEM S5500 operando a 30 kV y 20 pA. El andlisis de espectroscopia de energia dispersiva

de rayos X (EDS) se llevé a cabo mediante un detector Bruker de estado solido acoplado al
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microscopio para evaluar la composicion elemental (Ni y Fe) de los materiales. La preparacion

de la muestra se realiz6 con el método empleado en el analisis de microscopia TEM.

2.7.6 Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM).

La informacion estructural y morfolégica de las nanoparticulas se llevdé a cabo
mediante un microscopio marca JEOL 2010 TEM operando a 200 kV en la Universidad de
Texas en San Antonio, en el Departamento de Fisica y Astronomia. El anlisis de las muestras
utilizé la metodologia empleada en microscopia TEM.

2.7.7 Evaluaciones reologicas.

Para llevar a cabo las pruebas reoldgicas se utilizd un redbmetro marca Physica MCR
301 Anton Paar, este equipo se encuentra ubicado en el IMP, con geometria de placa paralelas
(d=50 mm), velocidad de corte d(gamma)/dt = 15 1/s y con 31 puntos de medicién, se

empleo el software Rheoplus 32 VV3.40 para la interpretacion de los resultados.

El anexo C contiene informacion mas detallada sobre los fundamentos de las técnicas

de caracterizacion.
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I11. RESULTADOS

En esta seccién se presentan los resultados correspondientes de las técnicas de
caracterizacion: propiedades O&pticas (espectroscopia Uv-vis), propiedades de superficie
(espectroscopia FT-IR), propiedades morfol6gicas y estructurales (difraccion de rayos X,
microscopia TEM, SEM y HRTEM) y evaluacion reoldgica. En la tabla 3.1 se muestra la
nomenclatura de las NP’s de Ni, Fe y Ni-Fe sintetizadas.

Tabla 3.1 Nomenclatura de las nanoparticulas.

Clave Férmula Descripcion

NP’s-Ni FA  NP’s-Ni F-127, Rel. masica 1:4 Nanoparticulas de Ni estabilizadas con F-127,
NaBH, con una relacion masica de 1:4 de borohidruro
de sodio
NP’s-Ni FB NP’s-Ni F-127, Rel. masica 1:8 Nanoparticulas de Ni estabilizadas con F-127,
NaBH. con una relacién masica de 1:8 de borohidruro
de sodio
NP’s-Ni FC NP’s-Ni F-127, Rel. méasica 1:12 Nanoparticulas de Ni estabilizadas con F-127,
NaBH. con una relacion masica de 1:12 de
borohidruro de sodio
NP’s-Ni PA NP’s-Ni PVP, Rel. masica 1:4 Nanoparticulas de Ni estabilizadas con PVP,
NaBH. con una relacién masica de 1:4 de borohidruro
de sodio
NP’s-Ni PB NP’s-Ni PVP, Rel. masica 1:8 Nanoparticulas de Ni estabilizadas con PVP,
NaBH. con una relacién masica de 1:8 de borohidruro
de sodio
NP’s-Ni PC NP’s-Ni PVP, Rel. masica 1:12 Nanoparticulas de Ni estabilizadas con PVP,
NaBH. con una relacion masica de 1:12 de
borohidruro de sodio
NP’s-Fe FA  NP’s-Fe F-127, Rel. mésica 1:4 Nanoparticulas de Fe estabilizadas con F-127,
NaBH, con una relacion mésica de 1:4 de borohidruro
de sodio
NP’s-Fe FB NP’s-Fe F-127, Rel. masica 1:8 Nanoparticulas de Fe estabilizadas con F-127,
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NP’s-Fe FC

NP’s-Fe PA

NP’s-Fe PB

NP’s-Fe PC

NP’s
FB

Ni-Fe

NP’s
PB

Ni-Fe

NaBH,

NP’s-Fe F-127, Rel. masica 1:12
NaBH,

NP’s-Fe PVP, Rel. masica 1:4
NaBH,

NP’s-Fe PVP, Rel. masica 1:8
NaBH,

NP’s-Fe PVP, Rel. mésica 1:12
NaBH,

NP’s-NiFe F-127, Rel. masica
1:8 NaBH,

NP’s Ni-Fe PVP, Rel. masica
1:8 NaBH,

con una relacion mésica de 1:8 de borohidruro
de sodio

Nanoparticulas de Fe estabilizadas con F-127,
con una relacion masica de 1:12 de
borohidruro de sodio

Nanoparticulas de Fe estabilizadas con PVP,
con una relacion masica de 1:4 de borohidruro
de sodio

Nanoparticulas de Fe estabilizadas con PVP,
con una relacion masica de 1:8 de borohidruro
de sodio

Nanoparticulas de Fe estabilizadas con PVP,
con una relacion masica de 1:12 de
borohidruro de sodio

Nanoparticulas de Ni-Fe estabilizadas con F-
127, con una relacion masica de 1:8 de
borohidruro de sodio

Nanoparticulas de Ni-Fe estabilizadas con
PVP, con una relacion masica de 1:8 de

borohidruro de sodio

3.1. Espectroscopia de Ultravioleta-visible (UV-vis).

Es conocido que la longitud de onda del plasmén de resonancia superficial (Aspr) €S

muy sensible a varios parametros como el tamafio y la forma de la particula, el solvente

utilizado como medio de reaccion, la temperatura, la forma e intensidad de la agitacion, el pH

y a las interacciones entre la particula y el sustrato [57-59].
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La figura 3.1 representa el espectro ultravioleta-visible de las nanoparticulas coloidales
de Ni en las que se utiliz6 como agente estabilizante al F-127, dicha técnica fue empleada para
confirmar la existencia de las nanoparticulas de niquel, se observa en todos los espectros de las
muestras que éstas presentan una banda de absorcion en el rango de 240-260 nm, esta banda
corresponde al plasmén de resonancia superficial (SPR) del Ni [60].
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Figura 3.1 UV-visible de las soluciones coloidales de las NP’s-Ni F-127.
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El espectro ultravioleta-visible de las nanoparticulas coloidales de Ni en las que se
utilizé como agente estabilizante al PVVP se ilustra en la figura 3.2, dicha técnica fue empleada
para confirmar la existencia de las nanoparticulas de niquel, todos los espectros de las
muestras poseen una banda de absorcion en el rango de 240-260 nm, dicha banda corresponde
al plasmén de resonancia superficial (SPR) del Ni [60].

—— NP's-Ni PA
3 —— NP's-Ni PB
3 —— NP's-Ni PC
e
(@)
C
©
£
]
[%2]
Q0
<
T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 3.2 UV-visible de las soluciones coloidales de las NP’s-Ni PVP.
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La figura 3.3 corresponde al espectro ultravioleta-visible de las nanoparticulas
coloidales de Fe en las que se utilizd como agente estabilizante al F-127, dicha técnica fue
empleada para confirmar la existencia de las nanoparticulas de hierro. Se han reportado
sintesis de nanoparticulas de Fe (0) en donde se obtuvieron bandas de absorcion en 262 nm y
352 nm, posteriormente se llevd a cabo una oxidacion y se presentaron bandas en 369 nm, 430
nmy 487 nm [61]. Ademas se debe afadir que los 6xidos de hierro rojos y amarillos absorben
en la regibn de Uv y que existen 16 diferentes tipos de Oxidos provocando que la
identificacion de los mismos sea mas dificil [62]. En todos los espectros de las muestras
analizadas en este trabajo se observa una banda de absorcion amplia en el rango de 290-370
nm; asi, dichas bandas de absorcion indican la presencia de diferentes nanoparticulas de 6xido
de hierro [63].
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Figura 3.3 UV-visible de las soluciones coloidales de las NPs-Fe F-127.
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El espectro ultravioleta-visible de las nanoparticulas coloidales de Fe en las que se
utiliz6 como agente estabilizante al PVP se muestra en la figura 3.4, dicha técnica fue
empleada para confirmar la existencia de las nanoparticulas de hierro. En la literatura existen
métodos de sintesis de nanoparticulas de Fe (0) que reportan bandas de absorciéon en 262 nm y
352 nm, dichos materiales se oxidaron y se obtuvieron bandas en 369 nm, 430 nm y 487 nm
[61]. Ademaés se debe afiadir que los éxidos de hierro rojos y amarillos absorben en la region
de Uv y que existen 16 diferentes tipos de 6xidos provocando que la identificacion de los
mismos sea mas dificil [62]. En la presente investigacion los andlisis ilustran una banda de
absorcion ancha en el rango de 290-360 nm en todos los espectros; asi, estas bandas de
absorcion permiten establecer la presencia de diferentes nanoparticulas de 6xido de hierro
[63].
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Figura 3.4 UV-visible de las soluciones coloidales de las NPs-Fe PVP.
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Las figuras 3.5 y 3.6 representan el espectro ultravioleta-visible de la mezclas de
nanoparticulas coloidales de Ni-Fe en las que se utilizd como agente estabilizante al F-127 y
PVP, respectivamente. Se debe notar que estas soluciones coloidales son una mezcla y no una
aleacion o un sistema nucleo/coraza, por tanto las bandas de absorcion en 240 nm y 320 nm

para el Ni y el Fe se traslapan.
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Figura 3.5 UV-visible de las soluciones coloidales de las NP’s Ni-Fe F-127.
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Figura 3.6 UV-visible de las soluciones coloidales de las NP’s Ni-Fe PVP.

La tabla 3.2 muestra una comparacion entre el valor obtenido en este trabajo de las

Aspr para las nanoparticulas de Niy Fe y los valores reportados en literatura.
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Tabla 3.2 Diferentes valores de las Aspr para las nanoparticulas de Ni y Fe.

Muestra Promedio Nps (hm) Aspr (NM) Referencia

Ni EG 8 355 [64]

Ni/SiO, 20 358, 382 [66]

NiO/octanoato de 20-30 364 [68]
sodio

Fe Aminoacidos - 262, 352 [61]

B-Fe,Os/Urea 50-90 404 [62]

v- Fe;O3 (maghemita) 10 200, 285, 315 [63]
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3.2. Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR).

La figura 3.7 muestra el espectro IR de la molécula de Pluronic F-127, en este espectro
las bandas entre 2940 y 2880 cm™ corresponden a los estiramientos de CH, y CHs, la banda a
1470 cm™ se relaciona con las flexiones CHs. Por dltimo, la banda alrededor de 1100 cm™

representa a las vibraciones del enlace C-O caracteristico de la molécula de F-127 [69-71].
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Figura 3.7 FT-IR de la molécula de F-127.
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El espectro IR de la molécula de Polivinilpirrolidona (PVP) se ilustra en la figura 3.8,
en este espectro las bandas entre 2946 y 2870 cm™ representan los estiramientos de CH; y
CHs, la banda a 1420 cm™ se relaciona con las vibraciones de tijera CH,. Las bandas
alrededor de 1493 y 1280 cm™ corresponden a las vibraciones del enlace C-N y la banda en
1665 cm™ corresponde a la vibracién del enlace C=0, dichas bandas son representativas de la
molécula de PVP [71-73].
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Figura 3.8 FT-IR de la molécula de PVP.
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La figura 3.9 representa el espectro IR de la molécula de Pluronic F-127 y de las

nanoparticulas de Ni, en este espectro se observa que las bandas caracteristicas de los
estiramientos C-H (2940-2880 cm™) y de las vibraciones del enlace C-O (1100 cm™) de la

molécula de F-127 presentan una notable reduccidn. Esta disminucién en la banda de C-O

puede ser provocada por una posible interaccién quimica entre las moléculas de polimero y la

superficie de las nanoparticulas de niquel, de esta manera, dicho resultado propone una fuerte

evidencia de que esta interaccion ocurre a través de los grupos C-O del F-127 [46, 71, 74].

Ademas, se presenta la banda de absorcion de O-H (3360 cm™) debido a que generalmente las

nanoparticulas absorben humedad del medio ambiente [68]. Por ultimo, es conocido que la

aparicion de una banda en la regién de 490-445 cm™ se debe al enlace Ni-O y su ausencia

indica la formacion de nanoparticulas de Ni [46, 67, 68], la técnica de FT-IR empleada no se

realizé en esta zona y por tanto no fue posible distinguir dichas sefiales.
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Figura 3.9 FT-IR de F-127 y nanoparticulas de Ni.
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El espectro IR de la molécula de Pluronic F-127 y de las nanoparticulas de Fe
corresponde a la figura 3.10, en este espectro se presenta una notable disminucion en las
bandas caracteristicas de los estiramientos C-H (2940-2880 cm™) 'y de las vibraciones del
enlace C-O (1100 cm™) de la molécula de F-127. La reduccién de la banda de C-O puede ser
provocada por una posible interaccion quimica entre las moléculas del polimero y la superficie
de las nanoparticulas de hierro, de esta manera, dicho resultado propone una fuerte evidencia
de que esta interaccion ocurre a través de los grupos C-O del F-127 [71, 75]. La banda de
absorcién de O-H (3360 cm™) encontrada se debe a que generalmente las nanoparticulas
absorben humedad del medio ambiente [62]. De igual manera, es conocido que la aparicién
de bandas en la region de 600-550 cm™ se debe al enlace Fe-O y su ausencia indica la
formacion de nanoparticulas de Fe, la técnica FT-IR no permitio identificar estas sefiales

debido a que el analisis no fue exclusivo de esta region [76,77].
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Figura 3.10 FT-IR de F-127 y nanoparticulas de Fe.
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La figura 3.11 muestra el espectro IR de la molécula de Polivinilpirrolidona (PVP) y de
las nanoparticulas de Ni, en este espectro se observa que las bandas entre 2946 y 2870 cm™ de
los estiramientos de CH, y CH3, y la banda a 1420 cm™ relacionada con las vibraciones de
tijera CH, no disminuyeron en gran medida; caso contrario, las bandas alrededor de 1493 y
1280 cm™ que corresponden a las vibraciones del enlace C-N y la banda en 1665 cm™ que
corresponde a la vibracion del enlace C=0 presentan una notable reduccién. Esta disminucién
en las bandas de C-N y C=0 puede ser provocada por una posible interaccién quimica entre
las moléculas de polimero y la superficie de las nanoparticulas de niquel, de esta manera,
dicho resultado propone una fuerte evidencia de que esta interaccion ocurre a través de los
grupos C-N y C=0 del PVP [46, 71, 74]. Ademas, se presenta la banda de absorcion de O-H
(3360 cm™) debido a que generalmente las nanoparticulas absorben humedad del medio
ambiente [68]. Por Gltimo, la aparicién de una banda en la region de 490-445 cm™ corresponde
al enlace Ni-O y su ausencia indica la formacion de nanoparticulas de Ni [46, 67, 68], la

técnica FT-IR no fue realizada en esta zona y no permitio distinguir dichas sefiales.
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Figura 3.11 FT-IR de PVP y nanoparticulas de Ni.
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El espectro IR de la molécula de Polivinilpirrolidona (PVP) y de las nanoparticulas de
Fe (ver figura 3.12), las bandas entre 2946 y 2870 cm™ de los estiramientos de CH, y CHs, y
la banda a 1420 cm™ relacionada con las vibraciones de tijera CH, no disminuyeron
significativamente; caso contrario, las bandas alrededor de 1493 y 1280 cm™ que
corresponden a las vibraciones del enlace C-N y la banda en 1665 cm™ que corresponde a la
vibracion del enlace C=0 presentan una notable reduccion. La disminucidn de las bandas de
N-H y C=0 puede ser debido a una posible interaccion quimica entre las moléculas de
polimero y la superficie de las nanoparticulas de hierro, asi, dicho resultado sugiere una fuerte
evidencia de que esta interaccion ocurre a través de los grupos N-H y C=0 del PVP [71, 75].
La banda de absorcién de O-H (3360 cm™) encontrada es debido a que generalmente las
nanoparticulas absorben humedad del medio ambiente [62].De igual manera, es conocido que
la aparicion de bandas en la regién de 600-550 cm™ se debe al enlace Fe-O y su ausencia
indica la formacion de nanoparticulas de Fe [76,77], la técnica FT-IR no permitié identificar

estas sefiales debido a que el anélisis no fue realizado Unicamente en esta region.
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Figura 3.12 FT-IR de PVP y nanoparticulas de Fe.

46



La figura 3.13 ilustra el espectro IR de la molécula de Pluronic F-127 y de las
nanoparticulas de Ni-Fe, en este espectro se observa que las bandas caracteristicas de los
estiramientos C-H (2940-2880 cm™) y de las vibraciones del enlace C-O (1100 cm™) de la
molécula de F-127 disminuyeron significativamente. Esta reduccién en la banda de C-O puede
ser provocada por una posible interaccién quimica entre las moléculas del polimero y la
superficie de las nanoparticulas de niquel-hierro, dicho resultado sugiere una fuerte evidencia
de que esta interaccion ocurre a través de los grupos C-O del F-127. La banda de absorcion de
O-H (3360 cm™) indica que las nanoparticulas absorben humedad del medio ambiente. Por
Gltimo, es conocido que la banda en la regién de 490-445 cm™ se debe al enlace Ni-O [46, 67,
68] y que la aparicion de bandas en la region de 600-550 cm™ se debe al enlace Fe-O [76,77] y
sus ausencias indican la formacion de nanoparticulas de Ni-Fe, la técnica FT-IR empleada no

fue util para distinguir dichas sefiales porque el anélisis no fue exclusivo de estas zonas del

espectro.
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Figura 3.13 FT-IR de F-127 y nanoparticulas de Ni-Fe.
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El espectro IR de la molécula de Polivinilpirrolidona (PVP) y de las nanoparticulas de
Ni-Fe corresponde a la figura 3.14, las bandas entre 2946 y 2870 cm™ de los estiramientos de
CH, y CHs, y la banda a 1420 cm™ relacionada con las vibraciones de tijera CH, no
disminuyeron en gran medida; caso contrario, las bandas alrededor de 1493 y 1280 cm™ que
corresponden a las vibraciones del enlace C-N y la banda en 1665 cm™ que corresponde a la
vibracion del enlace C=0 presenta una notable reduccién. Esta disminucion en las bandas de
C-N y C=0 puede ser debido a una interaccién quimica entre las moléculas de polimero y la
superficie de las nanoparticulas de niquel-hierro, de esta manera, este resultado propone una
fuerte evidencia de que esta interaccion ocurre a través de los grupos C-N y C=0 del PVP.
Ademés, la aparicion de la banda de absorcion de O-H (3360 cm™) indica que las
nanoparticulas absorben humedad del medio ambiente. De igual manera, es conocido que la
banda en la regién de 490-445 cm™ se debe al enlace Ni-O [46, 67, 68] y que la aparicion de
bandas en la region de 600-550 cm™ se debe al enlace Fe-O [76,77] y sus ausencias indica la
formacidn de nanoparticulas de Ni-Fe, la técnica FT-IR no se llevo a cabo Unicamente es estas

regiones y por tanto no permitio la identificacion de estas sefales.
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Figura 3.14 FT-IR de PVP y nanoparticulas de Ni-Fe.
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3.3 Difraccion de Rayos X (DRX).

La figura 3.15 representa el patron de difraccion de rayos X de las NP’s de Ni F-127, el
difractograma indica una fase cristalina, este patron no corresponde a las estructuras Ni (fcc) y
NiO fase cubica [68], pero si concuerda con el difractograma reportado por Aparna Roy y col.
[78-80]. Los picos en dicho difractograma se atribuyen a una estructura cristalina tetragonal
con un grupo espacial 14/mcm con pardmetros de red a = 0.4905 nm y ¢ = 0.5330 nm; asi,
la tabla 3.3 muestra el patron de difraccion de las NP’s de Ni con estructura tetragonal
propuesto por A. Roy. En el difractograma se presentan 6 reflexiones en
20 = 25.70°,33.60°,36.60°,44.45°,59.9°, 71.3° correspondientes a los planos (110), (002),
(200), (211), (310) y (321), respectivamente. La estructura tetragonal propuesta Ni-Og es
derivada de la estructura del Ni (fcc) con la incorporacion de atomos de O en las posiciones
intersticiales del Ni. Los atomos de O poseen un radio atémico (1.4 A) mayor que el radio

atdmico del Ni (1.246 A), esto genera que la red se tense para tomar la forma tetragonal [78].

(002) — NP's tetragonales de Ni F-127
: = Niquel tetragonal

(200)

(211)

(310)

Intensidad (u. a.)

LY

20 30 40 50 60 70 80
2-Theta

Figura 3.15 Difractograma de NP’s-Ni FB.
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Tabla 3.3 Patron de difraccion de rayos X de NP's-Ni con estructura tetragonal. ™

dra (NM) (hkI)
0.3466 (110)
0.2667 (002)
0.2455 (200)
0.2038 (211)
0.1544 (310)
0.1322 (321)

El patron de difraccion de rayos X de las NP’s de Ni PVP corresponde a la figura 3.16,
el difractograma indica una fase cristalina, dicho patron no concuerda con las estructuras Ni
(fcc) y NiO fase cubica [68], pero coincide con el trabajo reportado por Aparna Roy y col.
[78-80]. Los picos en dicho difractograma se atribuyen a una estructura cristalina tetragonal
con un grupo espacial 14/mcm con pardmetros de red a = 0.4905 nm y ¢ = 0.5330 nm; asi,
la tabla 3.3 muestra el patron de difraccion de las NP’s de Ni con estructura tetragonal
propuesto por A. Roy. En el difractograma se presentan 6 reflexiones en
260 = 25.70°,33.60°,36.60°,44.45°,59.9°,71.3° correspondientes a los planos (110), (002),
(200), (211), (310) y (321), respectivamente. La estructura tetragonal propuesta Ni-Og es
derivada de la estructura del Ni (fcc) con la incorporacion de atomos de O en las posiciones
intersticiales del Ni. Los atomos de O poseen un radio atomico (1.4 A) mayor que el radio

atdmico del Ni (1.246 A), esto genera que la red se tense para tomar la forma tetragonal [78].
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Figura 3.16 Difractograma de NP’s-Ni PB.

La figura 3.17 ilustra el patréon de difraccion de rayos X de las NP’s de Fe F-127, el
difractograma indica una fase cristalina. Dicho patrén de difraccion posee picos caracteristicos
de la estructura espinela inversa AB,O, (grupo espacial Fd3m, nimero 227), este tipo de
estructura es cubica, donde A es usualmente un catién bivalente y B un cation trivalente.
Ambas, la fase magnetita y maghemita tienen una estructura similar y no son facilmente
diferenciadas por andlisis de DRX [81-84]. Se presentan las siguientes reflexiones en 26 =
30.095°, 35.422° 43.052°, 53.391° 56.942° y 62.515° correspondientes a la magnetita de
acuerdo a la carta JCPDS 19-629 y 26 = 30.241°, 35.63°, 43.284°, 53.733°, 57.271° y 62.925°
correspondientes a la maghemita de acuerdo a la carta JCPDS 39-1346, las dos fases
cristalinas con los planos (220), (311), (400), (422), (511) y (440).
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Figura 3.17 Difractograma de NP’s-Fe FC.

El patron de difraccion de rayos X de las NP’s de Fe PVP se muestra en la figura 3.18,
el difractograma indica una fase cristalina. Este patron de difraccion posee picos
caracteristicos de la estructura espinela inversa AB,O, (grupo espacial Fd3m, ndmero 227),
este tipo de estructura es cubica, donde A es usualmente un cation bivalente y B un cation
trivalente. Ambas, la fase magnetita y maghemita (fase oxidada) tienen una estructura similar
y no son facilmente diferenciadas por analisis de DRX [81-84]. Se presentan las siguientes
reflexiones en 20 = 30.095°, 35.422°, 43.052°, 53.391°, 56.942°, 62.515° correspondientes a la
magnetita de acuerdo a la carta JCPDS 19-629 y 26 = 30.241°, 35.63° 43.284° 53.733°,
57.271°, 62.925° correspondientes a la maghemita de acuerdo a la carta JCPDS 39-1346,
ambas fases cristalinas con los planos (220), (311), (400), (422), (511) y (440).
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Figura 3.18 Difractograma de NP’s-Fe PC.

Mediante los resultados de rayos X es posible obtener el tamafio de particula
aproximado a partir de la ecuacion de Scherrer [85] (ecuacion 3.1):

d= 3.1
B cosf €Y

Donde:

d[=] tamaifio de particulas en nanémetros

k[=] factor de forma (0.9 para particulas esféricas)
Al=] longitud de onda en nanémetros (0.154056 nm)
B[=] ancho del pico a la altura media, en radianes

0[=] angulo de Bragg, grados
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La tabla 3.4 contiene los tamafios de particula calculados mediante la ecuacion de
Scherrer para las nanoparticulas de Ni y Fe.

Tabla 3.4 Tamafio de particula calculado mediante la ecuacion de Scherrer.

Muestra  Tamafio de particula (nm)  Plano

NP’'s-Ni FC 14.4 310*
NP’s-Ni PC 5.3 310*
NP's-Fe FC 141 311
NP's-Fe PC 9.3 311

La medicion del tamafio de las nanoparticulas de Ni-Og mediante la ecuacion de
Scherrer, cristales de aproximadamente 14.4 y 5.3 nm para nanoparticulas de Ni con F-127 y
PVP, respectivamente; es unicamente una estimacion debido a que esta formula no considera

ningun ensanchamiento de un pico debido a la tension*.

Las figuras 3.19 y 3.20 representan el patron de difraccion de rayos X de las
nanoparticulas de Ni-Fe F-127 y Ni-Fe PVP, se observa que los picos presentes en las
estructuras para las muestras de las particulas de Ni y los 6xidos de Fe se traslapan; es decir, el
patrén de difraccion del Ni contiene un pico amplio y enmascara el patron de difraccion de los
oxidos de Fe. Se debe notar que este difractograma corresponde a una mezcla de ambos tipos
de nanoparticulas y no se refiere a una aleacion, por tanto estan presentes las tres estructuras

(niquel tetragonal, magnetita y maghemita).
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— NP's Ni-Fe F-127
= Niquel tetragonal
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Figura 3.19 Difractograma de NP’s Ni-Fe FB.

Intensidad (u. a.)

—— NP's Ni-Fe PVP
= Niquel tetragonal
" ¢ Magnetita
- ¢ Maghemita

2-Theta

Figura 3.20 Difractograma de NP’s Ni-Fe PB.
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3.4 Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

La determinacién de la forma, tamafio y dispersién de la nanoparticulas se llevo a cabo

mediante la técnica de TEM.

La figura 3.21 corresponde a la micrografia de las nanoparticulas de Ni F-127, se

observan particulas poliférmicas, el rango de los tamafios de las particulas esta entre 9-17 nm,

con tamafio promedio de aproximadamente 13 nm. Este resultado concuerda con el tamafio de

particula calculado mediante el analisis de DRX (14.4 nm).
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Figura 3.21 Micrografia TEM de NP’s-Ni FB (200000X) con su histograma.
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La micrografia de las nanoparticulas de Ni PVP se ilustra en la figura 3.22, se observan
particulas poliférmicas, el rango de los tamafios de las particulas esta entre 4-17 nm, con
tamafo promedio de aproximadamente 9 nm. Este resultado es cercano al tamafio de particula

calculado mediante el andlisis de DRX (5.3 nm).
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Figura 3.22 Micrografia TEM de NP’s-Ni PB (200000X) con su histograma.

Se hace notar que la sintesis de NP’s-Ni F-127 (13 nm) produce nanoparticulas de
mayor tamafio que la sintesis de NP’s-Ni PVP (9 nm), ambas nanoparticulas con morfologias

irregulares.
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Las figuras 3.23, 3.24 y 3.25 muestran las micrografias de las nanoparticulas de 6xidos
de hierro F-127, dichas presentan variaciones en la concentracion de agente reductor afiadido.
En la figura 3.23 se observan particulas de forma irregular, el rango de los tamafios de las
particulas esta entre 2-10 nm, con tamafio promedio de aproximadamente 5 nm. Asi, en la
figura 3.24 se aprecian particulas con morfologias irregulares y cubicas, el rango de los
tamarfios de las particulas esta entre 4-14 nm, con tamafio promedio de aproximadamente 8
nm. Finalmente, en la figura 3.25 se observan particulas de formas variadas, cubos y prismas
triangulares, el rango de los tamafios de las particulas esta entre 4-20 nm, con tamafio
promedio de aproximadamente 10 nm; este resultado es cercano al tamafio de particula

calculado mediante el analisis de DRX (14.1 nm).
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Figura 3.23 Micrografia TEM de NP’s-Fe FA (300000X) con su histograma.

58



o

\

\

7

<

—

.

4 o
4 o

_

12

10

sewsnd

16

14

=)
=

Tamafio de particula (nm)

Figura 3.24 Micrografia TEM de NP’s-Fe FB (300000X) con su histograma.
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Figura 3.25 Micrografia TEM de NP’s-Fe FC (200000X) con su histograma.
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Las micrografias de las nanoparticulas de 6xidos de hierro PVP se representan en la
figuras 3.26, 3.27 y 3.28, dichas presentan variaciones en la concentracion de agente reductor
afiadido. En todas las muestras se obtuvieron nanoparticulas de forma esférica. En la figura
3.26 el rango de los tamafios de las particulas esta entre 2-7 nm, con tamafio promedio de
aproximadamente 4 nm. Asi, en la figura 3.27 el rango de los tamafios de las particulas esta
entre 2.5-7 nm, con tamafio promedio de aproximadamente 4.5 nm. Finalmente, en la figura

3.28 el rango de los tamafios de las particulas esta entre 2-9 nm, con tamafio promedio de

aproximadamente 5.5 nm; este resultado es cercano al tamafio de particula calculado mediante
el andlisis de DRX (9.3 nm).
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Figura 3.26 Micrografia TEM de NP’s-Fe PA (200000X) con su histograma.
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Figura 3.27 Micrografia TEM de NP’s-Fe PB (300000X) con su histograma.

Figura 3.28 Micrografia TEM de NP’s-Fe PC (300000X) con su histograma.
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3.5 Microscopia Electronica Transmision de Barrido (STEM) y andlisis EDS.

La figura 3.29 corresponde a la micrografia (campo claro) de las nanoparticulas de Ni
F-127, en donde se observan particulas poliférmicas, el tamafio de particula es de
aproximadamente 11 nm. De igual manera, se proporciona el gréafico de anélisis elemental de
la muestra en la figura 3.30 y tabla 3.5, éste se realiz6 de forma puntual dando como resultado
6.43 % atomico de Niy 93.57 % atomico de O.

UTSA 30.0kV 0.1mm x90.0k BF-STEM

Figura 3.29 Micrografia STEM de NP’s-Ni FB (EDS).
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cps/eV.

Figura 3.30 Analisis elemental EDS de NP’s-Ni FB.

Tabla 3.5 Porcentaje atomico de NP’s-Ni FB.

Analisis Porcentaje atdmico (%)

14 93.91 6.09

16 96.53 3.47

18 93.37 6.63
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La micrografia (campo claro) de las nanoparticulas de los 6xidos de hierro F-127 se
muestra en la figura 3.31, en donde se observan morfologias variadas de tipo esferas y prismas

triangulares, el tamafio de particula es de aproximadamente 11 nm.
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Figura 3.31 Micrografia STEM de NP’s-Fe FC.
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La figura 3.32 representa a las nanoparticulas de los 6xidos de hierro F-127, dicha
micrografia se utilizd para el analisis de EDS, se proporciona el grafico de analisis elemental
de la muestra en la figura 3.33 y tabla 3.6, éste se realiz6 de forma puntual dando como
resultado 2.54 % atomico de Fe y 97.46 % atomico de O.

UTSA 30.0kV 0.0mm x100k BF-STEM

Figura 3.32 Micrografia STEM de NP’s-Fe FC (EDS).
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Figura 3.33 Analisis elemental EDS de NP’s-Fe FC.

Tabla 3.6 Porcentaje atomico de NP’s-Fe FC.

Analisis Porcentaje atdmico (%)

11 97.43 2.57

14 98.32 1.68

18 94.22 5.78
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La micrografia (electrones secundarios) de las nanoparticulas de los 6xidos de hierro
PVP se ilustra en la figura 3.34, en donde se observan morfologias de tipo esferas, el tamafio

de particula es de aproximadamente 5 nm.

UTSA 30.0kV 0.2mm x100k SE

Figura 3.34 Micrografia STEM de NP’s-Fe PA.
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La figura 3.35 corresponde a las nanoparticulas de los 6xidos de hierro PVP, dicha
micrografia se utilizo para el analisis de EDS, se proporciona el gréfico de analisis elemental
de la muestra en la figura 3.36 y tabla 3.7, éste se realiz6 de forma puntual dando como
resultado 2.29 % atomico de Fe y 97.71 % atémico de O.

0.0kV 0.2mm x120k BF-STEM

Figura 3.35 Micrografia STEM de NP’s-Fe PA (EDS).
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Figura 3.36 Analisis elemental EDS de NP’s-Fe PA.

Tabla 3.7 Porcentaje atomico de NP’s-Fe PA.

Analisis Porcentaje atdmico (%)

13 98.93 1.07

15 95.99 4.01

18 98.32 1.68
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3.6 Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM).

El anélisis de nanoparticulas mediante HRTEM proporciono informacién estructural de
las nanoparticula de Ni tetragonal y de 6xido de hierro (magnetita y maghemita).

La figura 3.37 muestra dos nanoparticulas de Ni (F-127) de didmetro de 15 nm
aproximadamente el cual coincide con el diametro estimado a partir de la formula de Scherrer.
Las nanoparticulas se encuentran enumeradas como 1 y 2, la distancia entre dos planos
adyacentes fue medida en 0.267 nm y 0.268 nm, correspondientes a los planos (002) para

ambas nanoparticulas con estructural tetragonal [78].
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Figura 3.37 Imagen HRTEM de NP’s-Ni F-127.
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La estructura cristalina de las NP’s puede ser determinada mediante un patron de

Difraccion Electronica de Area Seleccionada (SAED), dichos patrones se observan en la

figura 3.38. La tabla 3.8 representa las distancias interplanares y los planos reportados por S.

Ram y col. [78]; ademés, las distancias interplanares calculadas en el presente trabajo

coinciden con las distancias interplanares de las NP’s Ni tetragonales reportadas por ellos.

Figura 3.38 Patron SAED obtenido de NP’s-Ni (1 y 2) F-127.

Tabla 3.8 Distancias interplanares y planos de NP’s-Ni tetragonal.

d reportada (hkl) [78] d calculada (hkl) d calculada (hkl)
(nm) por S. Ram (nm) Patrén (nm) Patrén
y col. [78] SAED 1 SAED 2
0.3466 (110) - - - -
0.2667 (002) 0.275 (002) - -
0.2455 (200) - - 0.247 (-200)
0.2038 (211) - - 0.166 (-130)*
0.1544 (310) - - 0.155 (130)*
0.1322 (321) - - - -

En una celda unitaria tetragonal a=b y c es diferente; de igual manera, planos (-130) y

(130) son planos reciprocos del plano (310)*.
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Las imagenes HRTEM ilustradas en las figuras 3.39, 3.40 y 3.41 corresponden a las
nanoparticulas de 6xido de hierro (F-127). En las iméagenes se pueden observar los diferentes
tipos de morfologias y diametros aproximados: esferas (14.4 nm), prismas triangulares (20
nm) y cubos (21 nm); asi, el didmetro de las nanoparticula de 14.4 nm coincide con el
didmetro estimado a partir de la férmula de Scherrer y los didmetros mayores se encuentran
dentro el rango superior de particula estimado en la elaboracion del histograma. Las imagenes
TEM de alta-resolucion generan diferentes planos cristalinos, estos diferentes planos formados
dependen de la orientacion que tomen las nanoparticulas con la direccion del rayo de
electrones. Las siguientes imagenes (figuras 3.39, 3.40 y 3.41) muestran las distancias entre
dos planos adyacentes con una medida de 0.484 nm, 0.256 nm y 0.299 nm, correspondientes a

los planos (111), (311) y (220) de una estructura espinela inversa (magnetita y maghemita).
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La tabla 3.9 proporciona las distancias interplanares de la magnetita (JCPDS 19-629),
maghemita (JCPDS 39-1346), las distancias interplanares calculadas y sus planos
correspondientes. En donde se observa que las distancias interplanares son muy similares
dificultando la identificacion de las fases presentes (magnetita y maghemita) [82].

Tabla 3.9 Distancias interplanares y planos de NP’s Fe-O (F-127).

Imagen a) Imagen b) Imagen c)
d (nm) calculada 0.484 0.256 0.299
Magnetita (nm) 0.486 0.253 0.297
Maghemita (nm) 0.482 0.252 0.295
hkl (111) (311) (220)

La figura 3.42 corresponde a una imagen TEM de las nanoparticulas de Fe-O (F-127)
en donde se observan los diferentes tipos de morfologias. La figura 3.43 representa un patron
de difraccion electronica correspondiente a la imagen anterior. El patron de difraccion

electrénica permite la identificacion de las fases cristalinas.

Figura 3.42 Imagen TEM de las nanoparticulas de Fe-O (F-127).
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En el patron de difraccion se presentan 6 anillos con los siguientes planos cristalinos
(220), (311), (400), (422), (511) y (440) los cuales coinciden con la magnetita [44, 86]. En la
tabla 3.10 se muestran las mediciones de las distancias interplanares calculadas a partir de los

anillos y se comparan con las distancias interplanares de la magnetita y maghemita, se afiaden

los planos hkl.

Figura 3.43 Patrén de difraccion electronica de las nanoparticulas de Fe-O (F-127).

1/(8.208 nn)

Tabla 3.10 Distancias interplanares (nm) basados en los anillos de las nanoparticulas de Fe-O (F-127).

Anillos
1 2 3 4 5 6
d (nm) 0.296 0.251 0.209 0.170 0.161 0.147
calculada
Magnetita 0.297 0.253 0.21 0.171 0.162 0.148
Maghemita 0.295 0.252 0.208 0.170 0.160 0.148
hkl (220) (311) (440) (442) (511) (400)
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Las iméagenes HRTEM representadas en las figuras 3.44 y 3.45 corresponden a las
nanoparticulas de 6xido de hierro (PVP). En las imégenes se pueden observar nanoparticulas
con morfologias irregulares con un didmetro aproximado de 10 nm; asi, el didmetro de las
nanoparticulas coincide con el diametro estimado a partir de la formula de Scherrer. Las
imagenes TEM de alta-resolucién generan diferentes planos cristalinos, estos diferentes planos
formados dependen de la orientacion que tomen las nanoparticulas con la direccion del rayo de
electrones. Las siguientes imagenes muestran las distancias entre dos planos adyacentes, la
figura 3.44 con las distancias de 0.256 nm y 0.370 nm y la figura 3.45 con las distancias de
0.299 nm y 0.339 nm, correspondientes a los planos (311), (210), (220) y (211),

respectivamente, de una estructura espinela inversa (magnetita y maghemita).

s

Figura 3.44 Imagenes HRTEM de nanoparticulas de 6xido de hierro (PVP) de tipo esfera e irregular.
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Figura 3.45 Imagenes HRTEM de nanoparticulas de 6xido de hierro (PVP) de tipo irregular.

La tabla 3.11 proporciona las distancias interplanares de la magnetita (JCPDS 19-629),
maghemita (JCPDS 39-1346), las distancias interplanares calculadas y sus planos
correspondientes. En donde se observa que las distancias interplanares son muy similares
dificultando la identificacion de las fases presentes (magnetita y maghemita) [82]; sin
embargo, se presentan NP’s con distancias interplanares las cuales generan planos que

unicamente corresponde a la maghemita.
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Tabla 3.11 Distancias interplanares y planos de NP’s Fe-O (PVP).

Figura 3.44 Figura 3.45
1 2 1 2
d (nm) calculada 0.256 0.370 0.299 0.339
Magnetita (nm) 0.253 - 0.297 =
Maghemita (nm) 0.252 0.374 0.295 0.341
hkl (311) (210) (220) (221)

Investigaciones han establecido que los iones Fe*? localizados en la superficie de las
particulas de magnetita son muy sensibles a la oxidacion. De esta manera, al disminuir el
tamafo de particula la sensibilidad a la oxidacion aumenta generando un incremento en la
cantidad de maghemita [87, 88]. W. Baaziz y col. [82] reportaron la sintesis de NP’s de 6xidos
de hierro (magnetita/maghemita) mediante descomposicion térmica con tamafio de particula
de 5 nm, 8 nm, 11 nm, 15 nm y 20 nm; los resultados obtenidos demostraron que el
incremento en el tamafo de las nanoparticulas es proporcional al aumento de la cantidad de
magnetita presente en la muestra. Considerando estas investigaciones, se puede establecer que
el uso de diferentes agentes estabilizantes, en la sintesis de nanoparticulas mediante el método
de reduccién quimica coloidal, produce diferentes tamafios de nanoparticulas; asi, el uso del
polimero PVP marca una tendencia a la formacién de particulas de menor tamafo (10 nm)
(ver figuras 3.44 y 3.45) en donde las nanoparticulas de magnetita se pueden oxidar para
transformarse en maghemita. Por otra parte, el uso del polimero Pluronic F-127 marca una
tendencia a la formacion de particulas de tamafios mas grandes (14-21 nm) (ver figuras 3.39,
3.40 y 3.41) en donde se puede esperar que la cantidad de magnetita sea mayor debido a una
menor oxidacién de la muestra. Sin embargo, debido a la similitud de las distancias
interplanares y planos de ambas estructuras cristalinas es muy dificil la identificacion por esta

técnica de analisis.
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3.7 Evaluaciones reoldgicas.

La evaluacion reoldgica se realiz6 especificamente a un crudo pesado proveniente de la
region de Naranjos Veracruz, el cual fue definido mediante una clave que facilitaria su
identificacion (AGT-20).

En este experimento se establecié a una temperatura de 25 °C con el propésito de
obtener el comportamiento reoldgico del crudo AGT-20 con las diferentes NP’s de Ni, Fe y
Ni-Fe con el objetivo de estudiar el efecto en la variacion de agente reductor. Teniendo los
datos de cada una de las corridas se hizo un comparativo entre cada una de ellas, es decir, la
disminucion de viscosidad que logrd el solvente etilico contra la disminucion de viscosidad
mostrada por el efecto de las NP’s. Es de notar, que el hecho de agregar un aditivo
(nanoparticulas) no garantiza una disminucion de la viscosidad, una deshidratacion o

endurecimiento del crudo.

3.7.1 Analisis reologico de crudo AGT-20.

Se realizo la evaluacion del crudo AGT-20 y AGT-20/solvente (alcohol etilico), con la
finalidad de tener un punto de referencia para hacer una comparacion cuando se adiciones el
agente modificador (NP’s) y de esta manera correlacionar los efectos que involucran el
crudo/NP’s. La figura 3.46 representa la gréafica del crudo (AGT-20) y crudo con solvente
(AGT-20S), en esta imagen se observa que al adicionar el solvente (alcohol etilico) al crudo
AGT-20 se genera un aumento del 3 % de viscosidad con respecto al crudo AGT-20 (Blanco).
La tabla 3.12 muestra los valores de viscosidad del crudo aguacate sin disolvente y con
disolvente (alcohol etilico) evaluados a 25 °C, al adicionar el disolvente aumento en un 3.03 %

la viscosidad con respecto al crudo original (AGT-20).
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Figura 3.46 Gréfica del crudo (AGT-20) y crudo con solvente (AGT-20S).

Tabla 3.12 Viscosidad del crudo sin disolvente y con disolvente T= 25 °C.

Muestra Viscosidad [cP] Disminucién o aumento
[%0]
AGT-20 49696 0000 e
AGT-20 + 5 ml de alcohol 51203 Aumenta un 3 %
etilico
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3.7.2 Andlisis reoldgico de crudo AGT-20 con NP’s-Ni F-127.

La figura 3.47 ilustra los resultados obtenidos del anélisis del crudo aguacate 20 (AGT-
20) con las nanoparticulas de Ni estabilizadas con F-127 a diferentes cantidades de variacion
del agente reductor (NP’s-Ni FA AGT20, NP’s-Ni FB AGT20, NP’s-Ni FC AGT?20). En la
gréafica se observa que la adicion de NP’s al crudo genera resultados favorables, esto debido a
que en dichas mezclas se obtuvo una disminucion en la viscosidad del crudo. Asi, al aumentar
la cantidad de agente reductor las variaciones en la disminucion de la viscosidad para las tres
mezclas no son muy diferentes, la viscosidad decrecié en aproximadamente un 82 %, como se

representa en la tabla 3.13.
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Figura 3.47 Analisis reoldgico del crudo AGT-20 con NP’s-Ni F-127.
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Tabla 3.13 Viscosidad del crudo con la adicion de NP’s-Ni F-127.

Muestra  Viscosidad Viscosidad %
AGT-20 Nanoparticulas Disminucion
(cP) + AGT-20
NP’s-Ni FA 49696 8039.6 83.82
NP’s-Ni FB 49696 9295.1 81.30
NP’s-Ni FC 49696 8848.5 82.20

3.7.3 Andlisis reolégico de crudo AGT-20 con NP’s-Ni PVP.

respecto al blanco (crudo AGT-20), como se representa en la tabla 3.14.

Tabla 3.14 Viscosidad del crudo con la adicion de NP’s-Ni PVP.

Muestra  Viscosidad Viscosidad %
AGT-20 Nanoparticulas Disminucion
(cP) + AGT-20
NP’s-Ni PA 49696 11077 77.71
NP’s-Ni PB 49696 6239 87.45
NP’s-Ni PC 49696 10261 79.35

Los resultados obtenidos del analisis del crudo aguacate 20 (AGT-20) con las
nanoparticulas de Ni estabilizadas con PVP a diferentes cantidades de variacion del agente
reductor (NP’s-Ni PA AGT20, NP’s-Ni PB AGT20, NP’s-Ni PC AGT20) corresponden a la
figura 3.48. En la grafica se muestra que la adicion de NP’s al crudo genera resultados
favorables, esto debido a que en dichas mezclas se obtuvo una disminucién en la viscosidad

del crudo. Las NP’s-Ni PB redujeron mas la viscosidad ya que disminuyé en un 87.5 %
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Figura 3.48 Andlisis reoldgico del crudo AGT-20 con NP’s-Ni PVP.

3.7.4 Analisis reologico de crudo AGT-20 con NP’s-Fe F-127.

La figura 3.49 muestra los resultados obtenidos del anlisis del crudo aguacate 20
(AGT-20) con las nanoparticulas de Fe-O estabilizadas con F-127 a diferentes cantidades de
variacion del agente reductor (NP’s-Fe FA AGT20, NP’s-Fe FB AGT20, NP’s-Fe FC
AGT20). En la gréafica se observa que la adicion de NP’s al crudo genera resultados
favorables, esto debido a que en dichas mezclas se obtuvo una disminucién en la viscosidad
del crudo. Al aumentar la cantidad de agente reductor el tamafio de las nanoparticulas aumenta
y la viscosidad disminuye, esta reduccion de la viscosidad se presenta en tabla 3.15. Las NP’s-
Fe FC redujeron mas la viscosidad ya que disminuy6 en un 86.8 % respecto al blanco (crudo
AGT-20), esto es debido a dos hipdtesis: a la produccién de nanoparticulas, es decir, al afiadir

mayor cantidad de agente reductor el rendimiento de la reaccion fue mayor y se generé una
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mayor cantidad de nanoparticulas o al tipo de nanoparticulas de Fe-O, es decir, al inicio de la

reaccion se produce magnetita, una cantidad mayor de nanoparticulas provoca una

aglomeracion y un aumento de tamafio de particula, estas NP’s al ser méas grandes son mas

estables y no se oxidan en su mayoria, por tanto, puede existir una mayor cantidad de NP’s de

magnetita las cuales tienen mejores resultados en la disminucion de la viscosidad del crudo

que las NP’s de maghemita.

Tabla 3.15 Viscosidad del crudo con la adicion de NP’s-Fe F-127.

Muestra  Viscosidad Viscosidad %
AGT-20 Nanoparticulas Disminucion
(cP) + AGT-20
NP’s-Fe FA 49696 8502.7 82.90
NP’s-Fe FB 49696 8198.4 83.50
NP’s-Fe FC 49696 6566.8 86.79
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Figura 3.49 Analisis reolégico del crudo AGT-20 con NP’s-Fe F-127.
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3.7.5 Andlisis reoldgico de crudo AGT-20 con NP’s-Fe PVP.

Los resultados obtenidos del andlisis del crudo aguacate 20 (AGT-20) con las
nanoparticulas de Fe-O estabilizadas con PVP a diferentes cantidades de variacion del agente
reductor (NP’s-Fe PA AGT20, NP’s-Fe PB AGT20, NP’s-Fe PC AGT20) se ilustran en la
figura 3.50. En la gréfica se muestra que la adicion de NP’s al crudo genera resultados
favorables, esto debido a que en dichas mezclas se obtuvo una disminucién en la viscosidad
del crudo. Al aumentar la cantidad de agente reductor el tamafio de las nanoparticulas aumenta
y la viscosidad disminuye, esta reduccion de la viscosidad se observa en la tabla 3.16. Las
NP’s-Fe PC redujeron més la viscosidad ya que disminuyo en un 86 % respecto al blanco
(crudo AGT-20), esto es debido a dos hipotesis: a la produccion de nanoparticulas, es decir, al
afiadir mayor cantidad de agente reductor el rendimiento de la reaccién fue mayor y se generé
una mayor cantidad de nanoparticulas o al tipo de nanoparticulas de Fe-O, es decir, al inicio de
la reaccién se produce magnetita, una cantidad mayor de nanoparticulas provoca una
aglomeracién y un aumento de tamafio de particula, estas NP’s al ser mas grandes son mas
estables y no se oxidan en su mayoria, por tanto, puede existir una mayor cantidad de NP’s de
magnetita las cuales tienen mejores resultados en la disminucion de la viscosidad del crudo

que las NP’s de maghemita.

Tabla 3.16 Viscosidad del crudo con la adicién de NP’s-Fe PVP.

Muestra Viscosidad Viscosidad %
AGT-20 Nanoparticulas Disminucién
(cP) + AGT-20
NP’s-Fe PA 49696 12831 74.18
NP’s-Fe PB 49696 8639.2 82.62
NP’s-Fe PC 49696 7119.8 85.67
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Figura 3.50 Andlisis reoldgico del crudo AGT-20 con NP’s-Fe PVP.

3.7.6 Andlisis reologico de crudo AGT-20 con NP’s Ni-Fe.

La figura 3.51 representa los resultados obtenidos del analisis del crudo aguacate 20
(AGT-20) con las nanoparticulas de Ni-Fe estabilizadas con F-127 y PVP.
En la grafica se muestra que la adicion de NP’s al crudo genera resultados favorables, esto
debido a que en dichas mezclas se obtuvo una reduccion en la viscosidad del crudo. Se debe
notar que no existe una gran diferencia en los resultados de viscosidad obtenidos, la tabla 3.17

presenta que la disminucidon de la viscosidad es de aproximadamente 81.5 %.
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Figura 3.51 Andlisis reolégico del crudo AGT-20 con NP’s Ni-Fe.

Tabla 3.17 Viscosidad del crudo con la adicién de NP’s Ni-Fe.

Muestra Viscosidad Viscosidad %
AGT-20 Nanoparticulas  Disminucion
(cP) + AGT-20
NP’s Ni-Fe FB 49696 9491.7 80.90
NP’s Ni-Fe PB 49696 8933.2 82.02
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CONCLUSIONES

La sintesis de nanoparticulas mediante la sal de nitrato de niquel (1) generd
nanoparticulas de niquel tetragonales, dicha estructura se demostré a través de las técnicas de
DRX y HRTEM, esta estructura tetragonal de NP’s de Ni se mantuvo aun en el caso de que se
usaron dos tipos de agentes estabilizantes. De igual manera, el uso de diferentes polimeros no
ionicos (F-127 y PVP) para prevenir la aglomeracion de las nanoparticulas no modifico la
morfologia de las mismas, es decir, se obtuvieron nanoparticulas poliférmicas. Ademas, el uso
del Pluronic F-127 da una tendencia al desarrollo de nanoparticulas de mayor tamafio que las
obtenidas a través del PVP cuando estas particulas estan reducidas con igual cantidad de
agente reductor.

La sintesis de nanoparticulas a traves de la sal de nitrato de hierro (I11) formé NP’s de
oxido de hierro, una mezcla de tipo magnetita y maghemita, tales estructuras se demostraron
mediante las técnicas de DRX, TEM (patron de difraccion electronica) y HRTEM. Al
incrementar la cantidad de agente reductor en la obtencion de las nanoparticulas de Fe-O
sintetizadas con F-127 el tamafio de particula tiende a aumentar y resultan morfologias tipo
esferas, cubos y prismas triangulares. Por otra parte, un incremento en la cantidad de agente
reductor en la obtencion de nanoparticulas de Fe-O sintetizadas con PVP no provoca un
aumento significativo en el tamafio de particula y mantienen la misma morfologia en forma de

esfera.

Por tanto, en el desarrollo de NP’s-Ni tetragonales y NP’s Fe-O (magnetita y
maghemita) del presente trabajo el Pluronic F-127 genera nanoparticulas de mayor tamafio que

las nanoparticulas producidas mediante PVP.

La adicion de soluciones coloidales de nanoparticulas de Ni y Fe-O en el crudo AGT-
20 con el objetivo de disminuir su viscosidad presento resultados favorables puesto que
disminuyeron la viscosidad en un rango de 75-87 % respecto a la viscosidad original del

crudo.
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Es importante resaltar que las soluciones coloidales de las mezclas de nanoparticulas
de Ni-Fe al incorporarlas en el crudo AGT-20 no presentaron mejores resultados en la
reduccion de la viscosidad que las soluciones coloidales de las nanoparticulas de Ni y Fe-O.
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ANEXO A

Estabilizacion de coloides

Una de las principales caracteristicas de las particulas coloidales es que poseen
tamarfios pequefios. Desafortunadamente, estas nanoparticulas son inestables y se aglomeran.
Aunqgue las fuerzas de van der Walls siempre actlan para coagular coloides dispersos es
posible generar una fuerza repulsiva opuesta de magnitud comparable. La estabilidad de una
solucion coloidal depende criticamente de la carga generada en la superficie de las particulas.
La combinacion de estas dos fuerzas, fuerzas atractivas de van der Walls y fuerzas repulsivas
electrostaticas, son las base fundamental para entender el comportamiento y la estabilidad de
las soluciones coloidales. EI mecanismo de estabilizacion general de coloides se ha descrito en
la teoria de Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO) [89].

A continuacion se presentan diferentes tipos de estabilizacion coloidal mediante el uso

de un agente estabilizante [22].

A.1 Estabilizacién electrostatica

El origen de la estabilizacion electrostatica es la fuerza electrostatica repulsiva, esta
fuerza la experimentan las nanoparticulas cuando estan rodeadas por una doble capa de cargas
eléctricas [90]. Los compuestos ionicos como haluros, carboxilatos o polioxoaniones,
disueltos en solucion (generalmente acuosa) pueden producir este tipo de estabilizacion. La
adsorcion de estos compuestos y sus contraiones en la superficie del metal generan una doble
capa eléctrica alrededor de las particulas, esto resulta en una repulsion de Coulomb entre las
particulas. La figura A.1 representa la estabilizacion electrostatica de particulas metélicas
coloidales. Si el potencial eléctrico asociado con la doble capa es suficientemente alto,
entonces la repulsion electrostatica evitard la aglomeracion de particulas. Suspensiones
coloidales estabilizadas por repulsion electrostatica son muy sensibles a cualquier fendmeno
que pueda perturbar la doble capa, tales como la fuerza idnica 0 movimiento térmico. Por
tanto, el control de estos pardmetros es esencial para garantizar una efectiva estabilizacion

electrostatica [22].
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Figura A.1 Estabilizacion electrostatica de particulas metélicas coloidales. 2

A.2 Estabilizacion estérica

Estabilizacion estérica, también llamada estabilizacion polimérica es un método
ampliamente usado en la estabilizacion de dispersiones coloidales. Este mecanismo se basa en
la repulsidn entre moléculas o iones adsorbidos en los alrededores de las particulas. EI tamafio
y la naturaleza quimica de estas moléculas determinan el grado de estabilizacion [90]. La
adsorcion de estas moléculas a la superficie de las particulas produce una capa protectora, la
figura A.2 muestra la estabilizacion estérica de particulas metalicas coloidales. En el espacio
entre particulas, las moléculas adsorbidas restringen el movimiento, el cual causa un

decremento en la entropia que con lleva a un incremento de energia libre [22].

Figura A.2 Estabilizacion estérica de particulas metalicas coloidales.
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La estabilizacion estérica ofrece ciertas ventajas sobre la estabilizacion electrostética [21]:

e Es un método de estabilizacion termodindmica, las particulas son resispersables

e A una concentracién muy alta puede ser ajustada, y el medio de dispersion se puede
agotar completamente

e No es sensible a electrolitos

e Esadaptable a sistemas de fase muiltiple

A.3 Estabilizacion electroestérica

La estabilizacion electrostatica y la estabilizacion estérica pueden ser combinadas para
mantener las nanoparticulas estables en solucion, esta combinacion recibe el nombre de
estabilizacion electroestérica. Este tipo de estabilizacién es producida generalmente por
surfactantes de tipo i6nico. Estos compuestos tienen un grupo polar capaz de generar una
doble capa eléctrica y una cadena no polar capaz de generar repulsion estérica. Por tanto,
cuando dos particulas se aproximan una a otra, ambos tipos de repulsiones evitan una
aglomeracion. La figura A.3 representa la estabilizacion electroestérica de particulas

metélicas coloidales [21, 22].

Figura A.3 Estabilizacion electroestérica de particulas metalicas coloidales. %
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A.4 Estabilizacion mediante un ligando o un solvente

La estabilizacion por ligandos ocurre por la coordinacion de nanoparticulas metalicas
con ligandos orgénicos, tales como fosfinas, tioles, aminas 0 monéxido de carbono. Por otra
parte, se han utilizado recientemente tetrahidrofurano o tioéteres como disolventes para evitar

la aglomeracion sin la adicidn de estabilizadores electrostéticos o estéricos [22].
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ANEXO B

Anfifilos, tensoactivos y surfactantes

B.1 Anfifilos

La palabra anfifilo se constituye a partir de dos raices griegas. De un lado el prefijo
"anfi" que significa "doble", de los dos lados, "alrededor”. De otra parte la raiz "filo" que
denota la afinidad.

Una sustancia anfifila posee una doble afinidad, que se define desde el punto de vista
fisicoquimico como una dualidad polar-apolar. La molécula tipica de un anfifilo tiene dos
partes: un grupo polar que contiene heteroatomos como O, S, P o N que se encuentran en
grupos alcohol, &cido, sulfato, sulfonato, fosfato, amina, amida, etc., y un grupo apolar o poco
polar que es en general un grupo hidrocarbonado de tipo alquil o alquil benceno, y que puede
contener eventualmente atomos de haldégeno u oxigeno. La parte polar posee afinidad por los
solventes polares en particular el agua y se denomina comunmente la parte hidréfila o
hidrofilica. Por el contrario el grupo apolar se llama la parte hidrofoba o hidrofobica, o bien

lipofilica. La figura B.1 muestra la estructura quimica de un anfifilo coman.

R'=—C—0-—CH,

R'—C—0-—CH

0 H.L O

i e
o
24

Figura B.1 Estructura gquimica de un anfifilo.
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B.2 Tensoactivos y surfactantes

Un surfactante (agente activo de superficie) es una sustancia que posee una actividad
superficial o interfacial. Es necesario hacer resaltar que todos los anfifilos no poseen tal
actividad, para que esto suceda es necesario que la molécula posea propiedades relativamente

equilibradas, es decir, que no sea ni demasiado hidrofila ni demasiado hidrofoba.

El término tensoactivo se refiere a una actividad o a una accion sobre la tensién
superficial o interfacial. De manera general, éste término indica una propiedad de una
sustancia. Los anfifilos tiene muchas otras propiedades y se les califica segun las aplicaciones:
jabones, detergentes, dispersantes, emulsionantes, espumantes, bactericida, inhibidores de

corrosion, antiestatico, etc.

B.2.1 Clasificacion de los surfactantes

La clasificacion quimica mas comdn de agentes de superficie activa se basa en la

naturaleza del hidréfilo, es decir, a la forma de solubilizacién en solventes polares.

Los surfactantes anionicos: se disocian en un anion anfifilo y un catién, el cual es en
general un metal alcalino o un amonio cuaternario. A este tipo pertenecen los detergentes
sintéticos como los alquil benceno sulfonatos, los jabones (sales de sodio de acidos grasos),
los agentes espumantes como el lauril sulfato, los humectantes del tipo sulfosuccinato, los

dispersantes del tipo lignosulfonatos, etc.

Los surfactantes cationicos: se disocian en solucidén acuosa en un catién organico
anfifilo y un anién generalmente del tipo halogenuro, son especies cationicas cuando el grupo
hidrofilo tiene una carga positiva, por ejemplo los haluros de amonio cuaternario. La gran
mayoria de estos surfactantes son compuestos nitrogenados del tipo sal de amina grasa o de

amonio cuaternario.
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Los surfactantes no ionicos: en solucion acuosa no se ionizan, puesto que ellos
poseen grupos hidréfilos del tipo alcohol, fenol, éter o amida. Una alta proporcion de estos
surfactantes pueden tornarse relativamente hidrofilicos gracias a la presencia de una cadena
poliéter del tipo poliéxido de etileno. El grupo hidr6fobo es generalmente un radical alquilo o

alquil benceno y a veces una estructura de origen natural como un &cido graso.

Estos compuestos son compatibles con todos los tipos de surfactantes. Son materiales
activos 100% libres de electrolitos. Pueden ser resistentes a aguas duras, cationes metalicos
polivalentes, concentraciones altas de electrolito. Son solubles en disolventes organicos y

agua, incluyendo hidrocarburos.

Los surfactante anfoteros: son la combinacion dentro de una misma molécula de dos
caracteres aniénico y catiénico, como por ejemplo los aminoacidos, las betainas o los
fosfolipidos; ciertos anféteros son insensibles al pH, otros son de tipo cationico a pH bajo y de

tipo anidnico a pH alto [91, 92].
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ANEXO C

Técnicas de caracterizacion
C.1 Espectroscopia Ultravioleta-visible (UV-vis)
La radiacion ultravioleta (UV) y visible comprende s6lo una pequefia parte del espectro

electromagnético, que incluye otras formas de radiacion como radio, infrarrojo (IR), cosmica y

rayos X, como se muestra en la figura C.1.1.

Frecuencia [Hz]
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Figura C.1.1 Espectro electromagnético. ©*!

C.1.1 Origen de los espectros UV-visible

Cuando la radiacién interacciona con la materia, pueden ocurrir varios procesos como
reflexién, dispersién, absorbancia, fluorescencia/fosforescencia (absorcion y reemision) y una
reaccion fotoquimica (absorbancia y rotura de enlaces). En general, cuando se miden espectros
UV-visible, s6lo es deseable que ocurra absorbancia. Como la luz es una forma de energia, la
absorcion de la luz por la materia causa que aumente el contenido de energia de las moléculas
(o &tomos). La energia potencial total de una molécula, generalmente se representa como la

suma de sus energias electrdnica, vibracional y rotacional:
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Etotal = Eelecténica + Evibracional + Erotacional (C- 1)

La cantidad de energia que una molécula posee en cada forma no es un continuo, sino
una serie de niveles o estados discretos. Las diferencias de energia entre los diferentes estados

siguen el orden:

Eelectérnica > Evibracional > Erotacional (C- 2)

En algunas moléculas y aomos, los fotones de luz UV vy visible tienen suficiente
energia para causar transiciones entre los diferentes niveles. La longitud de onda de la luz
absorbida es aquella que tiene la energia requerida para mover un electrén desde un nivel de

energia inferior a uno superior.

Estas transiciones deben resultar en bandas de absorbancia muy estrechas, a longitudes

de onda caracteristicas de la diferencia entre los niveles de energia de las especies absorbentes.

Sin embargo en las moléculas, los niveles de energia vibracional y rotacional estan
superpuestos sobre los niveles de energia electronica. Como pueden ocurrir muchas
transiciones con diferentes energias, las bandas se ensanchan, como se representa en la figura
C.1.2. El ensanchamiento es incluso mayor en las disoluciones, debido a las interacciones

disolvente-soluto.

E — ——  niveles de energia electronica
——  niveles de energia vibracional
—  niveles de energia rotacional
S, [ [ fransicion electronica
s, -
S,
A

Figura C.1.2 Transiciones electronicas y espectros UV-visible en moléculas. 1
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C.1.2 Instrumentacion

Un espectrofotdmetro es un instrumento para medir la transmitancia o absorbancia de
una muestra, en funcion de la longitud de onda de la radiacion electromagnética. Los

componentes clave de un espectrofotémetro, son:

e una fuente que genera una banda ancha de radiacion electromagnética

e un dispositivo de dispersion que selecciona una longitud de onda particular (0 mas
correctamente, una banda de ondas) de la radiacion de la fuente

e un area de muestra

e Uno 0 mas detectores para medir la intensidad de la radiacion

Otros componentes Opticos, como lentes o espejos, transmiten la luz a través del

instrumento.

La Figura C.1.3 muestra un diagrama esquematico de un espectrofotdmetro de diodos.
La luz policromatica de una fuente atraviesa el area de muestra y es enfocada en la rendija de
entrada del policromador. Este dispersa la luz sobre una matriz de diodos, en la que cada diodo
mide una banda estrecha del espectro. La anchura de banda de la luz detectada por un diodo
esta relacionada con el tamafio de la rendija de entrada del policromador y con el tamafio del
diodo. Cada diodo, en efecto, realiza la misma funcion que la rendija de salida de un

monocromador.

El policromador (rendija de entrada mas dispositivo de dispersion) y la matriz de
diodos estan contenidos en una unidad conocida como espectrégrafo. Como las posiciones
relativas de la muestra y el elemento dispersivo estan invertidas respecto a un instrumento

convencional, esta configuracion, a menudo, se denomina Gptica inversa.

Para minimizar posibles reacciones fotoquimicas, se utiliza un obturador para bloquear

la luz de la fuente hasta que pueda realizarse una medida. Cuando la medida se inicia, el
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obturador se abre automaticamente y la luz pasa a través de la muestra hasta la matriz de
diodos. Se mide la diferencia entre las intensidades de luz que alcanzan el detector con y sin
muestra [93]. En la figura C.1.4 se ilustra un espectrometro de UV-vis.

Matriz
de diodos

Policromador

siti vo de

dispersion

Rendija de
entrada

Fuente

X

Figura C.1.3 Esquema de un espectrofotémetro de diodos. 1°%

Figura C.1.4 Espectrometro Cintra 303.
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C.2 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia vibracional fue una de las primeras técnicas espectroscopicas que
encontrd un uso extendido, en particular la espectroscopia de absorcion infrarroja (IR) que
recibe su nombre de la region del espectro electromagnético implicada. Hay una segunda
forma de espectroscopia vibracional (Raman) que se sustenta en un fundamento fisico
diferente y proporciona informacion similar y complementaria al IR. La region IR del espectro
electromagnético se encuentra entre 12800-10 cm-1. Tanto desde el punto de vista de las
aplicaciones como de los aparatos se puede dividir en tres zonas: IR cercano (NIR): 12800-
4000 cm-1, IR medio: 4000-400 cm-1; IR lejano: 400-10 cm-1, siendo en el IR medio donde
se dan la mayoria de las aplicaciones analiticas tradicionales. Una de las grandes ventajas de la
espectroscopia IR es su versatilidad, ya que permite estudiar practicamente cualquier muestra
con independencia del estado en que se encuentre: liquidos, disoluciones, pastas, polvos,

fibras, films, gases o superficies son algunos ejemplos.

Como primera aproximacion, un espectro IR se obtiene al pasar radiacion a través de
una muestra y determinar que fraccion de esta radiacion incidente ha sido absorbida. La
energia particular a la que aparece cada pico en un espectro guarda relacion con la frecuencia

de vibracion de una parte de la molécula.

Como en otros procesos de absorcion de radiacion electromagnética, la interaccion de
la radiacién infrarroja con la materia provoca en ésta alguna alteracion. En el caso que nos
ocupa, esta alteracion guarda relacién con cambios en el estado vibracional de las moléculas.
El espectro vibracional de una molécula se considera una propiedad fisica Unica y por tanto
caracteristica de ésta molécula. Asi, entre otras aplicaciones, el espectro IR se puede usar
como “huella dactilar” en la identificacion de muestras desconocidas mediante la comparacion

con espectros de referencia.
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C.2.1 Instrumentacion

Los espectrofotémetros FT-IR necesitan un instrumento para medir la transmisién de
radiacion electromagnética de una muestra en funcion del nimero de onda. El elemento mas
importante debe permitir aislar la radiacion de regiones espectrales definidas. En los
espectrofotometros FT-IR se utiliza un interferbmetro que permite una modulacion de la
radiacion dependiente de la longitud de onda. Los aparatos basados en el método de
transformada de Fourier ofrecen una relacion sefial/ruido mucho mejor y mayor rapidez en la

obtencion de espectros.

Los componentes basicos de un espectrofotometro FT-IR se muestran en la figura
C.2.1. La radiacion procedente de una fuente pasa a través del interferometro a la muestra
antes de llegar al detector. Tras la amplificacion de la sefial, los datos son convertidos a forma

digital y transferidos a la computadora [71].

Fuente |y | Interferg Muestr Detector Amnli AD :
metro | 2| | > AL | petectar ] FC

Figura C.2.1 Componentes bésicos de un espectofotémetro FT-IR. ™!

Accesorios de reflectancia total atenuada (ATR): Esta gama de dispositivos son
especialmente Utiles para obtener espectros IR de muestras que no pueden ser colocadas en los
soportes habituales para el método de transmision. Asi, son apropiadas para estudiar solidos
gruesos insolubles 0 muy absorbentes, muestras liquidas, incluyendo laminas, recubrimientos,
polvos, hilos, adhesivos, polimeros y muestras acuosas. La figura C.2.2 corresponde a un

espectrometro de FT-IR con ATR.
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Figura C.2.2 Espectrometro Perkin EImer Spectrum 100.

C.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

C.3.1 Difraccion de rayos X por cristales

Los Rayos X se descubrieron en 1895 por el fisico aleman Wilhelm Roéntgen y

recibieron ese nombre porque se desconocia su naturaleza en ese momento.

En 1912 aun no se establecia de manera precisa la naturaleza de los rayos X, se
desconocia si eran particulas u ondas electromagnéticas. Pero si la teoria de ondas era correcta,
la longitud de onda de los rayos seria del orden de 1A. En ese mismo afio no se encontrd
ninguna evidencia directa para relacionar la estructura de cristales, pero habia razones para
creer que los cristales tenian un ordenamiento periédico de atomos con distancias
interatomicas del tamafio de 1 A. Max von Laue, en la Universidad de Munich, sugirié que la
estructura periodica de un cristal puede ser usada para difractar rayos X asi como las rejillas
son usadas para producir patrones de difraccion con luz visible. Esta propuesta fue basada en
tres suposiciones: (1) los cristales son periddicos, (2) los rayos X son ondas, (3) la longitud de
onda de rayos X es del mismo orden de la magnitud de la distancia repetida en los cristales.
Friedrich y Knipping llevaron a cabo una prueba experimental con las sugerencias de Laue
irradiando un cristal de CuSO4.5H,0 con rayos X. La identificacion de la difraccion confirmé

las suposiciones de Laue y el inicio de la ciencia de la cristalografia de rayos X.
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Los rayos X son radiacién electromagnética de la misma naturaleza que la luz pero de
longitud de onda mucho més corta.

La unidad de medida en la region de los rayos X es el angstrom (A). La interaccion de

rayos X con la materia esencialmente ocurre mediante dos procesos:

e Algunos fotones del haz incidente son desviados sin pérdida de energia, constituyen la
radiacion dispersada con la misma A que la radiacion incidente (origina fendmeno de
difraccion).

e Los fotones pueden sufrir una serie de choques inelasticos al incidir sobre un blanco y
su energia incrementa la temperatura de la muestra o da lugar al fenomeno de

fluorescencia.

Un rayo difractado puede definirse como un rayo compuesto de un gran nimero de
rayos difractados que se refuerzan mutuamente. La difraccion es, por tanto, un fenGmeno de
dispersion. Los atomos dispersan la radiacion incidente en todas direcciones, y en algunas
direcciones los rayos dispersados estaran completamente en fase y por tanto se refuerzan

mutuamente para formar rayos difractados [94].

C.3.2 Ley de Bragg

Después de ser descubierta la difraccion de rayos X, W. H. Bragg y su hijo, W. L.
Bragg, descubrieron que la geometria del proceso es analoga a la reflexion de la luz por un
espejo plano. Una consecuencia de la periodicidad en tres dimensiones de la estructura de un
cristal es la posibilidad de construir conjuntos de muchos planos que son paralelos unos con
otros, con la misma distancia de separacion y con ordenamientos atdmicos idénticos. Si un haz
de rayos X incidido genera un dngulo 6 en un conjunto de planos, el haz reflejado también
genera un angulo 6 con dicho conjunto de planos, es este caso una flexion dptica. Por tanto, el
angulo entre los rayos incidido y reflejado es 26. En la figura C.3.1 se ilustra el proceso donde

rayos X de longitud de onda A son incididos en un angulo 6 en un conjunto de planos con
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espaciamiento d. El rayo que golpea el segundo plano viaja una distancia AB + BC mayor que

el rayo que golpea el primer plano. Estos rayos estaran en fase Unicamente si:

AB + BC =nk (c.3)

donde n es un entero. De geometria elemental:

AB =BC =dsenf (c.4)

Por tanto,

2d senf = ni (c.5)

La ecuacion anterior es conocida como la ley de Bragg [94, 85].

Figura C.3.1 Un Haz de rayos X genera un &ngulo con un conjunto de planos con un espaciamiento

interplanar. 4

La figura C.3.2 representa un equipo de difraccion de rayos X.
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Figura C.3.2 Difractémetro Rigaku Ultima IV.

C.4 Microscopia Electrénica

Microscopia electronica de transmision es una herramienta muy importante en la
ciencia de los materiales para la investigacion de la estructura a escala fina de materiales. Un

microscopio electrénico, de barrido o de transmision, esta constituido, basicamente, por:

e Cafdn de electrones
e Lentes electromagnéticas

e Pantalla

El cafion de electrones de un microscopio electrénico es la responsable de la
generacion del haz de electrones, éste debe reunir ciertos requerimientos, entre ellos que
produzca un alto brillo y tenga alta estabilidad. Las fuentes de electrones pueden ser

termoidnicas o de emision de campo.

Cuando el haz de electrones incide sobre un material, hay interacciones entre los
electrones incidentes y los atomos que componen la muestra. ES importante, conocer y

entender la naturaleza de dichas interacciones para interpretar correctamente la imagen
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observada. Se adoptard el término ‘“‘scattering” para significar la dispersion de electrones

producida por las interacciones electron — atomos de la muestra.

Existen dos tipos de eventos de scattering:

e Scattering elastico. Es un proceso en el cual un electrén incidente, puede cambiar su
direccidn, sin pérdida apreciable de energia.
e Scattering inelastico. En este tipo de proceso, un electron incidente sobre un atomo,

pierde parte de su energia pero no sufre cambios significativos en su direccion.

Hay muchos tipos de interacciones con pérdida de energia, la cual se transfiere a los
electrones o atomos de la muestra. Este tipo de scattering es el responsable del frenado de
electrones observado en un solido. Parte de la energia cinética del electron incidente se
transferira como calor a la muestra. Una pequefia porcién de la energia escapara como rayos X

0 como electrones secundarios.

Un electron interacciona con la materia de diversas formas. Los electrones incidentes,
chocan con la superficie de la muestra e interaccionan elastica e inelasticamente con los
atomos que la componen. Como consecuencia de esto, se producen rayos X, luz visible,
electrones Auger, electrones retrodifundidos, electrones secundarios y si la muestra es
delgada, electrones difractados, electrones transmitidos y electrones no dispersados. Cada uno
de estos fendmenos se conoce como sefial, es portador de una informacidn caracteristica de la

muestra y es captado por detectores especificos.
De acuerdo al tipo de informacién que deseemos obtener, seleccionaremos los

detectores y equipos adecuados para ello [95]. En la figura C.4.1, se presentan las principales

sefiales que tienen lugar en un solido cuando es bombardeado por un haz de electrones.
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Figura C.4.1 Interaccién del haz de electrones con la muestra. !

C.4. 1 Microscopia Electronica de Transmision

TEM es una técnica sumamente valiosa y versatil para la caracterizacion de materiales.
Explota las longitudes de onda muy pequefias de los electrones de alta energia para formar
solidos a escala atomica. Ademas, informacion sobre la estructura local (mediante formacion
de iméagenes de defectos tales como dislocaciones), estructura media (usando difraccion para
identificar la clase de cristal y pardmetro de red) y la composicion quimica pueden ser

colectadas casi simultaneamente.

Estructura TEM

Iluminacion: fuente de electrones

En la parte superior de la columna TEM esté el cafion de electrones, que es la fuente de

electrones. Estas se clasifican en dos tipos: fuentes de electrones de emision termoidnica y
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emision de campo. Los electrones son acelerados a energias altas (tipicamente 100-400 keV) y
luego se centran hacia la muestra por un conjunto de lentes condensadoras y aberturas. La

figura C.4.2 representa las partes mas importantes de un microscopio TEM.

Fuente de electrones

Lente condensadora: enfoca
el haz de e-

Lente objetivo: forma
la imagen

Lente intermedia:
magnificacion final

Lente proyectora:
proyeccion final

Pantalla: imagen final

Figura C.4.2 Estructura de un microscopio TEM. !

La fuente se elige de modo que se maximicen las tasas de electrones incidente sobre la
muestra por unidad de superficie y dejando la fuente por unidad de angulo sélido (brillo). Esto

es para que la maxima cantidad de informacidn puede ser extraida de cada parte de la muestra.
[luminacion: Sistema del condensador
La forma del haz de electrones que emanan de la fuente se puede aproximar a un cono.

La manipulacién del haz de electrones es la clave para conseguir la informacion de la muestra.

Esto se consigue utilizando lentes electromagnéticas.
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Formacién de la imagen

En la seccidn central del microscopio el haz de electrones interactda con la muestra, y
los electrones resultantes son reunidos y se centrados para la ampliacion de las imagenes

deseadas.

Etapa de la muestra

Cuando los electrones son incididos sobre la muestra pueden ser dispersados por varios
mecanismos. Estos mecanismos de dispersion van a cambiar el angulo de los electrones, se
mueven en relacion con el eje optico y puede ser elastico (conservacion de energia) o
inelastico (con energia disipada en forma de calor). Es mediante la medicion de los cambios a
los electrones al pasar a traves de la muestra, ya sea midiendo el angulo que se han dispersado
(mediante el estudio de patrones de difraccidn o imagenes) o mediante la medicion de la

cantidad de energia que han perdido, que se puede recopilar informacion acerca de la muestra.

La muestra se inserta en la trayectoria de los electrones, y para mejorar la resolucion
debe ser extremadamente delgada; unos pocos nanémetros. Esto es para minimizar la
dispersion multiple de los electrones que disminuye el nGmero de electrones detectados, y

hace que sea mas dificil de deducir informacion acerca de la muestra.

Una vez dentro del microscopio, la muestra se encuentra justo dentro de la lente del
objetivo y por lo tanto debe ser pequefia - tipicamente menos de 3 mm de diametro. Esto es
necesario para alinear la muestra de forma muy precisa con el haz de electrones para lograr las
imagenes requeridas. Porta muestras comunes permiten la rotacion alrededor de dos ejes
horizontales, junto con el movimiento lateral. La figura C.4.3 muestra un tipo de porta muestra

utilizado en un microscopio TEM.
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Figura C.4.3 Porta muestra utilizado en un microscopio TEM. [

Sistema / Lente objetivo intermedio

La lente objetivo intermedio toma los electrones que salen de la muestra y forma un
patron de difraccion en el plano focal posterior de la lente, y una imagen de la muestra en el

plano de la imagen.

En el TEM convencional tenemos la opcién de ampliar la imagen de la muestra
formada por la lente de objetivo, o el patron de difraccion. La facilidad con la que el
microscopista puede moverse entre los dos modos (modo de imagen y el modo de difraccion)

es una de las cosas que hace que el TEM un instrumento tan Gtil y versatil.

Después de que los electrones han pasado a través de la muestra y han sido
dispersados en diversos grados, la informacion del sistema se convierte en una imagen
macroscopica. La forma mas sencilla de hacer esto es mediante el patron de difraccion o el
aumento de la imagen formada de la muestra hasta que sea del tamafio requerido para el

analisis [94]. La figura C.4.4 ilustra el proceso de formacion de la imagen de la muestra.
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Figura C.4.4 Proceso de formacion de la imagen de la muestra. *!

Las figuras C.4.5 y C.4.6 corresponden a dos microscopios de transmision electronica
(TEM).

Figura C.4.5 Microscopio JEOL TEM 1230. Figura C.4.6 Microscopio JEOL HRTEM 2010.
C.4.2 Microscopia Electronica de Barrido
El microscopio electronico de barrido tiene componentes comunes con el microscopio
electrénico de Transmision tales como el cafion de electrones, sistema de vacio, lentes
condensadora y objetivo. La diferencia principal entre ellos es la manera en que forman y

magnifican la imagen. Esto hace que la informacion que se obtiene de cada uno sea distinta.
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Mientras el TEM permite el estudio de la ultraestructura de muestras delgadas, el SEM
posibilita conocer la morfologia superficial. En el microscopio electrénico de barrido, el haz
electrénico, atraviesa la columna y llega a la muestra, la figura C.4.7 corresponde a un
microscopio de electronico de barrido modo STEM. Un generador de barrido es el responsable
de producir el movimiento del haz, de manera que barra la muestra punto a punto. De la
interaccion entre los electrones incidentes con los atomos que componen la muestra se generan
sefiales, las cuales pueden ser captadas con detectores especificos para cada una de ellas. El
detector capta una sefial y las convierte en una sefial electrénica que es proyectada en una
pantalla (CRT). El barrido del haz est4 sincronizado con el barrido del CRT y produce una

relacion uno a uno entre puntos de la muestra y puntos en el CRT [95].

Figura C.4.7 Microscopio Hitachi STEM S550.
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