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En este trabajo presentamos la sintesis, a condiciones rapidas y amigables con el medio
ambiente, de un nanocompuesto magnético-hibrido CoFe,O4/Au. La sintesis de ferrita
de cobalto CoFe;O4 se realizd mediante un método por micelas normales usando
dodecilsulfato de sodio (SDS) como surfactante, FeClz, CoCl2.6H.0O y metilamina
(CH3NHz) como sales precursoras y reactivo alcalino, respectivamente. Seguidamente,
se funcionalizd la superficie de este 6xido con (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES)
para tener a los grupos amino (-NHz) como puntos de anclaje de las nanoparticulas de
oro NPs Au. Para ello, la sintesis de NPs Au se realizd mediante reduccion quimica a
partir de HAuCI4.3H20 Yy citrato de sodio-acido tanico como precursor y reductores,
respectivamente. Finalmente se mezcl6 las dos dispersiones coloidales para obtener el
nanocompuesto magnético-hibrido. Para la caracterizacion de los materiales obtenidos
se utilizo espectroscopia UV-Vis, FT-IR y TXRF; difraccion de rayos X (DRX),

microscopia SEM y un equipo DLS para determinar el tamafio hidrodindmico.

La interaccién de estos dos nanomateriales (CoFe2Os/Au) otorga al material
nanocompuesto una excelente actividad catalitica y propiedades magnéticas Utiles para
su recuperacion y reciclaje en procesos cataliticos. Para evaluar el desempefio
catalitico, se probo una reaccién modelo: la reduccién de p-nitrofenol (p-NF) para la
formacion de p-aminofenol (p-AF). Se sigui0 esta reaccién mediante medidas UV-Vis.
Ademas, investigamos la influencia de la luz solar en la conversidn de p-NF, utilizando
un simulador solar para la region visible. Esto mejorard este proceso debido a los
efectos del fendmeno de resonancia de plasmon superficial localizada (LSPR) en NPs

Au.
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CTAB: Bromuro de hexadeciltrimetil amonio

DLS: Dispersion Dinamica de luz

Ea: Energia de activacion

FCC: Cubica centrada en las caras

FT-IT: Espectroscopia infrarrojo con transformada de Fourier
k: Constante de velocidad pseudo-primer orden

LH: Modelo de Langmiur-Hinshelwood
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NPs Au: Nanoparticulas de oro
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p-AF: 4-aminofenol
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SEM: Microscopia Electronica de Barrido
SPB: Banda de plasmén superficial
TXRF: Espectroscopia de fluorescencia de rayos X de reflexion total

UV-Vis: Espectrofotometria UV-Vis
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CAPITULO I. INTRODUCCION

1. PERSPECTIVA GENERAL

Las nanoparticulas (NPs) son materiales con dimensiones nanométricas (10° m)
con caracteristicas como alta area superficial y efecto de confinamiento cuéntico que
derivan en fascinantes propiedades Opticas, electronicas, cataliticas y magnéticas que
dependen fuertemente del tamafio y forma de estas [1]. En particular, las NPs
magnéticas tiene amplias aplicaciones en biologia y medicina, tales como agentes de
contraste para imagenes de resonancia magnética (MIR), transportadores de farmacos,
portadores para la separacion y purificacion de productos bioquimicos o como soporte

de materiales cataliticos metalicos, principalmente[2].

La importancia del oro (Au) en catalisis se presenta debido a las propiedades que
surgen al reducir el tamafio a escalas nanométricas. La principal caracteristica de las
nanoparticulas de oro (NPs Au) es la fuerte interaccion con radiacion electromagnética
que produce una excitacion electronica en la superficie de la nanoparticula (NP)
[lamada resonancia plasmonica superficial localizada (LSPS), este efecto puede
favorecer a las transformaciones fotoquimicas. Por otro lado, la alta area superficial
presenta reactividad quimica que puede ser aprovechado para catalizar reacciones. [1]
Sin embargo, muchos estudios presentan una mayor eficiencia catalitica cuando las
NPs Au son soportadas en oxidos, polimeros, nanoestructuras de carbon, etc., que
evitan su aglomeracion y favorecen el reciclaje. Mas importante adn, los soportes
magnéticos presentan cierta ventaja debido a sus propiedades magneticas, incluso

contribuyendo a la actividad catalitica. [3]



Por otro lado, es importante conocer los mecanismos por el cual se forman las NPs y
a partir de ello modificar las condiciones de reaccidn para controlar las etapas de este
mecanismo, con el fin de obtener tamafio, formas y propiedades especificas de la NP.
En este punto, los surfactantes cumplen la funcion de controlar la homogeneidad del

material

2. MOTIVACIONES

El estudio del disefio de materiales nanocompdsitos, sintetizados mediante
procesos quimicos, son un campo de investigacion en crecimiento, ya que se requiere
de un ordenamiento espacial uniforme para presentar propiedades definidas, que la que
se consigue con materiales mezclados sin uniformidad alguna. Por ello, se pueden
conseguir nanocompasitos core-shell, Core/Hollow-Shell, decorados, inmersos en un
matriz porosa, Dumbbell, Colloidal crystals, etc.

Especificamente, la configuracién morfologica de materiales nanocompasito hibrido
magnético (6xido/metal) generalmente mejora la actividad catalitica de la
nanoparticula metalica. Mas aun, nanoparticulas metalicas tales como plata u oro (Ag,
Au) generan gran interés debido a sus propiedades plasmonicas que son generadas por
la interaccion con una cierta longitud de onda de la luz en el rango visible. Esta
propiedad presenta diversas aplicaciones entre las cuales estd la fotocatalisis

plasmonica.

3. HIPOTESIS

Las nanoparticulas de oro (NPs Au) de tamafio menor a 10 nm presentaran
estabilidad frente a la aglomeracion-agregacion cuando se encuentren soportadas en la

superficie de las NPs de ferrita de cobalto (NPs CoFe204/Au).



Estas nanoparticulas soportadas presentardn mayor actividad catalitica (en presencia'y

ausencia de luz solar) en comparacion a las NPs Au libres (sin soportar).

4. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar un material nanocompdsito hibrido magnético CoFe>O4/Au y estudiar su

actividad catalitica en una reaccion de reduccion de p-nitrofenol.

4.1. Objetivos especificos
i.  Sintetizar las nanoparticulas (NPs) de ferrita de cobalto CoFe;Os mediante

método micelar.

ii.  Funcionalizar las NPs CoFe>O4 con APTES para obtener puntos de anclaje.

iii.  Sintetizar las nanoparticulas de oro (NPs Au).

iv.  Decoracion uniforme de NPs CoFe2O4con NPs Au

v.  Estudiar la actividad catalitica del nanocomposito CoFe2O4/Au mediante la
reduccidon de p-nitrofenol (p-NF) como reaccion modelo.

vi.  Estudiar la influencia de la luz solar en el aumento de la actividad catalitica por

efectos plasménicos de las NPs Au.



CAPITULO II. MARCO TEORICO

1. NANOPARTICULAS DE OXIDOS DE HIERRO: [4] [5]

La magnetita (Fe3O4), hematita (a-Fe203) y maghemita (y- Fe203) son los dxidos
mas comunes Y de aplicacién tecnoldgica. La hematita, también conocido como 6xido
férrico es de color rojo sangre, si esta finamente dividido, o negro-gris si esta en rocas
minerales, siendo a menudo, el producto final de las transformaciones de los otros
oxidos, siendo estable a temperatura ambiente. La maghemita esta presente en los
suelos por la oxidacion de la magnetita (formando soluciones sélidas) o como producto
del calentamiento de otros dxidos (metaestable con hematita). La magnetita, 6xido de
color negro, presenta fuerte magnetismo en comparacién a los otros 6xidos de metales
de transicion. Un resumen de las propiedades de estos 6xidos magnéticos se presenta

en la siguiente tabla (tabla 1):



Tabla 1: Propiedades fisica y magnéticas de los 6xidos.[5]

PROPIEDADES OXIDOS
Hematita Magnetita Maghemita
Formula a-Fe;03 Fes04 v-Fe203
molecular
Densidad (g/cm?) 5.26 5.18 4.87
Ps (°C) 1350 1583-1597 -
6.5 55 5
Tipo de Ferromagnéetico o Ferrimagnético Ferrimagnético
magnetismo antiferromagnético

Temperatura de
Curie
Ms a 300 k
(a.m2/kg)
AG®f (kj/mol)
Sistema
cristalografico
Tipo de
estructura
Grupo espacial

Parametro de red

(bajo)
956

0.3

-742.7
Romboedro,
hexagonal
Corundum

R3c (hexagonal)

a= 0.5034, c=
1.375 (hexagonal)
arn= 0.5427, o=
55.3° (romboedro)

850
92-100

-1012.6
Cubico

Espinela inversa
Fd3m

a= 0.8396

820-986
60-80

-711.1
Cubico o tetraedro

Espinela mixta

P4332 (Cubico);
P41212 (tetraedro)
a=0.83474
(cubico)
a=0.8347, c=
2.501 (tetragonal)

1.1. Ferritas (MFe204) y magnetita (FezO4)

La magnetita y las ferritas pertenecen a la familia de las espinelas,

especificamente son espinelas inversas, los cuales presentan una estructura cubica

centrada en las caras (FCC). La espinelas inversas presenta una celda unidad (figura

1) en la cual los iones oxigeno (32 atomos) forman un arreglo empaquetado cerrado

cubico y los iones M (II) (M: Co, Ni, Fe, Cu, etc.) y Fe(lll) ocupan los sitios

intersticiales: los iones Fe(l11) (16 atomos) estan presentes tanto en sitios octaédricos

y tetraédricos mientras que los cationes M(11) (8 atomos) estan presentes solo en sitios

octaédricos [6].



Figura 1: Estructura de FezO4 [6].

1.2. Propiedades magnéticas

Los materiales magnéticos son clasificados en relacién con la respuesta frente
a un campo magnético externo aplicado. Entonces, la descripcion de las orientaciones
de los momentos magnéticos en el material nos ayudan a clasificar las diferentes
formas de magnetismo [6]. Existen 5 tipos basicos de magnetismo: diamagnetismo,
paramagnetismo, ferromagnetismo, ferrimagnetismo y antiferromagnetismo. (Figura

2).

En un estado paramagnético los momentos magnéticos atdmicos individuales estan
alineados en forma aleatoria y por ellos el momento magnético total es cero, pero bajo
la presencia de un campo magnético algunos de estos momentos magnéticos se alinean
y aparece un pequefio momento magnético neto. En un estado ferromagnético, en el

cristal todos los momentos individuales esta alineados incluso sin la intervencién de



un campo magnéetico externo. En un estado ferrimagnético, en el cristal, tiene un
momento magnético neto de dos tipos de &tomos con momentos de diferente intensidad
que se alinean de forma antiparalela, y en un estado antiferromagnético el momento
magnético neto de la alineacion antiparalela es el mismo, resultando de memento neto

cero.

H=0 H¢OI

—_—

DIMAGNETISMO

111]

PARAMAGNETISMO

tttttt

t1tttte

FERROMAGNETISMO

ANTIFERROMAGNETISMO

e

FERRIMAGNETISMO

Figura 2: Diferentes estados magnéticos por la alienacién de momentos magnéticos
individuales [5].



La magnetita y las ferritas presentan propiedades ferrimagnéticas, ya que presentan
dos dtomos de diferente momento magnético MFe>O4. Como los iones Fe (111) ocupan
tanto los sitios tetraédrico y octaédricos; los momentos magnéticos del Fe (111) en estas
dos posiciones estan alineados en forma antiparalela, cancelandose mutuamente. Por
ello, el momento magnético neto dependeré de los iones M (11) que ocupan la mitad

restante de los sitios octaédricos (Figura 3).

Fe3*
(octaédrico)
.// h \\, Fe 3+
A 4 (tetraédrico)
C02+

(octaédrico)

0%

Figura 3: Alineamiento de los momentos magnéeticos de los iones Fe(ll) y Fe(l11).[7]

En un material ferromagnético bulk, la magnetizacion M es la suma de todos los
vectores de todos los momentos magnéticos de los atomos en el material por unidad
de volumen, siendo el material bulk compuesto por dominios con propio vector de
magnetizacion. Debido a ello, los materiales ferromagnéticos presentan histéresis por

presentar remanencia magnética al retirar el campo magnético externo (H) (figura 4).
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Figura 4: Ciclo de histéresis de materiales ferromagnéticos (izquierda) y
superparamagnéticos (derecha).[8]

El método de sintesis influye en las propiedades magnéticas del material obtenidos, ya
que influira el tamafio, forma, defectos superficiales, composicion quimica y, ademas,
la modificacion de la superficie. Asi, nanoparticulas de magnetita menores a 10 nm
son superparamagnéticas, ademas estas propiedades van a depender de su
cristalinidad. Por ejemplo, Margulies et al. [9] reporto que la coercitividad (intensidad
de campo magnético aplicado a un material para reducir su magnetizacién a cero, luego
de que la muestra ha sido magnetizada hasta saturacion, es afectada por la morfologia

del cristal en el siguiente orden: < esfera < cubo < octaedro.



2. SINTESIS POR MICELAS NORMALES [10] [11] [12]

Los surfactantes, tensoactivos o agentes de superficie activa son compuestos
anfifilicos o anfipaticos, los cuales tienen una parte que presenta afinidad por el medio
polar y otra que es afin al medio apolar. En medio acuoso se define como aquella
molécula que presenta una parte hidrofilica (cabeza polar) y cadena hidrofébica (cola
apolar) que generalmente es una cadena de carbono. Esta parte hidrofilica interacciona
con el medio acuoso ya sea por solvatacion via dipolo-dipolo o ion-dipolo, por lo cual

alteran la tension superficial y/o interfacial de este medio [11].

Las aplicaciones de estas moléculas son diversas, por ejemplo son utilizadas en
diversas industrias tales como detergentes, alimentos, bebidas, farmacéutica,
cosmeéticos, aire acondicionado, formulaciones para inhibidores de corrosion, etc. [13].
En la sintesis de nanoparticulas se utilizan surfactantes especificos, ya sea en sintesis
acuosa, organica o por microemulsién. Por ejemplo, los surfactantes de tipo no iénicos
tales como Span 80, Triton X-100, NP-5, NP-9, etc.; entre los tipos anidnicos tenemos
NaAOT, Dodecilsulfato sédico (SDS), Oleato de sodio y entre los tipos cationicos los
alquilamonio cuaternario, principalmente el Bromuro de hexadeciltrimetil amonio

(CTAB) es el mas ampliamente usado para sintesis.

La funcion de los surfactantes en la sintesis de 0xidos nanoparticulados dependera
principalmente de la concentracion de ella. A concentraciones menores a la
concentracion micelar critica (CMC) el surfactante no formara micelas, con lo cual

actuara como estabilizante y controladores de tamafio (figura 5).
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Figura 5: Crecimiento y estabilizacion de NPs [1]

A concentraciones por encima de la CMC, el sistema cambia abruptamente de
propiedades. Los cambios en las propiedades del sistema son atribuidos a la agregacion
de las moléculas cuando pasan una concentracion umbral, formando clusters con
organizacion especifica llamadas ‘micelas’ y la concentracion umbral es denominada
CMC. Tales micelas son Ilamadas normales cuando son formados en medio acuoso e
inversas cuando son formadas en medio organico. Cabe recalcar que la CMC de un
surfactante no necesariamente sera el mismo en medio acuoso que en medio organico,
y en este Gltimo es dificil un calculo preciso. En la figura 6 presentamos las

arquitecturas ordenadas:
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Figura 6: Representacion de las diferentes arquitecturas micelares [14]

Un cambio en la arquitectura del agregado molecular o cluster hacia la formacion de
geometrias mucho —{fi complejas, esta relacionado con muchos factores, tales como
concentracion del surfactante, variacion de la CMC, variacion del nimero de
agregacion y naturaleza quimica del sistema micelar. Con estas variaciones estas
micelas sirven como modelo para direccionar la formacién de NPs con morfologia

definida (Figura 7-A) y caracteristicas mesoporosas (Figura 7-B).
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Figura 7:A) Morfologia de solidos inorganicos nanoparticulados,[15] B) Modelos de
poro de mesoestructuras de silica [16]

2.1. Clasificacion de surfactantes [10]

Los surfactantes se clasifican en cuatro tipos que principalmente se diferencian
en la parte polar o cabeza. Entre ella tenemos a los surfactantes catiénicos, anionicos,
no-ionicos y anfotéricos o zwitterionicos. Este Ultimo presenta, en la cabeza
hidrofilica, fragmento anidnico y cationico a la vez, y sus propiedades son sensibles al
pH del medio u otras que no se alteran con una variacion del pH. En la Figura 8 se

presentan ejemplos de las estructuras moleculares de cada tipo.
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Figura 8: Ejemplo de surfactantes [10].

Podemos afirmar que un surfactante anionico o cationico son Ilamados asi, debido a
que en solucion acuosa se disocian de sus contraiones catidnicos y anionicos,
respectivamente. Sin embargo, la disociacion de este contraion no es cuantitativa
cuando esta disuelta. Esta disociacion esta relacionada a un parametro o que representa
la fraccion de contraion disociado en una micela. En el caso del surfactante
dodecilsulfato de sodio (SDS), con concentraciones cercanas a la CMC, el valor de a
estd entre 0.14 a 0.7. Bunton et al. describi¢ la region interfacial (capa de Stern) entre
el surfactante iénico y el medio acuoso con la presencia de tres componentes i) cabeza

hidrofilica del surfactante, ii) una fraccién de contraiones, y iii) moléculas de agua.
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2.2. Concentracién micelar critica (CMC) [10]

Una importante caracteristica de un surfactante, disuelto en un solvente (ya sea
en fase organica o acuosa), es que por encima de una concentracion umbral, las
moléculas que lo constituyen causan un abrupto cambio en las propiedades del sistema.
Entre estas, pueden ser alteradas la tension superficial, conductividad, densidad, etc.
Por ejemplo, para el SDS disuelto a concentraciones por debajo de la CMC, las
propiedades fisicoquimicas como la conductividad o fuerza electromotriz se asemejan
a un electrolito fuerte. Por encima de la CMC estas propiedades cambian
drasticamente, indicando cambios en el sistema por la alteracién de la concentracion,

esto lo ilustra Preston et al. [17].

En términos del modelo de separacion de seudo-fase se define a la CMC como la
concentracion maxima de solubilidad del mondémero en un solvente particular. El
modelo de separacion de seudo-fase sirve bastante bien para discutir la formacion de
micelas con diferentes tipos de asociaciones (arquitecturas) [18]. Los valores de la
CMC, a concentraciones superiores a este, son importantes en los procesos industriales
en el que se aplican los surfactantes, tales como procesos minerales, productos de
cuidado personal, transporte de farmacos, tecnologias de remediacién, etc. La medida
de la CMC se puede realizar por varios caminos ya sea UV-Vis, FT-IR, fluorescencia,
RMN, calorimetria, voltametria, conductividad, tensién superficial, entre otros. [10]
Ademas, el camino para obtener el valor de la CMC es graficando una propiedad fisica

vs la concentracion del surfactante y observar el corte en la gréfica (Figura 9).
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Figura 9: Variacion de las propiedades fisicas del surfactante SDS por debajo y
encima de la CMC [17]

2.1. Factores en la formacion de micelas normales [18] [19] [10] .

Los factores que afectan a la formacion de micelas normales estan directamente
relacionadas a las caracteristicas 0 propiedades de los surfactantes, tales como
estructura quimica, naturaleza de la parte hidrofobica, contraion, y ademas la quimica
de la fase continua, en la cual el surfactante estara disperso. La CMC es un parametro

que se ve alterado con estas caracteristicas y que sirve para estudiar estas variaciones
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2.1.1. Estructura de la especie anfifilico

La estructura de la especie anfifilica presenta tres partes: cadena hidrofobica,
cabeza hidrofilica y contraion. Cada una de estas partes afectan el valor de la CMC,

aunque la variacion de la CMC no es afectada sistematicamente.
a. Parte hidrofobica (cola)

La longitud de la cola hidrofdbica es el factor principal que afecta a la CMC, esta se

puede cuantificar con la ecuacion de Klevens:

log(CMC) = A— Bn,

Donde A y B son constantes de una serie homdéloga, ademas de que es dependiente de
la temperatura, y nc es el nimero de carbono en la cadena carbonada. La ecuacion nos
sugiere que la CMC decrece logaritmicamente con el aumento del ndmero de
carbonos. Sin embargo, esta ecuacién describe bien a una serie homologa de cadena
simple CnH2n+1. Pasado los 18 grupos metil en una cadena, un aumento de grupos
metilos afecta minimamente a la CMC. La presencia de enlaces dobles o especies

polares en la cadena hidrofilica generalmente aumenta la CMC.

b. Parte hidrofilica (cabeza)

Para surfactantes con la misma cadena carbonada las especies ionicas presentan altos
valores de CMC en comparacion a las especies no-idnicas y anfotéricas. Ademas,
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surfactantes con mas de una cabeza hidrofilica presentan mayores valores de un

surfactante con cabeza simple.
c. Contraion

La formacion de micelas esta relacionado a la interaccion del solvente con el grupo
polar iénico del surfactante, es decir una mayor solubilidad del surfactante ocurrira
cuando la surfactante se ionice completamente. Por ello, un aumento en el grado de
unién entre el grupo polar ionico y el contraién disminuira el valor de la CMC. Para
una cola y cabeza anionica especifica el valor de la CMC puede decrecer en el orden
de Li* > Na* > K* > Cs* > N(NH3)s" > N(CH2CHj3)s" > Ca?* =~ Mg?*. Para cabezas
cationicas como el los harulos de dodeciltrimetilamonio el valor decrecer en el orden
de F > Cl. > Br > I'. Por otro lado, el aumento en el niamero de valencia del contraion

(mono > di > tri) decrece el valor de la CMC. [19]
d. Naturaleza quimica de la fase continua

Las variaciones en la quimica del sistema micelar pueden afectar significativamente
en el agregado de moléculas anfifilicas. Por ejemplo, la presencia de sales u otras
especies quimicas puede afectar en el nimero de agregacion, CMC y otras propiedades
en la micela. En la sintesis de nanoparticulas, la variacion de pH causa un cambio de

estructura micelar del sistema [16].
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3. NANOPARTICULAS DE ORO [20]

El oro (Au) tiene, sin lugar a duda, una creciente atencion en el campo de la
nanociencia y la nanotecnologia, debido a que a una escala nanométrica (<100 nm)
presenta fascinantes propiedades que son muy diferentes a las del Au bulk.
Especificamente, las NPs Au presentan propiedades opticas, eléctricas, fluorescencia,
magnéticas y cataliticas que dependen del tamafio y la forma de las NPs sintetizadas y
que puede ser aplicado en un amplio rango de tecnologias, tales como en
bionanotécnologia, catalisis quimica y plasmdnica; dispositivos electrénicos, sensores
quimicos, reconocimiento molecular (Raman SERS). Para ello es fundamental la
estabilizacion de NPs Au en medio acuoso a fin de preservar sus propiedades, debido
a que presenta alta energia superficial que provoca la aglomeracion de las mismas,
modificando sus propiedades iniciales. Para ello se utiliza agentes estabilizantes como

surfactantes, contra iones o polimeros.

En esta parte nos centraremos en los dos tipos de sintesis méas utilizados y las

propiedades que involucran a su actividad catalitica.

3.1. Propiedades fisicas y quimicas [21] [22]

Las propiedades fisicas de NPs Au son fuertemente dependientes de su tamafio,
ya que la estructura electronica de las NPs cambia con el tamafio y la forma. Por

ejemplo, clusters pequerios (<2nm) de Au presentan band gap, a diferencia de NPs Au
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con tamafo de 10-100 nm. Esto se puede evidenciar con el descenso del pico de
absorcion en un espectro UV-Vis cuando se disminuye el tamafio de las NPs,
observandose un corrimiento hacia longitudes de ondas menores y disminucion de la
seccion transversal de extincion. Por otro lado, los clusters de Au funcionalizados con
compuestos tiolados exhiben un comportamiento ferromagnético, a diferente de
comportamiento diamagnético del oro bulk y NPs Au débilmente protegidos. Una
respuesta fluorescente se observa en clusters protegidos con moléculas fluorescentes,
tales como polioctiltiofenil, fluorenil, etc., este fendmeno es de interés del campo de

la fotonica.

El oro es muy conocido por ser quimicamente inerte, siendo resisten a la oxidacion.
Sin embargo, en 1970 Parravanos et.al report6 la actividad del oro para la reaccion de

transferencia de oxigeno/hidrégeno y la reduccién de NO por Ho..

3.1.1. Resonancia de Plasmén Superficial en NPs Au

Las soluciones coloidales de NPs Au presentan colores monocromaticos que se
asocian a un determinado tamario de NP, este fendmeno macroscopico se asocia a un
fendbmeno microscopico llamado Resonancia de Plasmon Superficial Localizada
(LRPS). Los Plasmones son oscilaciones colectivas de electrones de conduccion en
metales (e’sd en Ag y Au) debido a la interaccion con ondas electromagnéticas de una
luz incidente (Figura 10). Es decir, un electrén puede desplazarse de su posicion de
equilibrio en una red de iones cargados positivamente. Una excitacion de plasmones

bulk, por una onda electromagnética, no esta permitida ya que las energias de
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plasmones y fotones no se cruzan. [20] Sin embargo, en superficies méas reducidos,
como NPs Au, para una longitud de onda mucho més larga que el tamafio de la NP, se
puede observar las oscilaciones dipolares colectivas resonantes con la frecuencia de la

luz causando una oscilacion permanente.

+++

Nanoparticle Inverse of Electrons
Incoming Light on Nanoparticle
Surface

Figura 10: Interaccion OEM- NPs metalicas [20]

En un analisis espectroscopico UV-Vis se observa una banda de plasmon superficial
(SPB). De acuerdo a la teoria de Mie, la seccion transversal total, compuesta por el
plasmon superficial de absorcion y dispersion, esta dada por la suma de todas las
oscilaciones eléctricas y magnéticas. Las principales caracteristicas de la SPB son: i)
su posicion alrededor de 520, ii) decrecimiento de la forma con el tamafio de la NP,
iii) Las NPs Au <2nm (clusters) y el oro bulk no presentan SPB. Ademas, la forma
(Figura 11), el tamafio de las NPs, constante dieléctrica e indice de refraccion del

medio van a influenciar en la SPB. [20]
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Figura 11: SPB de NPs Au dependientes [20]

3.2. Métodos de Sintesis [22][20] [21]

Muchos métodos de sintesis han surgido para obtener NPs Au, y todos estos se
centran en el control del tamario, forma, estructura y las propiedades superficiales para
dirigirlo a un area especifica de aplicacion. Para ello los investigadores estudian los
mecanismos y parametros de reaccion, a fin de controlar las caracteristicas y

propiedades de las NPs Au.

Existen dos estrategias generales para obtener NPs Au. La primera que se da en dos
fases es llamada el método de Brust, reportado en 1995.Consiste en la utilizacion de
un reductor inorganico NaBH4 y estabilizantes tiolados orgéanicos (CnH2n+1-SH). Esta

sintesis se caracteriza en obtener nanoparticulas del orden de tamafio de 1-5 nm que
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son muy estables en medio orgénico. la segunda y mas ampliamente utilizada es por
reduccion de AuCls™ por citrato en medio acuoso, reportado por Turkevich en 1951
[23]. El control de las caracteristicas finales de las NPs Au son determinadas por la
temperatura, relacion molar y orden de adicién de los precursores. Sin embargo, el
tamarfio de NPs obtenidas con este método estan por encima de 10 nm. Por ello, muchas
variaciones en la sintesis se han dado a fin de obtener tamafios de 1-10 nm, que sirvan
como semillas para el crecimiento de NPs Au con forma especifica. Por ejemplo, la
adicidn de otros reductores inorganico u organico, tales como NaBHa4, &cido ascorbico,
acido tanico; estos compuestos, junto a contra iones, sirven como controladores para

direccionar el crecimiento.

4. MATERIALES NANOCOMPOSITO MAGNETICOS [3]

Se define a los materiales nanocompdsito a aquellos materiales que estan
constituidos por varios componentes o fases, y que ademas al menos uno de sus
componentes sélidos presente una estructura en escala nanométricas (<100 nm) en una
0 sus tres dimensiones. La modificacion y mejora de materiales, con la incorporacion
de NPs, ya se aplica en la industria [1]. Una clasificacion mas precisa de los
nanocompositos magneético son los llamados nanocomposito hibrido magnético,
estan constituidos por nanoparticulas magnéticas (NPs Fe, Co o 0xidos) y materiales
inorganicos u organicos (polimeros organicos, matrices silicas, semiconductores y NPs

metalicas).
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Figura 12: Morfologias tipicas de materiales nanocompdésito magnéticos [3]

En la actualidad, los materiales nanocompdsito hibrido magnéticos Oxido/Au,
presentan mucho interés debido a que se combinan las propiedades individuales y/o se

mejora una actividad (sinergia).[24][25]

4.1. Metodos de Sintesis [26]

Existen dos procedimientos de sintesis para los materiales nanocompdsitos. La
primera se da por la sintesis de uno de los materiales, que luego sera usado para
depositar el otro material por una reaccion insitu. Mientras que el otro procedimiento
consiste en la sintesis de cada material por separado, y se forma el compdsito por una

mezcla fisica simple mediante una adsorcion o por la utilizacion de una especie
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quimica que una a los dos materiales quimicamente. En este trabajo optamos por usar

el segundo método.

5. REDUCCION CATALITICA DE p-NF [27]

La conversion por reduccién de 4-nitrofenol (p-NF) a 4-aminofenol (p-AF) se da
a temperatura ambiente en presencia de NaBHa, especie que da los hidrégenos para la
formacion del grupo amino. Sin embargo, esta formacion no se desarrolla sin la
presencia de un catalizador (NPs Au, Ag, Pt, Pd, Ni, entre otros). Por otro lado, las
NPs Au presentan gran ventaja frente a los otros catalizadores, debido a su estabilidad,
catélisis dual (quimica y plasménica) y control de sus propiedades con la variacion de
la forma y el tamafo. Sin embargo, algunas NPs Au ‘desnudas’ presentan baja

actividad catalitica, y es necesario la utilizacion de un soporte.

Esta reaccion es ampliamente estudiada debido a que p-NF es un contaminante en
aguas residuales y agricolas [28]; p-AF es un importante intermediario en la
manufactura farmacéutica (analgésicos y antidepresivos)[29]; y ademas es una

reaccion modelo para elucidar las bondades de las nanoparticulas de Au [30] [31].

5.1. Mecanismo de reaccion[27]

Esta reaccion es facilmente monitoreada por espectroscopia UV-Vis, en el cual

se observa el descenso de la absorcion a 400 nm de p-NF. Ademas, en un exceso del
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reactivo NaBHas, se puede tratar como una reaccion de primer orden. La difusion de
los reactivos es répida en comparacion del paso limitante de la velocidad en la
superficie de las NPs Au. En un rango de temperatura adecuado, este no provocara
cambios en el mecanismo, con lo cual la energia de activacion (Ea) puede derivarse de
la ecuacion de Arrhenius. Estas caracteristicas hacen que esta reaccion sea llamada
‘modelo’ de reaccion. Por ello, debido a la estabilidad de las NPs Au durante la
reaccion y la determinacion resultante de la Ea permite investigar la influencia del

tamafio y la forma de las NPs Au, en la reaccion.

NO,

Figura 13: Modelo mecanistico de Langmiur-Hinshelwood (LH) [27]
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La cinética de este modelo de reaccion puede ser tratada con el modelo de Langmiur-
Hinshelwood (LH): antes de la reaccién ambos reactivos se absorben en la superficie
de la particula, ademaés de ser rapida mediante un proceso de equilibrio descrito por
una isoterma de Langmiur. Finalizada la reaccién los productos se disocian de la

superficie.

En el modelo LH, la constante de velocidad k es proporcional a la superficie (S) de la

NP Au:

de/dt = -kc = -kicS, ¢ = p-NF (concentracion) 1)

donde se observa que ki es independiente de la superficie de la NP Au, pero refleja
tanto la adsorcion de los sustratos (Kp-nr Y Knna-) como la velocidad de reaccion en la

superficie.

Como se ilustra en la figura: la primera etapa NaBH4 es hidrolizado, formando B(OH)4
e hidrogeno activo, luego el H activo se difunde y absorbe en la superficie de la NP
Au; por altimo, este hidrogeno adsorbido reacciona con p-NF para formar p-AF. La

reaccion total seria la siguiente:

NO MNH

Nano-gold catalyst
4 + 3 NaBH, —————» 4 + 3 NaBO, * 2H,0

OH OH

Esquema 1: Reaccion catalitica para la reduccion de p-NF [27]
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CAPITULO III. Parte Experimental

1. MATERIALES

Tabla 2: Reactivos utilizados

REACTIVOS NOMECLATURA GRADO MARCA
DE
PUREZA
Cloruro de hierro anhidro FeCl2, 98% 98% Sigma-
Aldrich
Acido tetracloroaurico (iii) HAuClI4-3H20 >99% Sigma-
Aldrich
Citrato de trisodio di- 98% 98% Sigma-
hidrato Aldrich
Carbonato de potasio K2COs3 Sigma-
anhidro Aldrich
Metilamina CH3sNH: 40% wiw Sigma-
Aldrich
Acido tanico MW 1701, ACS  ACS reagent Sigma-
reagent Aldrich
(3- APTES, 99% 99% Sigma-
aminopropil)trietoxisilano Aldrich
p-nitrofenol p-NF, 99% 99% Sigma-
Aldrich
Cloruro de cobalto hexa- CoCl2.6H.0, ACS  ACS reagent Merck
hidratado reagente
Borohidruro de sodio NaBH4 >98% Merck
Dodecilsulfato sodico SDS, grado técnico Grado Alfa Aesar
técnico

Para todos los procesos se usos agua ultra-pura (18.2 MQ).
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2. METODOS DE SINTESIS

2.1. Sintesis ferrita de cobalto CoFe204

El 6xido CoFe.Os fue obtenido siguiendo un procedimiento similar al
propuesto por Feltin et al. [32] y Cannas et al. [33]. Se mezclaron dos soluciones
acuosas acidificadas (HCI, 200 ul); 5 mL Fe (1) (FeCl2, Immol), y 5.0 mL Co(ll)
(CoCl2.6H20, 0.5 mmol), en una relacion molar de 2:1, con una solucién de
dodecilsulfato sédico (SDS, 4.5 mmol, 18 mL) por agitaciobn magnética continua, a
temperatura ambiente por 30 min. Esta nueva solucion micelar se llevé hasta 80 °C, y
se agrego la solucion de metilamina (CH3NH2, 8.3M, 1.8 mL). La solucion se tornd
rapidamente de color verde, y a los pocos minutos (7-10 min) cambia a marron. La
agitacion continda por 3h manteniendo la temperatura (80 °C). Finalizada la reaccion,
el producto obtenido se separa magnéticamente y es lavado por 10 tiempos con agua

y solucién 5% NHs. Finalmente, las nanoparticulas fueron dispersas con etanol.

2.2. Funcionalizacion de CoFe,O4 con APTES

La dispersion de CoFe 04 (50 mg) fue agregada en 110 mL de etanol en
agitacion constante. Luego, se agreg6 10 mL de solucion de APTES (APTES puro, 0.5
mL). Se sonicé por 10 min en atmosfera inerte y se agreg6é 10 mL de una solucion de
acido acetico (4M), para alcanzar un pH de 6.12. Enseguida, fue llevado a agitacion

mecanica, 75 °C y 12h de reaccion. Finalizada la reaccion, el producto obtenido se
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separ6 magnéticamente y se lavd por 4 tiempos con agua y etanol. Finalmente, se

dispersa en etanol, acidificado con &cido acético.

2.3. Sintesis de nanoparticulas oro NPs Au

Las NPs Au fueron obtenidos siguiendo un procedimiento similar al propuesto
por J. Piella et al.[34]. Se utiliz6 150 mL de una solucion de citrato de sodio (2.2 mM),
conteniendo 100 uL de acido tanico (2.5 mM) y 1mL de carbonato de potasio (150
mM), se calentd hasta 70 °C. A esta temperatura, es agregado 1.4 mL de &cido
tetraclorodurico (HAuCls, 18 mM). La solucién se torno rdpidamente a un color gris

oscuro y pasados los 7-10 min se torna a un color rojo-anaranjado.

2.4. Sintesis del nancomposito CoFe204/Au

Para la formacion del nanocopoésito CoFe2O4/Au, se procedié de la siguiente
manera. Mediante un proceso de sonicacion (1 min), una dispersion de CoFe>O4 (2.0
mg) fue agregado con rapidez moderada a 10 mL de NPs Au coloidal. Posteriormente,
se agitd mecanicamente por 30 min y refrigeré por 6h. Finalizada la reaccion, el
producto obtenido se separa magnéticamente y es lavado por 4 tiempos con agua.

Finalmente se disperso en H20.
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3. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Para la caracterizacion morfologica de los materiales obtenidos (CoFe2Oas,
CoFe;04-APTES y CoFe 04/Au) fue realizado utilizando un equipo de microscopia
electronica de barrido (SEM), fueron obtenidos usando un equipo JEOL FEG-SEM
JSM 6330F, operado a 5kV. Las muestras para andlisis por SEM fueron preparados
por goteo (2uL) de una solucidn de la dispersion de NPs en una placa (1 cm?) y secado

a temperatura ambiente.

Las caracterizaciones estructurales de los materiales solidos sintetizados (CoFe2Os y
CoFe;04/Au) fueron obtenidos usando un equipo difractometro de rayos-X Bruker D2
Phaser, equipado con una fuente de Cu Ka (A = 1.5418 A), con una ventana de 20-90°

(260), usando un paso de escaneo de 0.05°.

El analisis cuantitativo de Au (CoFe20s/Au) fue obtenido usando un equipo de
espectrometro de fluorescencia de rayos-X de reflexion total (TXRF) S2-PICOFOX,
con estandar interno. Las muestras fueron preparados por adicion de 10 uL de
dispersion de NPs en 990uL de una solucion conteniendo 10 uL de estandar de Ga
(1000ppm) y 10uL de estandar de Ti (1000 ppm). 10uL de esta dispersion de gotea en

un disco de cuarzo, y es secado a 70 °C.

Los espectros UV-Vis de las NPs Au, NPs CoFe>0a4, CoFe>04/Au, y de las reacciones
cataliticas fueron obtenidos usando un equipo espectrofotometro UV-Vis Shimadzu
UV-2600 y una cubeta de cuarzo, mientras que para analisis cinético de reduccion de
p-NF se usé un equipo espectrofotometro UV- Vis Hewlett Packard 84532 en la region

(190-1100 nm)
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Los espectros IR de los materiales solidos sintetizados fueron obtenidos usando un
equipo espectrofotometro FT-IR Bruker Alpha, modo transmision, en el rango de 400

— 4000 cm™ y paso de 4 cm™.

El histograma para determinar el tamafio hidrodindmico de NPs Au fue obtenido
usando un equipo de dispersion dinamica de luz (DLS) ZetaSizer (Nano ZS), provisto

de un rango de medida (0.6- 6000 nm).

4. ENSAYOS CATALITICOS-REDUCCION CATALITICA DE p-NF

La propiedades cataliticas del material nanocompdsito hibrido magnético
CoFe204/Au fue investigado por la reduccion de 4-NF a 4-AF en la presencia de
NaBHas, como modelo de reaccién. Para ello, el proceso de reduccion fue monitoreo6
usando un espectrofotometro UV-Vis en el rango desde 190 nm a 1100 nm. En una
cubeta de cuarzo se adiciona 10 uL de p-NF (7 mM) 1ml de NaBH4 fresco y 1 ml de
dispersion de NPs CoFe2O4/Au. Se calcul6 la conversion de p-NF mediante medida
del cambio de absorbancia en 400 nm, cada 2 min. Para la reaccion con luz solar

sintética, se utilizo un equipo simulador de luz solar.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y

DISCUSIONES

1. FORMACION DE LA FASE SOLIDA CoFe;04

La formacion de la fase solida CoFe2O4 la podemos dividir en tres etapas:

1. Formacion de micelas
2. Interaccion micelas-precursores en solucion

3. Formacion de la fase solida

1.1. Formacion de micelas

La primera etapa es la formacion de micelas a partir del surfactante anionico
dodecilsulfato sédico, NaC12H25S04, (SDS) en medio acuso. Este proceso ocurre por
el ordenamiento espacial de varios monémeros, de acuerdo con la polaridad del medio,
hacia la formacién de micelas esféricas. La parte polar del dodecil sulfato i6nico (DS
) se orienta hacia el exterior, interaccionando con moléculas de H2O; y la cadena
carbonada apolar, hacia el centro de este conjunto esférico. Sin embargo, no se produce
la ionizacién completa de los monémeros, es decir el contraion sodio Na (l) sigue
interaccionando con el monémero, al igual que moléculas de agua, estabilizando a las
micelas.[11] La formay presencia de las micelas van a depender del tipo de surfactante
y de su concentracién micelar critica (CMC), para el SDS la CMC es de 8.25 mM [12].

Se trabajé por encima de esta concentracion para favorecer la formacion de micelas.
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Sin embargo la formacion de micelas se ve alterada por factores externos, tales como
la temperatura de reaccion (80 °C) que decrece la concentracion a la cual el surfactante
pueda formar micelas, la presencia de iones hierro (Fe (1)) y cobalto (Co(lIl)) que

también producen una disminucion de la CMC.[10]

1.2. Interaccion micelas-precursores en solucién

Al mezclar las soluciones acidas de Fe (I1) y Co (I1) con la solucién micelar,
estas interaccionan para formar un nuevo sistema micelar. En este proceso de
formacion del nuevo sistema, existe competencia entre los iones Fe (1) y Co (11) frente
a los iones Na (1) y moléculas de H20 presentes en la esfera de coordinacion de la
micela, dando paso a un proceso de complejacién de los acuo-complejos metalicos con
las cabezas anidnicas de la micela [35]. La acidez inicial de la solucion de Fe (I1) y Co
(I1) es importantes para la presencia de ligandos acuo (M-H20) capaz de sustituirse

(1&bil) en el proceso de complejacion con el anion SD™ de la micela (Esquema 2).

LN
PN +

. c°+2[a c) rF'E'+2[ac]
0. & >
- ‘e
o'ese”

Esquema 2: Esquema de proceso de complejacién
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1.3. Formacion de la fase sélida

El proceso de formacion de las NPs de CoFe>Og4, se inicia con el calentamiento
de la mezcla micela-Fe(11)-Co(ll) a 80 °C. La adicion rapida de una solucion basica de
metilamina (CH3sNH>) a 80 °C provoca un aumento de pH a 11 y un cambio brusco en
la coloracion de la mezcla (rosado pastel) hacia un verde esmeralda. Esta coloracion
se debe a la formacion de un hidréxido doble laminar (LDH) llamada Green rust [36],
el cual estd compuesta de ldminas de hidréxido de Fe(Il), Co(ll) y una fraccion de
Fe(lll),que genera carga positiva; presenta estructura brucita y la carga positiva de
estas laminas se estabilizan con aniones interlaminares (CI-, NOs", ClO4", COs%, SO4*
) [37]. En nuestra mezcla de reaccion se encuentra el anion cloruro (CIY) que formaria
parte del compuesto laminar. Por otro lado, la presencia del surfactante SDS formando
micelas, e interaccionando con los acuo-metalicos (Fe(Il) y Co(ll)), nos sugeriria la
formacion inicial de nanocristales, sin embargo estudios realizados por Cannas et al.
[38] observaron la presencia de platos hexagonales de tamafio promedio en el rango
de 100-250 nm con espesor de 7-9 nm, ademas de la presencia de pequefios conjuntos
de nanocristales (NP) en los bordes o esquinas de los platos hexagonales. Esto sugiere
la separacion de la interaccion inicial Fe(ll)-(DS) y Co(ll)-(DS") presentes en la
micela, debido a que DS™ es un nucleofilo (base Lewis) débil en comparacion con los
iones hidroxido formados [35]. Sin embargo, las micelas con carga negativa y en
exceso pueden alojarse entre las laminas por intercambio con CI™ [39], como modo de
estabilizacion, pero las micelas al tener diametros mayores al CI” provocan la

inestabilidad de la estructura del Green rust.
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Por otro lado, la formacidén de Green rust ocurre alrededor de pH 7, por lo que al
alcanzar el pH 11 también se forma otra fase del hierro, analisis por DRX hechos por
Cannas et al. [38] a 3 minutos de iniciada la reaccion, observa un pico intenso a 19°
que se relaciona a las fases 3-Co(OH)2 (PDF Card 74-1057) y/o Fe(OH). (PDF Card
13-0089), los cuales son isoestructurales [40] [41], formando el intermediario Green

rust. Ademas, se presentan picos menos intensos a 40° y 54° que se relacionan a o-

FeOOH (PDF Card 77-0247).

A medida que transcurre el tiempo la coloracion verdosa se torna a un color marron,
evidencia de la formacion de la ferrita CoFe2Oa. En referencia a la formacion de las
NPs (conjunto de nanocristales) , no se observaron cristales individuales o conjuntos
de nanocristales aislados (NP) de los platos hexagonales, por lo que concluyeron que
la formacion de los primeros conjuntos de nanocristales provienen de los platos
hexagonales [38]. En esta parte, la presencia de las micelas libres y ubicadas entre las
laminas favorecen la formacion de los nanocristales individuales y su agrupacion,
debido a la interaccion con los iones Fe (I1) y Co (I1). Por ello, los analisis TEM hasta
30 min de iniciada la reaccion, hechos por cannas et al. [38], se observa el desgaste de

los platos hexagonales para la formacion de conjuntos esféricos de nanocristales.

La reaccién prosigue por 3h en las cuales los conjuntos de nanocristales formen
tamafios mas estrechos en promedio, obteniéndose NPs esféricas formadas por

nanocristales.
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2. CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE FERRITA DE

COBALTO CoFe204

2.1. Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 14 se muestra el difractograma de rayos X de CoFezO4, donde se
muestran los picos cristalinos de la estructura cubica centrada en las caras (FCC) de
espinela inversa (PDF Card 22-1086). Los principales picos 20 son: 30.1° (220), 35.4°
(311), 43.1° (400), 53.4 (422), 56.9° (511) y 62.5° (440). De acuerdo con la ecuacion
Debye-Sccherrer el tamafio promedio de la cristalita es de 15 nm, este valor es
calculado a partir de la amplitud de la mitad del pico mas intenso (311). Esto concuerda
con el ensanchamiento de la amplitud de los picos cristalinos resultantes, es decir un
pico de difraccion fino se relaciona a tamafios méas grandes de las NPs. Esto nos sugiere
que la nanoparticula esta formada por agrupacion de cristalitas como lo sugiere el
método de micelas normales en la que el surfactante dodecil sulfato de sodio (SDS)

juega un papel importante de acuerdo con su concentracion y accion.
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Figura 14: DRX de CoFe204

Cannas et.al [42] estudiaron la influencia de la temperatura en el tamafio de cristalita,
los resultados de difraccion de rayos X mostrd que los picos se vuelven
progresivamente mas amplios en las muestras sintetizadas a temperaturas mas bajas, y
los picos menos intensos desaparecen a 50 °C. La ecuacion de Debye-Sccherrer para
cada una de estas difracciones corrobora el descenso de tamafio de cristalita con el
descenso de la temperatura. Nosotros elegimos la temperatura de reaccion a 80 °C
debido a que aun se aprovecha la formacion total de la ferrita deseada con una buena
estabilidad para evitar la oxidacion a otras fases de los respectivos iones metalicos y
una mayor cristalinidad de las muestras que influyen en las propiedades magnéticas

[42].
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2.2. Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

Una etapa muy importante, posterior a la sintesis de nanoparticulas, es la
remocion del surfactante utilizado, mas adn si en las siguientes etapas se desea
funcionalizar la superficie. Se requiere una superficie libre de materiales organicos,
sales o surfactantes que dificulten la funcionalizacion eficiente del material

nanoparticulado.

Se presentaron dos dificultades para la rapida remocién del surfactante, la primera es
la concentracion, ya que se utilizo 3 veces la cantidad molar de SDS con respecto a las
moles de los iones Fe (I1) y Co (I1), y la segunda dificultad es la afinidad de los cationes
de Fe (I1I) y Co (II), presentes en el oxido, con la parte polar del SDS (-SO4’) para
Ilegar a interaccionar. El proceso de lavado fue riguroso. Se utilizé amoniaco diluido

para una mejor remocion del SDS.
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Figura 15: FTIR de CoFe2O4 y SDS

La Figura 15 nos muestra la comparacion de del surfactante utilizado SDS vy la
muestra de ferrita CoFe2O4; las principales bandas del SDS estan alrededor de 2915
cm?, 2848 cm™, correspondientes a las vibraciones de estiramiento simétrico y
asimétrico de C-H del grupo metilo (CHs). El pico en 1468 cm corresponde al modo
de vibracion de flexion del grupo CH.. El pico 1217 cm™ de mayor intensidad
corresponde a la vibracion de estiramiento S-O de la parte polar -SO3".[43] Estos picos
no se observan en el espectro de la muestra de CoFe20s, el cual presenta un pico
alrededor de 595 cm™ de la vibracion por tension de M-O (M= Fe o Co) presentes en

los sitios tetraedros y octaedros de la fase ferrita [44] [42].
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2.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En las Figuras 16-17 se observa la morfologia de las NPs CoFe20a. Esta NPs

presentan forma esférica con un tamafios entre 90-100 nm.

1um WD 3.0mm

Figura 16: Imagen SEM de CoFe204 con aumento x25000

Ademas, el proceso de lavado para la eliminacion del surfactante SDS se evidencia
porgque no se observa algin contraste en las imagenes obtenidas que es un efecto

ocasionado por la presencia de algln otro material.
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Figura 17: Imagen SEM de CoFe204 con aumento x50000

3. FUNCIONALIZACION DE NP’s CoFe,0s CON APTES (FNH,)

La incorporacion de especies moleculares en la superficie del material
nanoparticulado se da con la finalidad de adicionar grupos funcionales que permitan
su uso como anclaje para incorporar, mediante interaccion electrostatica, otras

especies, tal como las NPs Au.

Una molécula ampliamente utilizada es el (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES), un
organosilano que presenta un grupo propil con grupo funcional amino y tres grupos
etoxidos. El enlace Si-(OCzHs) es de facil hidrolizacion en medio acuoso con la
eliminacion de alcohol CH3sCH,OH y formacion del enlace Si-OH el cual condensa a
una forma mas estable para la formacién de un siloxano Si-O-Si, formando finalmente

un oligémero ramificado.[59] Por otro lado, en presencia de un sélido con grupos OH
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superficiales, se da la competencia entre la oligomerizacién de APTES y la formacion
de enlace con la superficie hidrolizada (funcionalizacion), formando el enlace (s6lido-
O-Si(OH)2R) (Esquema 3). Esta reaccion es llamada silanizacion. Para favorecer la
funcionalizacion superficial antes que la oligomerizacion completa del APTES

trabajamos con solvente etanolico y medio acido.

OEt
T N~ 4“‘ U
0—H EtO-Si NH O—=Si NH;
. A (l)Et i 3

Esquema 3: Mecanismo de silanizacion de APTES

3.1. Espectroscopia IR (FTIR)

Una comparacion entre los espectros de la muestra funcionalizada
(CoFe204/APTES) (negro) y APTES (rojo), se muestra en la Figura 18 con el fin de

corroborar la eficiencia de la funcionalizacion.
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Figura 18: FT-IR de CoFe204, CoFe204/APTES y APTES

Un ancho pico en el espectro de (CoFe204/APTES) alrededor 3400 cm™ es debido a
la vibracion por tension del enlace O-H. Los picos alrededor de 2900 cm™ se
relacionan a las vibraciones de tension del grupo C-H de la cadena carbonada de la
molécula APTES [45], este pico también puede ser observado en la muestra
funcionalizada. La presencia del enlace M-O-Si no puede ser observado en el espectro,
debido a que aparece alrededor de 584 cm™, superponiéndose con la vibracion M-O
del 6xido [46]. Sin embargo, las bandas a 1111, 1049, 1018 y 1018 cm* pertenecientes
a los grupos SiO-H y Si-O-Si, y 895 cm™ perteneciente al grupo Si-O-H, confirmarian
la presencia de APTES funcionalizada. Un pico intenso en 1100 cm™ y un pico a 800
cm corresponden a las vibraciones de tension de los grupos Si-O y Si-OCHs de la

molécula pura APTES.[47]
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3.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La Figura 19 muestra el analisis SEM del 6xido luego de ser modificado con
3-Aminopropil trietoxisilano (APTES) con el fin de observar la posible agregacion de
las NPs. Un andlisis simple de la imagen permite afirmar que no se presenta
aglomeracion de las NPs, por lo cual podemos disponer de toda la superficie de una

nanoparticula NP para decorarla con NPs Au con mayor uniformidad.

el
SEI 50kV  X50,000 100nm WD 3.0mm

Figura 19: Microscopia SEM de CoFe,O4/APTES

45



Por otro lado, la presencia de material orgénico, -CH. CH2CH>NH. de APTES, en la
superficie de la NP provoca un contraste de la imagen, si la comparamos con la imagen

microscopica de la muestra de NPs CoFe204 ‘desnudas’

4. SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE Au

El proceso de formacion de NPs de Au en solucion y por reduccion con citrato es
ampliamente estudiado.[34] Este abarca un proceso de reduccién a una temperatura a
70 °C para que se inicie los procesos de nucleacién y crecimiento. EI pH, agentes de
reduccion y el orden de agregado de los reactantes son parametros importantes en la
obtencion de una distribucion de tamafio uniforme de NPs y suspension monodispersa.
El acido tanico como agente de reduccion es el que controla el tamafio de NP, esto
debido a que el &cido tanico estd compuesto de un centro de molécula de glucosa
rodeada por grupos polifenolicos que en su totalidad donan 20 electrones a la reaccion,
esto provocaria la formacion de mayor cantidad de ndcleos de Au. Ademas, la
concentracion del &cido tanicos (0.25 mmol) esta muy por debajo de la estequiometria
con la del precursor de Au (18 mM), por lo que actuara solo en la etapa de formacién
de los ndcleos, en esta etapa se observd en la reaccion un cambio rapido (10s) de
coloracion hacia un gris oscuro. Por su parte, el citrato es un reductor débil con una
concentracion (0.33 mmol) en exceso estequiométrico con el precursor de Au, actuara
también en el proceso de crecimiento de las nanoparticulas [34], el cual se observd

por el cambio de color de gris oscuro hacia un rojo-anaranjado (7-10min).
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Figura 20: Tamarfio promedio de NP Au por DLS

La Figura 20 muestra el histograma del tamafio de NPs Au obtenidas mediante
dispersion dindmica de luz (DLS) dando como resultado un tamafio promedio de 7 nm,
con una distribucion bastante estrecha. Este resultado concuerda con el analisis UV-
Vis (Figura 21) a la dispersién obtenida que presenta un pico de absorcion a una
longitud de onda de 513 nm. Este corrimiento de la banda de absorcion (LSPR) hacia
longitudes de onda menores, con respecto a la banda clasica en 520 nm, se da por una
reduccion del tamafio de NP de Au. Ademas, no se observa alguna banda de absorcion

a longitudes mayores, lo que nos indica la ausencia de agregacion [48].
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Figura 21: UV-Vis de NPs Au coloidal

5. SINTESIS DE NANOCOMPOSITO CoFe,04/Au

El proceso de decoracion de las NPs de CoFe;Os con NPs Au previamente
sintetizadas se presenta por una mezcla simple de las dispersiones correspondientes.
Por un lado, la presencia de APTES con presencia de grupos amino -NH> tiende a
protonarse en presencia de medio acido, formandose la especie positiva -NHs*. Por
otro lado, la dispersidn de NPs sintetizadas presentan un pH alrededor de 8, con lo cual
las NPs Au presentan carga negativa debido a la presencia de electrones libres en su
superficie. Esta interaccién y un proceso de estabilizacion por almacenamiento de la

mezcla de reaccion por 12h, lleva a la decoracion del 6xido para la formacion del
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nanocopdsito CoFe2O4/Au. Por Gltimo, se procede a una separacion con un iméan de
neodimio del material magnético, el cual debe de contener el éxido unido a NPs Au

(CoFe204/Au) y algun porcentaje del 6xido CoFe2Os-APTES.

Un analisis simple para demostrar la presencia de NPs Au en el material separado

(FNH2-Au) es mediante UV-Vis.

526 nm Au
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Figura 22: UV-Vis de dispersiones: NPs Au, CoFe>04, CoFe;04-APTES y
CoFe204/Au

La Figura 22 muestra una comparacion de los espectros de las muestras dispersas de
NPs de CoFe204, CoFe;O4/APTES, CoFe204/Auy Au confirmando la presencia de la

banda del plasmon de Au en la muestra CoFe;O4/Au en 526 nm corrida hacia
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longitudes de onda mayores a la de la muestra dispersa de NPs Au. Las respuesta Optica
de las NPs Au, tales como desplazamiento y ensanchamiento de la banda , se debe a
las propiedades geométricas y dieléctricas del sistema CoFe>04/Au;[48] La interaccion
de ondas electromagnéticas con las NPs Au inducen a la polarizacion de la carga,
ocasionando una distribucion de carga en el sustrato, que a su vez genera un campo

inducido (Figura 23).

Figura 23: Interaccion electromagnética entre la NP y el sustrato como una funcion
de la separacién, modelado usando el método de la imagen. Campo local inducido
para un campo aplicado (c) normal y (d) paralelo a la interfaz [48]

Ademas, el campo inducido del sustrato puede actuar sobre la NP Au (Figura 23 c, d)
ocasionando modos multipolares que excitan a la NP Au. Esta respuesta dependera de

la distancia entre el sustrato y la NP Au; y la interaccion de las NPs Au vecinas.
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5.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La Figura 24 nos muestra como esta distribuido las NPs de Au en el material.
En la imagen se observa un contraste bastante definido de la presencia de dos
materiales, con lo cual podemos afirmar la presencia de NPs Au de tamafio sugerido
por analisis DLS (7 nm), presentando buena distribucion y sin aglomeracién sobre la
superficie de la NPs de ferrita (CoFe204). Por otro lado, no se observa NPs CoFe2O4
‘desnudas’, con lo cual podemos afirmar el alto grado de eficiencia en el proceso de
formacion de CoFe;Os4/Au. Debido a la morfologia definida de este material
nanocomposito obtenido, podemos afirmar incluirlo dentro de los materiales

nanocomposito hibrido-magnético.

Ademas, no se observa aglomeracion de las NPs CoFe2O4/Au. En particular, existe
una colaboracion en la estabilidad de la dispersion acuosa que se ve favorecida en estos
materiales. Por un lado las NPs magnéticas alojan, en su superficie, a las NPs Au,
disminuyendo su alta energia superficial, evitando su agregacion y posible
decaimiento, incluso desactivacion, de su actividad catalitica inicial [49], y por otro
lado las nanoparticulas metalicas favorecen la dispersion de nanoparticulas
magnéticas, previniendo, por ejemplo, la formacion de especies ferromagnéticos por
aglomeracion de las nanoparticulas superparamagnéticas. [3] En efecto, en un proceso
catalitico las NPs Au ‘desnudas’, tienden a aglomerarse o desprenderse atomos o
clusters de Au provenientes de una NP Au ‘madre’ por un proceso de lixiviacion,

alterando su actividad catalitica [50]
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Figura 24: Imagen SEM CoFe204/Au (FNH2-Au) (aumento de x100000 y x200000)

5.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Para corroborar estructuralmente la presencia de NPs Au en la muestra
CoFe204/Au se procedié a un analisis de difraccion (Figura 25). Se observa un pico
intenso en 38.2 perteneciente al plano (111) que atribuimos a la estructura de la NPs
Au, otros picos en 44.3, 64.5y 77.7 pertenecientes a los planos cristalinos (200), (220)
y (311), respectivamente, también son parte del patron de difraccidn pertenecientes a

estructura del oro (cubica centrada en las caras), sin embargo el tamafio de las NPs Au,
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provoca que el andlisis presente ruido que se superponga con los picos de difraccién

de baja intensidad.
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Figura 25: DRX CoFe204 (negro)y CoFe204/Au (anaranjado)

6. ENSAYOS CATALITICOS-REDUCCION CATALITICA DE p-NF

La reduccion de p-nitrofenol (p-NF) se estudid con la finalidad de determinar la
actividad catalitica de las NPs Au depositadas en la ferrita, CoFe,O4/Au. Ademas, se
estudio el efecto de la luz, en la reaccion de reduccién de p-NF, tanto en NPs CoFe204
‘desnudo’, asi como también en la muestra CoFe>O4/Au. Para ello, se determing la

concentracion dptima de NaBH. que adecUe la cinética de reaccion de primer orden.
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La determinacion de Au en la suspension coloidal de la muestra CoFe2O4/Au se realizo
por espectroscopia de fluorescencia de rayos X de reflexion total (TXRF), esta
cuantificacion (Tabla 3) tiene como objetivo determinar la influencia de la cantidad

de NPs Au en la reduccion de p-NF.

Tabla 3: Concentracién elemental de las muestras CoFe,O4/Au

CoFe204/Au
(7nm)
Au (ppm) 303.9
Co (ppm) 560.2
Fe (ppm) 1269.2
Relacion Fe/Co 2.38

Ademas, cuantificamos la concentracion de Fe y Co que presenta una relacion molar
de 2.38, lo cual nos sugiere que el 6xido no esta estequiométricamente en relacion de
2:1 para Fe:Co. Esta relacion no estequiométrica obtenida es debido a la presencia de

defectos superficiales en el 6xido, el cual es favorable para su actividad catalitica.[51]

Por otro lado, mostramos el espectro UV-Vis (Figura 26) de la solucion de p-NF en
ausencia y presencia de NaBHa4, el cual le confiere al medio un carécter bésico.
Claramente podemos observas una banda de absorcién maxima a 317 nm para p-NF
sin NaBH4 y una en 400 nm para la solucion de p-NF basificado. Este desplazamiento
de la banda de absorcion al agregar NaBH3 se debe a la formacion del idn nitrofenolato

[52], la coloracién cambia de un amarillo tenue, hacia un amarillo intenso.
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Figura 26: Espectro UV-Vis de la solucion de p-NF

La formacion de p-aminofenol (p-AF) por el consumo de p-NF se puede monitorear
por la disminucién de la banda en 400 nm (Figura 27), es decir, existe una relacion
directa entre la absorbancia, en un tiempo dado, con la concentracion del p-NF. Por
ejemplo, para la absorbancia maxima (t=0) esta presente el 100% de p-NF. Un ensayo
realizado sin la presencia del catalizador no se presenta disminucién alguna de la
absorcion, lo que confirma que, tan solo con la presencia de NaBH4 no puede ocurrir
la formacion de p-AF. En presencia de un catalizador se observa el descenso en el
tiempo de la banda en 400 nm, evidencia de la conversion de p-NF, y un nuevo pico

aparece en 295 nm que es asociado al producto p-AF [52].
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Figura 27: Espectro UV-Vis de la reduccion catalitica de p-NF

6.1. Catalisis de p-NF con CoFe204/Au

El estudio cinético para la reduccion de p-NF (Esquema 4-A) utilizando como
catalizador al material nanocompésito hibrido magnético CoFe2O4/Au se realizo
tomando en cuenta los parametros de influencia de la concentracion de NaBHa, y
cantidad de catalizador (referente al %omol Au). Ademas, se estudio la contribucion de

la luz en la catélisis mediante efecto plasménica (Esquema 4-B).

56



Esquema 4: A) Reaccidn catalitica de p-NF. B) Procesos cataliticos involucrados

6.1.1. Influencia de la concentracién de NaBH4

Realizamos un estudio para determinar la concentracion (mg), en exceso,
adecuado de NaBHj4 para tratar a la reaccion con una cinética de primer orden. Se
estudian cantidades de 0.625, 1.25, 2.5 y 5 mg de NaBH4 como se ve en la Figura 28,
ninguna de las curvas cinéticas presenta un tiempo de induccion (ting) [27], que retrase
la reduccion de p-NF. Es decir, el NaBHa4 reacciona con la superficie de la NP Au
rdpidamente, dando un enlace Au-H reversible. Entonces , la velocidad con la cual los
hidrégenos Au-H reaccionen con p-NF adsorbidos serd la etapa limitante de la
reaccion, ya que los procesos de difusion y adsorcion de los reactantes son rapidas

comparas con la reaccion en la superficie [30].
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Figura 28: Efecto de NaBHasen la cinética: (A)sin luz y (B) con luz

Tabla 4: Constantes de velocidad de pseudo-primer orden (k) dependientes de la
concentracion de NaBH4

k (10?2 min)
NaBHa (mg) SIN LUZ CON LUZ
0.625 16,9 30,1
1.25 21,0 35,1
2.5 26,5 33,2
5.0 14,8 28,7

Ademaés, observamos un consumo rapido de la concentracion de p-NF hasta un 90%
en los primeros 10 min para la reaccion sin la presencia de luz y 8 min para la reaccién
en presencia de luz. Por otro lado, las curvas con 2.5 y 5 mg de NaBH4 presentan
reaccion mas rapida de p-NF, sin embargo, al llegar a concentraciones por debajo de
90% de consumo de p-NF, el catalizador con 5 mg de NaBH4 no reduce al 100% al p-
NF (reaccion sin luz) y el catalizador con 2.5 mg de NaBH4 consume la totalidad del
p-NF. Esto se podria deber a que se presente un exceso de sub productos de NaBH4
que no reaccionan en la catalisis [53] y que exista una competencia por los sitios de

adsorcion que impiden el acceso rapido de moléculas de p-NF a la superficie del
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catalizador para su final reduccion. Ademas, las burbujas de Hzg formadas dificultan,
en ocasiones, el andlisis correcto de los UV-Vis, ya que una burbuja posicionada en el
camino del haz, de la fuente de luz, alteraria la absorbancia de la medida, dandonos
valores errados. Por ello, se elige un valor de 2.5 mg como concentracion en exceso
de NaBH4. Ademas, los valores de la constante de velocidad de pseudo-primer orden
(k) (Tabla 4) presentan valores dptimos para NaBH4 (2.5 mg) de 26.5 min™ y 33.2

min’t, en presencia y ausencia de luz, respectivamente

6.1.2. Influencia de la concentracién del catalizador

Estudiamos dos concentraciones, 2.72% molAu y 1.36% molAu, con la
finalidad de determinar una cinética rapida de la reaccién (Figura 29). En la grafica,
tanto para la reaccion en ausencia y presencia de luz, se muestra una considerable
disminucion del consumo de p-NF referido a una disminucion en el porcentaje del

catalizador (%mol Au) en la mezcla de reaccion.
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Figura 29: Influencia de la concentracion de NPs Au (%mol): A) sin luz,

B) con luz (2.5mg NaBHa)

Las constantes calculadas (Tabla 5) corroboran los perfiles cinéticos observados:

Tabla 5: Constantes de velocidad de pseudo-primer orden (k) dependiente de la
concentracion (%mol ) de oro (Au)

Kk (10?2 min)
%mol Au SIN LUZ CON LUZ
1.36 11,4 12,5
2.72 26,5 33,2

Este decrecimiento de la velocidad cinética respecto a la concentracion (% mol) de Au
esta relacionado con una mayor competicion de los sitios de adsorcion en la superficie
de la particula. Wunder et al. [30] demostro esto tomando en cuenta las constantes
termodinamicas de adsorcion (Kp-nr Y Knna-) Y la constante de velocidad de reaccion
en la superficie de la Np Au. Ademas, estudios realizados por el grupo de Ghosh [52],
sugieren gue la constante de velocidad incrementa con el decrecimiento del tamafio de

la NP Au, que es equivalente con el area superficial que presenta , y por otro lado la
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presencia de grupos funcionales influencia en la actividad catalitica [54]. Para nuestro
caso, la nanoparticula presenta un tamafio de NP Au bastante uniforme (7nm), en
consecuencia, una alta area superficial y no presenta grupos funcionales que

disminuyan los sitios de adsorcién disponibles.

6.2. Catalisis de p-NF con CoFe204

En la Figura 30 se muestra el estudio cinético para la reduccion de p-NF,
demostrandose la actividad de la ferrita (CoFe204) ‘desnuda’. El perfil cinético de la
reaccion realizada sin radiacion de luz solar no se observa consumo de p-NF en los
primeros 8 min para la formacién de p-AF, pasado este tiempo se inicia el consumo
progresivo de p-NF. Esto es debido a que la reaccion procede luego de un tiempo de
induccioén (ting) en la cual se da una reestructuraciéon de la superficie de la NP al
interaccionar con los reactantes adsorbidos en su superficie. Por otro lado, la actividad
de este oxido (CoFe204) lo podemos atribuir a dos factores: el primero es debido a la
ferrita no estequiométrica obtenida, como se menciond en el anélisis TXRF se obtuvo
una relacion para Fe:Co de 2.38 , la relacion no-estequiométrica del oxido favorece a
la reactividad de su superficie. En segundo lugar podemos atribuir a la presencia del
Co(ll), debido a que se estudio la catalisis de la magnética (FezOa), el cual presenta
Fe(I1) en reemplazo de Co(ll), en la reduccion de p-NF, dando respuestas casi nula en

la catalisis de p-NF [55] [56].
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Figura 30: Catalisis de p-NF con CoFe2O4 sin Luz (SL) y con Luz (CL)

Tabla 6: Constantes de velocidad de pseudo-primer orden (k) para CoFexOs
dependientes de la luz

k (102 min?)
MUESTRA Sin luz Con luz
CoFe204 0.061 0.095

6.3. Comparacion de parametros 6ptimos

De acuerdo a los resultados previos podemos elegir los parametros éptimos:
2.5 mg de NaBH4 y 2.72% mol Au. Una comparacion de la actividad del catalizador
CoFe20O4/Au, frente a la ausencia y presencia de luz, mostrado en la Figura 31-A,

confirma la actividad de la luz en la mejora de la reaccion para la reduccion de p-NF.
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Con lo cual concluimos que la catalisis se ve mejorada debido a la excitacion
electrénica por resonancia plasmanica superficial localizada (SPRL) de las NPs Au
(Figura 31-B). Las nanoparticulas absorben la energia fotdnica, esta provoca una
excitacion colectiva de los electrones ‘libres’ dando lugar a modos de resonancia de
plasmon superficial que provoca una dispersion de estos electrones en la totalidad de
la superficie de la nanoparticula [48], favoreciendo la presencia de mayores sitios de

adsorcion para los reactantes.

CoFe50y/Au
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Figura 31: A) Perfil cinético de la reduccion de p-NF con CoFe204/Au B) Constantes
de velocidad (k) de pseudo -primer orden

En adicién a esto, la ferrita de cobalto también presento actividad catalitica para la
reduccidon de p-NF con lo que contribuye sinérgicamente en la actividad del catalizador

CoFe204/Au. El consumo del 100% de p-NF se da a los 10 min de iniciada la reaccion.
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CONCLUSIONES

Se sintetizd y caracterizo, mediante técnicas SEM, DRX, FT-IR, TXRF, UV-Vis
y DLS, un material nanocomposito hibrido magnético CoFe;O4/Au, siguiendo cuatro

etapas:

i.  Sintesis de CoFe,O4/Au,
ii.  Funcionalizacion con APTES,
iii.  Sintesis de NPs de Au,

iv.  Mezcla de los dos materiales obtenidos para formar el nanocompaésito.
Se estudid de su actividad catalitica frente a una reaccion de reduccion de p-nitrofenol:

i.  Lareduccion de p-nitrofenol (p-NF) se tomd como una reaccion modelo para
estudiar la actividad catalitica de CoFe204/Au, exhibiendo buena respuesta.

ii.  Laferrita de cobalto CoFe2Os ‘desnuda’ también presenta actividad catalitica,
el cual puede contribuir sinérgicamente en el nanocompodsito CoFe>O4/Au.

iii.  Adicionalmente, una mayor actividad se presenta con la presencia de luz solar

por una contribucién del efecto plasmoénico de las NPs Au.
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SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTUROS

Caracterizaciones magnéticas del oOxido y compoésito para un mayor
entendimiento de estas propiedades. Con ello podemos realizar un estudio del reuso

del catalizados con una rapida recuperacion después de una reaccion.

Realizar caracterizacion de espectroscopia XPS para una mayor comprension de como
la interaccion de estos dos materiales CoFe2O4/Au genera una sinergia y mejora de las

propiedades cataliticas en comparacion a los materiales individuales.
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