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GLOSARIO

(M): Precursor FeCls-Quitosano en relacion Sal/Polimero 1:1
(ID): Precursor FeCls-Quitosano en relacion Sal/Polimero 1:5

(I1): Precursor FeCly-Quitosano en relacion Sal/Polimero 1:1

(IV): Precursor FeCl,-Quitosano en relacién Sal/Polimero 1:5

(V): Precursor FeCls-PS-co-4-PVP en relacion Sal/Polimero 1:1

(V1): Precursor FeCls-PS-co-4-PVP en relacion Sal/Polimero 1:5

(VII): Precursor FeCl,-PS-co-4-PVP en relacién Sal/Polimero 1:1

(VIII): Precursor FeCly-PS-co-4-PVP en relacion Sal/Polimero 1:5
(NUMERO);: Productos piroliticos de los precursores antes mencionados
SEM: Microscopia Electronica de Barrido

TEM: Microscopia Electronica de Transmisién

XRD: Difraccion en Polvo de Rayos X

EDS: Espectroscopia por Energia Dispersiva de Rayos X

PS-co-4-PVP: Co-polimero Poli(estireno-co-4-vinilpiridina)




RESUMEN

En esta tesis se estudié la obtencién de nanoparticulas de 6xidos de hierro a partir de
un método en estado sélido que involucra el uso de complejos macromoleculares de Fe(III)
y Fe(ll), con una posterior pir6lisis en estado sélido a 800°C. Los precursores
macromoleculares de formulas ML,-Quitosano y ML, PS-co-4-PVP, ML, = FeCl; y FeCl
fueron preparados por reaccion directa de FeCl; o FeCl con el respectivo polimero en
diversas relaciones molares ML,/Polimero. Estos precursores fueron pirolizados al aire a
800 °C por 4 horas para posteriormente ser caracterizados por microscopia electronica de
barrido (SEM), andlisis por energia dispersiva de Rayos-X (EDS), Microscopia de
Transmisién Electronica (TEM), Espectroscopia Infrarroja (IR) y Difraccién de Rayos X de
Polvo, Para todos los casos se obtuvieron productos de formula Fe,Oj3, cuya morfologia y
tamafio de particulas dependen del precursor de hierro, el polimero y de las relaciones
molares ML,/Polimero utilizadas. En general, el co-polimero PS-co-4-PVP induce

nanoparticulas més pequefias y con morfologias mas definidas.




ABSTRACT

In this thesis the obtaining of iron oxides nanoparticles by a solid-state method that
involves the use of macromolecular Fe(Il) and Fe(Il) complexes with a subsequent solid-
state pyrolysis at 800 °C was studied. The macromolecular precursors with formulas
ML,-Chitosan y ML,-PS-co-4-PVP, ML, = FeCl; and FeCl,, were prepared by direct
reaction of FeCl; and FeCl; with the corresponding polymer at different molar relations
ML,/Polymer. These precursors were calcinated in air at 800 °C for 4 hours to subsequently
been characterized by scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive X-Ray
spectroscopy (EDS), Transmission Electron Microscopy, Infrared Spectroscopy and X-Ray
Diffraction of Powder. In all the cases was obtained products of formula Fe,0;, of which
morphology and particle size depend on iron precursor, polymer and ML,/Polymer molar

relations are used for. In general, the PS-co-4-PVP co-polymer leads smaller and more

defined nanoparticles.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1) Nanomateriales

Los nanomateriales son el principal objeto de estudio de la nanoquimica, en sus
aspectos de sintesis, caracterizacion y sus propiedades fisicas y quimicas. Estos se definen
como materiales que existen dentro de una escala dimensional entre 1 a 100 nm y se
presentan en diversas formas: capas delgadas, puntos cuénticos, nanoparticulas, hilos,
barras, erizos, etc.['?

Histéricamente ya existian compuestos formados y trabajados a escala nanométrica,
tales como las nanoparticulas de oro usadas por los chinos para darle a la porcelana un tono
rojizo“] y en la Europa medieval para la realizacién de vitrales, y los coloides de oro
investigados por Faraday.P

Hoy en dia los nanomateriales constituyen una investigacién de frontera por sus
amplias aplicaciones; desarrollo de dispositivos electronicos cada vez mds pequefios que
contienen semiconductores, catalizadores, transmisores y fijadores in vivo de drogas
medicinales, produccion de energia mediante celdas solares y celdas de combustible, etc. El
tamafio de éstas sigue una tendencia a su disminucidn con respecto al paso del tiempo, asi
lo describe la Ley de Moore (ver Figura 1), formulada en 1965, la cual predice que los

transistores disminuyen de tamafio en forma lineal y acelerada en cada 10 afiosPL.
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Figura 1. Relacion grafica que describe la Ley de Moore, respecto al tamafio de un

transistor con el paso de los afios.

El método mas general para la preparacién de nanomateriales se basa en la
reduccién de una, dos, o, las tres dimensiones de espacio a partir de un material de escala
microscopica, segiin sea la forma que se busca obtener. Ejemplos de ello son las capas
delgadas, en las cuales se reduce s6lo una dimensién; los nanohilos que reducen dos
dimensiones, manteniendo la tercera de ellas inalterable; y los puntos cuénticos, en donde

se reducen las tres dimensiones de espaciol. Ejemplos de ello se muestran en la Figura 2.
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Figura 2. Diversos ejemplos de nanocompuestos: A) nanobarras, B) nanocables, C)

nanoerizos, D) nanotubos y E) puntos cudnticos.

Los nanomateriales poseen propiedades especiales distintivas del estado macro o
microscopico, siendo la mids evidente de ellas su propiedad éptica; a modo de ejemplo se
dice que el material macroscépico de oro tiene su color amarillo “dorade”, mientras que el
material nanométrico es de color rojo, debido a que los niveles electrénicos de energia se
acercan af disminuir de tamafio. El punto de fusién'? y las propiedades quimicas también se
modifican!”), disminuyendo 1a temperatura y aumentando Ia reactividad de un material
conforme disminuye su tamafio, respectivamente!®. Otra propiedad, también importante, es
la modificacién de las caracteristicas magnéticas’”, mostrando superparamagnetismo en

dicha escala.




Una forma de clasificar los nanomateriales es de acuerdo a su composicion quimica:
s Metilicas, tales como el Au, Ag, Pt, Pd, etc.
* Semiconductores, tales como el CdS, ZnS y CdSe
. ()xidos, tales como el Si0;, TiOs, etc.

» Libres de oxfgeno, tales como el SiC, SisN4 y BN.

1.2) Nanomateriales de Oxido de Hierro

Son materiales que se encuentran en una escala de 1 a 100 nanémetros y que
presentan por lo general en tres formas: Fe,O; (maghemita y y hematita o), Fe;Oy4
(magnetita) y FeO (wiistita). También se puede presentar su forma hidroxilica FeOOH, que
es mucho menos frecuente. Cristalinamente se encuentra en disposiciones romboédrica,
cubica y de espinela cibica inversa. Se caracterizan por ser superparamagnéticos y
demuestran un gran potencial de versatilidad en aplicaciones, tales como almacenamiento
informético en terabits, catilisis de reacciones redox, de sintesis organicas o de

descomposicion, sensores y su reciente uso in vivo para aplicaciones médicas!'%l.

)




Figura 3. Formas comiinmente obtenidas de 6xidos de hierro: A) 6xido de hierro amorfo:

B,C) nanoesferas y D) nanoaviones de FeO(OH).

Esta versatilidad de aplicaciones antes mencionada se explica porque estos éxidos
son faciles de manipular, poseen un relativo bajo costo de produccién, son no téxicos y
tienen un carécter amigable con el medio ambiente!'").

Los principales métodos de sintesis para este tipo de nanomateriales son la co-
precipitacion, las microemulsiones y la descomposicién térmica de precursores organicos,
materia a discutir brevemente en la siguiente seccion ademas de las diversas formas que se

presentan, mostradas en la Figura 3.




1.3) Métodos de Obtencién de Nanomateriales de Oxidos de Hierro

La sintesis de nanomateriales de oxidos de hierro se ha realizado usando
principalmente los métodos explicados a continuacién.

El método mas cominmente usado es el de co-precipitacion. Se trata de un método
en solucion donde se hace reaccionar una relacion molar combinada de sales de Fe(Il) y
Fe(IIT) en conjunto con soluciones basicas de iones hidroxilo, o bien hidréxidos de Fe(Il) y
Fe(IIT) en medio acuoso dando como producto Fe;Oy, un 6xido de valencia mixtal'”:

2Fe® + Fe® +80H™ — Fe,0, +4H,0

La desventaja de este método es que debe realizarse a un pH controlado (que varia
entre 8 a 14) y en un ambiente libre de oxigeno, de lo contrario este 6xido pasa a ser Fe,05
mediante la siguiente ecuacién "
4Fe,0, + 0, — 6Fe,0,

La principal ventaja de este método es que pueden ser sintetizadas nanoparticulas
con un alto rendimiento. No obstante, existe un control limitado de la distribucion del
tamafio de particulas debido a que sélo existen factores cinéticos que controlan el
crecimiento del cristal. Entonces, para lograr un mejor control de tamafio de nanoparticulas
se toma en consideracién al ajuste de pH, fuerza idnica, temperatura, naturaleza de las sales
usadas, el uso de aniones quelantes orgénicos y/o agentes complejantes poliméricos de
superficie ademds de Ia relacién molar entre Fe(Il) y Fe(Ill). Las etapas involucradas en
este método son la nucleacion (al inicio, que ocurre en el caso de que la solucién de sal

metélica alcance una sobresaturacién critica) y un lento crecimiento de los niicleos

formados (por difusién de los solutos hacia la superficie del cristal); estas etapas deben ser




separadas para poder generar la monodispersién de las particulas formadas, asi entonces la
nucleacién debe evitarse durante la etapa de crecimiento de los nucleos.
‘e

Un segundo método es el de microemulsion. En esencia, se trata de la técnica de co-
precipitacion, pero consta de una dispersion isotrdpica de dos liquidos inmiscibles que se
estabilizan por capas interfaciales en escala nanométrica, generando mezclas “aceite en
agua” o “agua en aceite”, siendo esta ultima la més usada para sintetizar nanocompuestos.
El propésito de este método es limitar el tamafio de las nanopartfculas formadas con
respecto a lo que se obtendria en el método de co-precipitacién, puesto que se forman
nanogotas esféricas del surfactante o de la fase acuosa (solucién acuosa con los reactantes
deseados, sal metdlica y ligante) cuyo tamafio es regulado por el medio de mayor
viscosidad en el que se encuentra. Para la formacién de éxidos de hierro en este método se

rigen las mismas condiciones experimentales que para el método de co-precipitacién. !

El tercer método usado en solucién es la descomposicidn hidrotermal de precursores
orgdnicos. Si bien es cierto que existen mds técnicas para sintetizar éxido de hierro
nanométrico, ésta merece ser reconocida por su extensivo uso. Al formarse Fe;04 0 Fe;0;
como productos finales, con este método se logran nanoparticulas muy pequefias, siendo su
maximo valor de 15 nm, confiriendo un excepcional control de tamafio y facilidad de
dispersién, haciéndolos muy utiles para aplicaciones biomédicas tales como la
imagenologfa por resonancia magnétical’” y mediciones magnetorelaxométricas para
actividad inmunolégica™®, La base de este método es usar precursores organicos tales

como Fe(Cup)s, Fe(CO)s y Fefacac); en soluciones no acuosas a altas temperaturas y

]




acompafiadas de surfactantes tales como 4cido oleico o el 4cido dimercaptosuccinico para
culminar con un tratamiento a una temperatura no superior a 300 °C. Como opcidn estd el

uso de autoclaves y ambientes presurizados. ['*!

Dentro de otros métodos usados ql‘;e recurren a soluciones para la obtencién de
nanomateriales de éxidos de hierro se puede sefialar la técnica Sol-Gel, que utiliza sales de
Hierro en conjunto con fuentes de silica en una reaccién de hidrdlisis y que requiere de un
tratamiento posterior de calor (400 °C); el método de Polioles, que es una variante de la
técnica Sol-Gel diferencidndose de éste por el uso de glicoles como solvente; sintesis en
Inyeccién de Flujo (mezcla segmentada o continua de reactivos en un flujo laminar a un
reactor capilar); métodos electroquimicos; método Aerosol/Vapor y de Sonodlisis. Cabe
destacar que estas Gltimas técnicas mencionadas deben entenderse como modificaciones
drésticas de las condiciones planteadas del método de co-precipitacion, que permiten
depurar el tipo de compuestos formados ademds de generar un control mas eficiente del
tamatio de las nanoparticulas sintetizadas.!'")

Se han informado pocos métodos de formacién de nanoparticulas de 6xidos de

[14, 15]

hierro en estado sélido. Se destaca el uso de ferrocianuros que son descompuestos

oxidativamente al aire a 160 °C, produciendo Fe;Os; amorfo de tamafios entre 1 2 4 nm y
que describe propiedades superparamagnéticas[”]; el uso de oxalato de hierro (II)
dihidratado sujeto a descomposicion al aire depositado en capas delgadas y calentados a
175 °C en diversos lapsos de tiempo, dando como productos Fe;O3; amorfo y w-FeyO;

hematita, probando que su accién catalitica se ve reforzada gracias a la estructura cristalina

del compuesto!'"l. Estos productos si se calientan a temperaturas superiores (méximo a 400

°C) pueden también disponerse en forma de nanoparticulas huecas con una eficaz actividad

8




en procesos de adsorcién-desorcién!'™l. Y finalmente se destaca el uso de pentacarbonilo de
hierro oxidado con PyO y de acetato de hierro (II) en conjunto con surfactantes como 4cido
laurico y 4cido oleico para ser calcinados a 120 y 250 °C respectivamente en diversos
tiempos, dando como productos mezclas cristalinas de FeQ y Fe;04 en diversas relaciones
porcentuales de cuantitativas y formas estructurales tales como cubos y esferas con tamafios
que fluctian entre los 4 y 100 nm. En este trabajo, algunas muestras fueron probadas en
calcinaciones por sobre los 600 °C que dan como resultado una retro-formacién a wustita, y
otras muestras fueron almacenadas a altas temperaturas y diversos tiempo, demostrando
transiciones de estados paramagnéticos, antiferromagnéticos, ferrimagneticos y
superparamagnéticos.!®

En perspectiva de lo mencionado en esta seccién, los métodos en estado sélido son
una conveniente alternativa para producir nanocompositos de 6xidos de hierro, puesto que
los sistemas mostrados anteriormente requieren ser estabilizados también en solucién,
necesitando de condiciones especificas tales como el control de pH, un adecuado equilibrio
estequiométrico de las sales de Hierro, la temperatura de almacenamiento, el uso de
solventes determinados, presién del sistema, Esto genera la dificultad de llevar estos
materiales nanoestructurados de la fase solucién al estado sélido para su aplicacién, como
lo es hoy dfa generar tecnologia informdtica de alta capacidad y aplicaciones bioquimicas,
como biosensores. Por el contrario, la preparacién de nanoparticulas en estado sélido
produce materiales que son estables, no susceptibles de oxidarse ni descomponerse en un
ambiente atmosférico, con una mayor tolerancia a temperaturas y presiones elevadas,

haciéndolas propicias para un campo de utilizacién més amplio, como lo son, por ejemplo,

la produccién de energial'™, la catalisis!"" y los sensores!!®),

=




1.4) PS-co-4-PVP y Quitosano como Molde y Estabilizador de Nanoparticulas
Metalicas
El quitosano es un polimero caracterizado por ser alcalino, no téxico, hidrofilico,

15221 obtenido mediante la

biocompatible y biodegradable. Se trata de un polisacarido
desacetilacién de Quitina, el segundo polisacérido mds abundante en la naturaleza, que
puede ser obtenido de los caparazones de crusticeos, moluscos, insectos y de algunos
hongos.

En esencia el quitosano es estructuralmente un co-polimero de N-acetil-D-
glucosamina y D-glucosamina, cuya relacién de sus cantidades varia por el porcentaje de
desacetilacion de la quitina, usualmente encontrado entre un 60 y 100%. Es una cadena
polimérica que se conforma con enlaces B-1,4 entre cada unidad de D-glucosamina, que la
hace similar a la celulosa a excepcién del grupo amino que reemplaza el grupo hidroxilo en
la posicion C-2. La cadena de quitosano puede sufrir un grado de protonacién segiin el pH
de la solucién a trabajar o el grado de desacetilacion, confiriendo excelentes propiedades
antibacterianas, antimicéticas y de fijacién de metales téxicos, utiles para la purificacién de
agua o de aire®”), Debido a la presencia de dtomos de oxigeno (grupos -OH y C-O-C) pero
principalmente por el hecho de tener grupos amino primarios facilmente protonables en la
cadena polimérica, este polimero puede enlazar iones metilicos diversos formando
complejos macromoleculares.”*?*! Aun cuando la capacidad de retener metales en solucién

ha sido ampliamente estudiada, sus complejos macromoleculares formados en estado sélido

no han sido bien caracterizados. Sin embargo, para algunos complejos de Cu se han




realizado estudios de Rayos-X y de EPR.?**l El quitosano puede actuar como

“estabilizante” en soluci6n para la formacién de nanoparticulas metélicas.*7!

Este polimero es de gran interés para la sintesis de nanomateriales debido a que,
para el caso de nanomateriales de oxidos de hierro, éstos se forman con un tamafio no
superior a los 15 nm, con una morfologia esférica y presentando un comportamiento

sliperparamagnético’’”, Se han desarrollado algunas aplicaciones Dbioldgicast®™®!

incluyendo biosensores para glucosa®

y como soporte para ciertos procesos cataliticos.! %!
Sin embargo no se ha informado el uso de este polimero como “molde” en estado sélido.

Se ha seleccionado este compuesto como “molde” en estado sélido para la
preparacion de nanopartfculas, también en estado sélido, debido a su gran capacidad para

generar enlaces de coordinacion con iones metélicos, y fundamentalmente por su facil

disponibilidad, bajo costo y es un compuesto que es obtenido a partir de fuentes naturales

en el pafs,
OH

o)

9] R
OH

n =
NHy-(M), N
M), 9% 10%

(Quitosano)-(M), — My =In

(PS-co-4-PVP)-(M),

donde M = FeCl,, FeCl,

Figura 4: Representacién general de la formula de los precursores formados por quitosano

y poli(estireno-co-4-vinilpiridina} con las sales de Fe(II) y Fe(IIl) sefialadas en M.



La Poli(estireno-co-4-vinilpiridina), PS-co-4-PVP, es conocida como un co-
polimero sintético, de distribucién aleatoria de bloques y que se puede sintetizar por
polimerizacién radicalaria a partic de estireno y 4-vinilpiridina®. Se trata de un
copolimero con una historia y campo in::ipientes de estudio, prueba de ello son su
determinacion de propiedades de equilibrio y de autoensamblado en soluciones acuosas
segun pH y fuerza i6nica, su capacidad de interactuar con otros polimeros en solucién y su
formacién de aductos via puentes de hidrégeno polimero-soluto con otras estructuras
poliméricas con grupos hidroxilo y piridilo. Este polimero genera interés debido a que la
unidad vinilpiridina es capaz de coordinar iones metalicos a través del grupo piridina y la
unidad estireno forma ovillos dando lugar a estables complejos macromoleculares.*5 Es
asi que la PS-co-4-PVP ha sido usado como “molde” y a la vez como “estabilizante” en la
preparacién de nanoparticulas metilicas en solucién.***! Sin embargo, hasta ahora no se
ha informado el uso de este polimero como “molde” en estado sélido. Se ha seleccionado
este polimero como un posible “molde” en estado sélido para la preparacion de

nanoparticulas de FexOy debido a que el bloque estireno es fuente de materia orgénica que a

la hora de calcinar da una cantidad de CO; y de CO necesaria para una eventual reduccién

de Fe(IIT) a Fe(I1).*"




CAPITULO 2: HIPOTESIS

Los complejos macromoleculares ML, Quitosano y ML, PS-co-4-PVP son
precursores adecuados para formar nanoparticulas de 6xidos de hierro, por medio de su
descomposicién térmica via pirélisis al aire a 800 °C.

La variacion de la relacién molar metal/polimero y el estado de oxidacién de la sal
de hierro del precursor, permitiria controlar el tamafio y la morfologia de los

nanomatetiales formados.
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CAPITULO 3: OBJETIVOS

Sintetizar y caracterizar éxidos de hierro nanoestructurados a partir de precursores

ML,-Quitosano y ML,-PS-co-4-PVP, por pirolisis en estado s6lido.

3.1) Objetivos Especificos

1. Sintetizar los precursores ML, Quitosano y ML, PS-co-4-PVP, cada uno en
relaciones molares metal/polimero 1:1 y 1:5, usando CH,Cl; como disolvente y
FeCl, y FeCls como sales metalicas, analizando el efecto del estado de oxidacidén
del metal, en concordancia con los proximos objetivos descritos.

2. Calcinar estos precursores a una temperatura especifica de 800°C por un tiempo de
4 horas.

3. Caracterizar los productos de la calcinacién, mediante microscopias SEM y TEM,
difraccién de polvo de Rayos X y espectroscopia IR, para determinar la

composicion y morfologia de los éxidos Fe,Oy.




CAPITULO 4: MATERIALES Y METODOS

4.1) Reactivos y Solventes Utilizados.

Todos los reactivos, solventes y materiales usados en esta tesis se enlistan a continuacion.
El grado de pureza para estos compuestos parte de un 99%, a excepcién de los polimeros utilizados:
para el quitosano el fabricante reporta un grado de desacetilacién promedio de un 75%, mientras

que para la Poli(estireno-co-4-vinilpiridina) se reporta un contenido de un 10% de estireno:

» Cloruro férrico hexahidratado, FeCl;6H,;0, Merck. MM: 270,30 g/mol

* Cloruro ferroso tetrahidratado, FeCly-4H,0, Aldrich, MM: 198,81 g/mol

* Quitosano, Aldrich, bajo peso molecular. My: 61000 g/mol

*  Poli(estireno-co-4-vinilpiridina), Aldrich. MM: 209,29 g/mol segtin formula molecular de
monoémero publicado por el fabricante.

* Diclorometano, CH,Cl,, Merck. MM: 84,93 g/mol




4.2) Equipamiento para Sintesis, Tratamiento y Pirdlisis de Compuestos

Sintetizados

El material fungible y no fungible con el que se pudo efectuar la sintesis y el tratamiento de

secado, lavado y purificaci6n de los precursores e inclusiones se enlista a continuacién:

» Sistema Schlenk para vacio

* Tubos Schlenk con tapones de Silicona
s Pipeta Pasteur

¢ Embudos analiticos

¢ Probeta de 50 mL

e Vasos de precipitado de 50 mL
» Crisoles de porcelana

e Espétulas de diferentes tamafios
¢ Llaves de PTFE

» Agitadores Magnéticos

* Placas Calefactoras

¢ Parafilm

* Horno Cuadrado de Pirdlisis Wisd WiseTherm FHP-12, Daihan Scientific, Co. Ltd.




4,3) Sintesis y Tratamiento de Precursores

Los trabajos de sintesis de precursores de esta unidad de investigacién fueron
realizados en una linea de vacio, mediante un sistema de tubos Schlenk. Los precursores
FeCly-Quitosano (I, II), FeCly'Quitosano (IH, 1V), FeCl;-PS-co-4-PVP v, V) ¥y
FeCl,-PS-co-4-PVP (VII, VIII) fueron trabajados en relaciones molares metal/polimero 1:1
y 1:5. Las reacciones efectuadas para la obtencién de cada uno de estos precursores se
representan por las siguientes ecuaciones, sefialando al costado derecho la numeracidn

romana para cada sistema, descrita por sus observaciones de método y productos en la

Tabla 1
FeCly6H,0 + [Quitosano] = [FeClsl,[Quitosano] 1:1 (1)
CH,Cl,
FeCl3-6H,0 + 5 [Quitosano) = [FeClsl,[Quitosano] 1:5 (ll)
CH,Cl,
FeCl»4H,0 + [Quitosano] »  [FeCly],-[Quitosano] 1:1 (1)
CH,Cl,
FeCly'4H,0 + § [Quitosano] »  [FeCl,],[Quitosano] 1:5 (IV)
CH.Cl,
FeCl3-6H,0 + [PS-co-4-PVP)] = [FeCl3], [PS-co-4-PVP] 1:1 (V)
CH.CI,
FeCl;-6H,0 + 5 [PS-co-4-PVP] » [FeCl3ly [PS-co-4-PVP] 1:5 (VI)
CH.Cl,
FeCly4H,0 + [PS-co4-PVP] = [FeCl], [PS-co-4-PVP] 1:1 (VII)
CH,Cl
FeCly-4H,0 + 5 [PS-co-4-PVP] chol » [FeCl],[PS-co-4-PVP] 1:5 (Vill)
HoCl,
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4.4) Pirdlisis de Precursores

Se sigui6 un protocolo tinico para pirolizar cada uno de los precursores trabajados,

éste se describe a continuacion;

1. Se toma una masa especifica de cada precursor puesto en un crisol de porcelana. La
medicién de [a masa de la muestra se efectiia por diferencia.

2. Se ambienta el horno programando el aumento de temperatura hasta los 300 °C en
30 minutos, luego de este momento se coloca el crisol.

3. El horno permanece a 300 °C por 10 minutos, posteriormente se elevd su
temperatura a 800 °C en 50 minutos, para finalmente permanecer a esta temperatura
por 4 horas.

4. Se enfria el crisol por el lapso de 12 horas, para finalmente masar la muestra
calcinada por diferencia respecto a la masa del crisol con ella; se busca asi obtener

el rendimiento sintético de la reaccion.

Los productos piroliticos obtenidos se describen en tres tonalidades: de color negro
para los precursores (I)p, (IlD)p, (VII)p y (VIIDp, de color marrdén para los precursores

(IDp, (XV)p y de color rojo para los precursores (V)p y (VI)p. En todos estos productos, el

s6lido formado es un polvo fino.




4.5) Caracterizacion de los Precursores

4.5.1) Espectroscopia Infrarroja

Para este trabajo, la técnica se usard de forma complementaria para caracterizar
vibraciones de los productos piroliticos. Los espectros fueron tomados usando pastillas de
KBr (MM: 119,01 g/mol, Aldrich, grado ACS 99%) para ser medidos en un
espectrofotémetro FT-IR Spectrum BX II, Perkin Elmer Inc. El intervalo de medicién de

nimero de onda flucttia entre 4400 y 400 cm’".

4.5.2) Difraccion de Rayos X

Los Patrones de Difraccién de Rayos X de los productos piroliticos de los
precursores se obtuvieron usando un difractémetro de poivo D5000, Siemens AG, para
muestras policristalinas, aplicando un potencial de 40 kV @ 30 mA para la radiacién
correspondiente a un anodo de cobre con 3=1,5406 A; el angulo 28 medido comprendié el
intervalo entre 2 y 80°. Con el propésito de analisis, procesamiento y comparacién de los
datos obtenidos se ocupd el programa informético Difract Plus V15 (2009) en conjunto con

1a Base de Datos Estructural CCDC, Cambridge Structural Database (2011).

4.5.3) Microscopia Electrénica de Transmision
La corroboracion de la forma y el tamafio de las nanoestructuras obtenidas en los
productos piroliticos de los precursores fueron obtenidas usando un microscopio de

transmision electrénica JEM-1200 EX II, Jeol Ltd., aplicando un potencial de (120 kV),




con las imagenes y patrones de difracciones tomadas con una cdmara CCD ES500W
Erlangshen, Gatan Inc. Las muestras fueron tratadas inicialmente transforméndolas a polvo
y luego disperséndolas en alcohol de 50°, para finalmente depositarlas sobre grillas de

cobre recubiertas de carbono, secéndolas posteriormente con calor.

4.5.4) Microscopia Electronica de Barrido

La morfologia de los productos piroliticos de los precursores sintetizados fue
descrita usando un microscopio de barrido electrénico JSM-6380LV, Jeol Ltd., bajo una
aceleracion de potencial de 20 keV. Para efectos de comprobar la presencia de 6xidos de
hierro, el microscopio se acompafi6é de un espectrémetro de dispersién de energia de rayos
X, cuyo rango de medicién de potencial esta entre 0 y 20 keV. Las muestras debfan ser
previamente tratadas con un recubrimiento consistente en una capa de oro

electrodepositado.
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CAPITULO 5: RESULTADOS Y DISCUSION

5.1) Sintesis y pirélisis de FeCl;-Quitosano (I, II)

Se sintetiz6 el precursor FeCls-Quitosano en dos relaciones metal/ligante, 1:1 (I) y
I:5 (II), cuyos productos piroliticos respectivos (Dp v (IDp fueron caracterizados
inicialmente con espectros IR. Para ambos casos se pueden apreciar dos bandas
relativamente anchas e intensas, caracteristicas de vibraciones Fe-O, ubicadas en los 540 y
460 cm™ de niimero de onda®", ademés de una sefial ancha y de baja intensidad a los 1026

cm™ y dos bandas poco intensas y delgadas en 1654 y 1520 cm™. (Figuras 5 y 6).
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Figura 5, Espectro IR del producto pirolitico (I)p.
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Figura 6. Espectro IR del producto pirolitico (I)p.

El rendimiento pirolitico del compuesto (I)p fite de 15,65 %, mientras que para el

compuesto (IDp fue de un 1,81 %.

Los difractogramas XRD obtenidos para (I)p y (XN)p indican la formacién de la fase
Fe;0s, en forma de 6xido de hierro (Figuras 7 y 8). Las sefiales observadas son muy
delgadas e intensas, indicando Ia existencia de una buena cristalizacién y de la presencia de
una fase policristalina. La asignacién de las fases mencionadas se efectué por comparacion
con patrones de productos obtenidos, cuyos datos se enlistan a continuacién de los
difractogramas sefialados abajo, en la Tabla 2, conforme a los patrones PDF 01-089-0598 y

01-072-0469 respectivamente.




*

t-110)

;(”,1._.19’5;

AS

Py N
I-Tuenm s sern

Figura 7. Patrén de difraccién obtenida para el producto pirolitico ().
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Figura 8. Patr6n de difraccién obtenida para el producto pirolitico (IL)p.
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Producto Pirolitico Fase 20 de muestra | 20 de patrén
24,167 24,163
33,188 33,180
35,648 35,652
39,327 39,311
40,890 40,887
49,494 49,494
@2 Fe;0; 54,003 54,106
57,632 57,640
62,470 62,477
64,022 64,042
71,968 72,003
75,456 75,505
24,126 24,128
33,151 33,118
35,613 35,612
40,863 40,829
49,467 49,919
(II)p F6203 54,050 54,004
57,533 57,505
62,434 62,386
63,968 63,964
71,942 71,821
75,430 75,409

Tabla 2. Angulos de incidencia 26 experimentales confrontados con patrones de las fases

asignadas para productos piroliticos (I)p y (ID)p.

La microscopia SEM evidencia para (E)p la formaci6n de aglomerados dispuestos en
forma de granos, con cierto grado de definicion geométrica, y en menor medida la
formacién de barras, con un largo aproximado de 1 pm, y un ancho entre los 70 y 140 nm,
observadas segin la Figura 9. Para (ID)p se evidencia la formacién de aglomerados de gran
tamafio, en conjunto con la aparicién de zonas de alta porosidad, generando asi espumas

metalicas, corroborada con el contenido de Fe segiin el espectro EDS de la Figura 10,
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imagen C; a diferencia de (I)p, no hay granos y toda definicion geométrica desaparece,
como se observa en la Figura 10. La aparicion de porosidades, especialmente en el caso de
(IT)p, se puede deber a la existencia de una cantidad de H,O proporcionada por los ligantes
de la sal de hierro ademas de los propios grupos hidroxilo del quitosano que estan presentes
en mayor cantidad si la relacion molar sal/ligante es mayor”™”. En cualquiera de las formas
sefialadas, se corrobora la presencia de hierro y oxigeno en una proporcion concordante a la

fase Fe;0;, tal como lo indican los analisis EDS efectuados (F iguras 9D y 10C).
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Figura 9. Imigenes SEM del producto pirolitico (I)p. Imagenes A, B y C obtenidas de
zonas examinadas a diversos aumentos; imagen D muestra un espectro EDS de la zona

cuadriculada en la imagen C.
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Figura 10. Imagenes SEM del producto pirolitico (II)p. Imagenes A y B obtenidas de
zonas examinadas a diversos aumentos; imagen C muestra un espectro EDS de la zona

cuadriculada en la imagen B.

La microscopia TEM corrobora para el caso de (I)p la formacion de aglomerados
con aparicion de zonas de alta porosidad, éstos son de forma irregular pero poseen cierta
definicion en el espacio, su tamaiio puede alcanzar los 1.3 pm. Ademas se observan zonas
con nanoparticulas de tamafio variable entre los 45 y 275 nm, conforme a lo visto en la
Figura 11. Para el caso (I)p se evidencia la formacién de aglomerados. Para este producto
pirolitico se destaca la dificultad para obtener imagenes debido a que la energia utilizada al
incidir la muestra funde el material. No obstante, es posible obtener patrones de difraccién
de electrones que evidencian un arreglo polimorfo caracteristico del éxido Fe;0;, ya

caracterizado por XRD y mostrado en la Figura 12D.




Figura 11. Imdgenes TEM del producto pirolitico (I)p obtenidas de dos distintas zonas: A y
B, C; donde C es una ampliacién de B. La cuadricula en A indica una nanoparticula de 275

nm y la cuadricula en C indica una nanoparticula de 45 nm.

Figura 12. Imégenes TEM del producto pirolitico (II)p obtenidas de distintas zonas
examinadas a diversos aumentos (Imagenes A, B y C). Imagen D muestra un patrén de

difraccion cristalina de B.




5.2) Sintesis y pirolisis de FeCl,-Quitosano (III, IV)

Se sintetizd el precursor FeCly-Quitosano en dos relaciones metal/ligante, 1:1 (ITD y
1:5 (IV), cuyos productos piroliticos respectivos (IIl)p y (IV)p fueron caracterizados
inicialmente con espectros IR mostrados a continuacidn. Para ambos casos se pueden
apreciar dos bandas relativamente anchas e intensas, caracterfsticas de vibraciones Fe-O,
ubicadas en los 538 y 460 cm™ de nimero de onda®, ademds de dos bandas de baja

intensidad en 1654 y 1528 em™. (Figuras 13 y 14).
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Figura 13. Espectro IR del producto pirolitico (IIL)p.
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Figura 14. Espectro IR del producto pirolitico (IV)p.

El rendimiento pirolitico del compuesto (IIT)p fue de 19,05 %, mientras que para el
compuesto (IV)p fue de un 4,91 %.

Los difractogramas XRD obtenidos para (IH)p y (IV)p sefialan la formacién de la
fase Fe 03, segln las Figuras 15 y 16. Son sefiales muy delgadas e intensas, indicando la
existencia de una buena cristalizacién y de la presencia de una fase policristalina. La
asignacion de las fases mencionadas se efectué con comparacién con patrones de productos
obtenidos, cuyos datos se enlistan a continuacién de los difractogramas sefialados abajo. La

Tabla 3 exhibe la comparacion de los valores de los angulos 26 entre las muestras y los

patrones PDF 01-073-2234 y 01-087-1166 respectivamente.
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Figura 16. Patrén de difraccién obtenida para el producto pirolitico (IV)p.
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Producto Pirolitico Fase 20 de muestra | 20 de patrén
24,185 24,163
33,214 33,180
35,682 35,652
40,909 40,887
49,506 49,494
(I1D)p Fe;O; 54,130 54,106
57,629 57,640
62,477 62,477
64,045 64,042
71,991 72,003
75,474 75,505
24,133 24,149
33,149 33,159
35,624 35,632
40,871 40,863
49,454 49,464
avye Fe O3 54,059 54,070
57,584 57,599
62,418 62,438
63,985 64,002
71,913 71,949
75,425 75,457

Tabla 3. Angulos de incidencia 20 experimentales confrontados con patrones de las fases

asignadas para productos piroliticos (IID)p y (IV)p.

La microscopia SEM evidencia para (III)p la formacién de aglomerados dispuestos
en forma de granos, donde en zonas especificas existe una ligera definicién geométrica y
con minima porosidad, observado segiin la Figura 17. Para (IV)p se evidencia la formaci6n
de espumas metélicas. Al contrario de (Ill)p, el nivel de porosidad existente es variable
segun la zona observada pero estableciendo un tamafio de poros constante, observado segiin
la Figura 18. El menor tamafio de poros comparados con el caso (II)p, para el caso de

(IV)p, se puede deber a la existencia de una cantidad de H,O proporcionada por los ligantes




de la sal de hierro, pero a diferencia del caso de (II)p, la coordinacién de H-O de la sal de
Fe(Il) es menor a la de Fe(IIl) haciendo menos notoria la accién que podrian ejercer los
grupos hidroxilo del quitosano, cuando la relacién molar sal/ligante es mayor>>. En ambos

productos, se corrobora la presencia de hierro y oxigeno en una proporcién correspondiente

a la fase Fe;0s, tal como lo indican los analisis EDS efectuados (F iguras 17C y 18C).

Figura 17. Imégenes SEM del producto pirolitico (IIl)p. Imagenes A y B obtenidas a

diversos aumentos en la misma zona; imagen C muestra un espectro EDS tomado segun lo

mostrado en forma general segiin la imagen B.
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Figura 18. Imagenes SEM del producto pirolitico (IV)p. Imagenes A y B obtenidas a
diversos aumentos en distintos sectores; imagen C muestra un espectro EDS tomado segun

lo mostrado en forma general segin la imagen B.




La microscopia TEM corrobora para el caso de (II)p la formacién de
nanoparticulas sin forma definida, unidas entre si formando cadenas o aglomerados. El
tamafio de éstas oscila entre los 30 y 110 nm, segin lo observado en la Figura 19. Para el
caso (IV)p se observa la formacién de nanoparticulas sin forma definida, de un tamafio que
fluctia entre los 40 y 100 nm, y al igual que para el caso (IX)p unidas entre si generando
cadenas o aglomerados, segiin lo visto en la Figura 20. La obtencién de patrones de
difraccion de electrones evidencian un arreglo polimorfo caracteristico del éxido Fe,Os,

corroborando lo caracterizado por XRD (Figura 19D).

Figura 19. Imdgenes TEM del producto pirolitico (I1L)p obtenidas de distintas zonas (A, B
y C), donde B es un aumento de A. Las cuadriculas en las im4genes B y C muestran las
nanoparticulas que se cifien al intervalo de medicién sefialado en la discusién. Imagen D

muestra un patrén de difraccion cristalina de B.
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Figura 20. Imdgenes TEM del producto pirolitico (IV)p obtenidas de distintas zonas
examinadas a diversos aumentos. Las cuadriculas en la imagen A muestran el tipo de

nanoparticulas que se ajusta al intervalo sefialado en la discusién, entre 40 y 100 nm.

Las Figuras 11, 12, 19 y 20 entonces, complementan lo descrito segiin las iméagenes
SEM para los productos piroliticos (g, (IT)e, (1D)p y (IV)p; vale decir, que demuestran la
existencia de nanoparticulas de Fe;O3; que son capaces de concatenarse, a la vez que se
generan alrededor de ella espacios libres de gran tamafio, formando asi las espumas
metélicas. Estos espacios libres tienden a ser de mayor tamafio para el caso de (D)p y (ID)p
debido a la deshidratacién de mayores cantidades de agua que estan coordinadas a Ia sal
metédlica (de Fe), y ademéas por la deshidratacion que sufre el quitosano como

consecuencia del calor aplicado.




5.3) Sintesis y piroélisis de FeCl;*PS-co-4-PVP (V, VI)

Se sintetizo el precursor FeCl;-PS-co-4-PVP en dos relaciones metal/ligante, 1:1
(V) y 1:5 (VI), cuyos productos piroliticos respectivos (V)p y (VI)p fueron caracterizados
inicialmente con espectros IR mostrados a continuacién. Para ambos casos se pueden

apreciar dos bandas relativamente anchas e intensas, caracteristicas de vibraciones Fe-O,

51]

ubicadas en los 540 y 470 cm™ de nimero de onda®!l, ademds de dos sefiales débiles y

delgadas en 1654 y 1528 cm™ y para la relacién (VI)p otra banda ancha y medianamente

intensa en 1082 cm™’. (Figuras 21 y 22).
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Figura 21. Espectro IR del producto pirolitico (V)p.
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Figura 22. Espectro IR del producto pirolitico (VI)p.

El rendimiento pirolftico del compuesto (V)p fue de 21,04 %, mientras que para el
compuesto (VI)p fue de un 10,07 %.

Los difractogramas XRD obtenidos para (V)p y (VI)p dan cuenta indican la
formacién de la fase Fe,O; hematita, para ambos casos (Figura 23 y 24). Las sefiales
observadas son muy delgadas e intensas, indicando la existencia de una buena cristalizacién
y de la presencia de una fase policristalina. La asignacién de las fases mencionadas se
efectué por comparacién con patrones de productos obtenidos. La Tabla 4 exhibe la
comparacion de los valores de los dngulos 20 entre las muestras y los patrones PDF 01-

072-0469 y 01-087-0599 respectivamente.
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Figura 24, Patrén de difraccién obtenida para el producto pirolitico (VI)p.
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Producto Pirolitico Fase 20 de muestra | 20 de patrén

24,135 24,128

33,158 33,118

35,622 35,612

40,858 40,829

Fe,0; 49,464 49,419

Ve 54,081 54,004
57,595 57,505

62,428 62,386

63,979 63,964

71,942 71,821

75,415 75,409

24,192 24,169

33,197 33,193

35,677 35,656

40,908 40,896

49,520 49,506

(VDp Fe,O; 54,107 54,126
57,635 57,670

62,482 62,491

64,037 64,050

71,973 72,045

75,468 75,515

Tabla 4. Angulos de incidencia 20 experimentales confrontados con patrones de las fases

asignadas para productos piroliticos (V)p y (VID)p.

La microscopia SEM evidencia para el caso de (V)p la formacién de aglomerados,
dispuestos en una interesante forma de ovillos (Figura 25B), en combinacién con formas de
granos puntiagudos en tamaiio variable (Figura 25C). Para el caso de (VI)p se observa
también la formacién de aglomerados, pero dispuestos en forma irregular, de gran tamafio y
con formacion de zonas de alta porosidad; al aumentar la imagen se observa la apariencia
de formar una superposicién de multiples capas (Figura 26A), dando origen a espumas

metdlicas y en ciertas zonas se observa la formaci6n de estrias en su superficie, que sugiere




la formacion de ciertas zonas laminares (Figura 26B). En cualquiera de las formas
sefialadas, se corrobora la presencia de hierro y oxigeno en una proporcion correspondiente
a la fase Fe,03, tal como lo indican los anédlisis EDS efectuados (Figura 26D).

A diferencia de lo que ocurre con los pirolizados (I)p a (IV)p, en estos productos
piroliticos se pueden notar la ausencia de poros, como consecuencia de la matriz polimérica

sin grupos OF. Esto produciria la formacién de menos moléculas de H>O en el proceso de

combustidn.

Figura 25. Imédgenes SEM del producto pirolitico (V)p. Las imdgenes A, B y C fueron
obtenidas a diversos aumentos, denotando la presencia de aglomerados en forma de ovillos

(B) y granos puntiagudos (C).




Figura 26. Imagenes SEM del producto pirolitico (VI)p. Las imagenes A, B y C fueron
obtenidas en distintas zonas a diversos aumentos, denotando la superposicion de capas (A)
y la aparicion de estrias (B). La imagen D muestra un espectro EDS tomado en la zona

cuadriculada en la imagen C.

La microscopia TEM corrobora para el caso de (V)p la formacion de aglomerados
de gran tamafio, compuesto de la unién de granos més pequefios entre 55 y 120 nm, sin
formacion aparente de poros. Cabe destacar que en este caso existié dificultad para obtener
imdgenes debido a la energia utilizada para incidir la muestra, pero a pesar de ello se puede
establecer un tamaiio de aglomerados que varia entre los 100 y 1,3 pum y la existencia en
zonas muy especificas de nanoparticulas con tamaiios entre los 35 y 80 nm, como se
muestra en la Figura 27. Para el caso (VI)p, se observa la formacién de aglomerados de

gran tamafio y de espumas metalicas en ciertas zonas. El tamafio de estos aglomerados




fluctiia entre los 110 nm y 1 pm y ademds se observan dentro de las espumas ciertas
nanoparticulas con tamafios fluctuantes entre los 20 y 100 nm, como se muestra en las
iméagenes A, B y D de la Figura 28. Con la obtencion de patrones de difraccién de
electrones se puede evidenciar un arreglo polimorfo caracteristico del éxido Fe;Os, ya

caracterizado por XRD (Figuras 27E y 28E).

Figura 27. Imigenes TEM del producto pirolitico (V)p obtenidas de distintas zonas

examinadas a diversos aumentos (A a D). Las cuadriculas de las imagenes A, B y C sefialan
la presencia de aglomerados medidos en un rango entre 100 nm y 1,3 pm, mientras que en
la cuadricula de la imagen D se muestran dos nanoparticulas (en un tono més oscuro) que

miden 35 y 80 nm. La imagen E muestra un patrén de difraccién cristalina de D.
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Figura 28. Imagenes TEM del producto pirolitico (VD)p obtenidas de distintas zonas
examinadas a diversos aumentos (A, B, C y D). Las dos cuadriculas en la imagen B sefialan
los aglomerados que corresponden al rango descrito en la discusién y las cuadriculas en las
iméagenes A y D indican a las nanoparticulas acotadas al rango sefialado en la discusion. La

imagen E muestra un patrén de difraccion cristalina representativo,
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5.4) Sintesis y pirdlisis de FeCl, PS-co-4-PVP (VII, VIII)

Se sintetiz6 el precursor FeCly PS-co-4-PVP en dos relaciones metal/ligante, 1:1
(VII) y 1:5 (VIID), cuyos productos piroliticos respectivos (VII)p y (VIID)p fueron
caracterizados inicialmente con espectros IR mostrados a continuacion. Para ambos casos

se pueden apreciar dos bandas relativamente anchas e intensas, caracteristicas de

[51]

vibraciones Fe-O, ubicadas en los 526 y 458 cm™ de ntimero de onda™", ademas de dos

sefiales débiles y delgadas en 1654 y 1528 em™. (Figuras 5 y 6).
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Figura 29. Espectro IR del producto pirolitico (VII)p.
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Figura 30. Espectro IR del producto pirolitico (VIID)p.

El rendimiento pirolitico del compuesto (VIL)p fue de 28,44 %, mientras que para el

compuesto (VIII)p fue de un 12,83 %.

Los difractogramas XRD obtenidos para (VII)p (Figura 31) y (VIIDp (Figura 32)
dan cuenta de la formacidn de la fase Fe;0s. Las sefiales observadas son muy delgadas e
intensas, indicando la existencia de una buena cristalizacién y de la presencia de una fase
policristalina. La asignacién de las fases mencionadas se efectué con comparacién con
patrones de productos obtenidos, cuyos datos se muestran a continuacién de los
difractogramas seftalados abajo, conformes a los patrones PDF 01-073-2294 y 01-072-0469

respectivamente en la Tabla 5.
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Figura 31. Patrén de difraccion obtenida para el producto pirolitico (VII)p.

Figura 32. Patrdn de difraccion obtenida para el producto pirolitico (VIIDp.




Producto Pirolitico Fase 20 de muestra | 20 de patrén
24,168 24,163
33,195 33,180
35,657 35,652
40,895 40,887
49,487 49,494
(VID)p Fe,0; 54,106 54,106
57,604 57,640
62,450 62,477
64,013 64,042
71,967 72,003
75,434 75,505
24,089 24,128
33,113 33,118
35,568 35,612
40,806 40,829
49,406 49,419
(VIID)p Fe 03 54,005 54,004
57,526 57,505
62,371 62,386
63,943 63,964
71,899 71,821
75,411 75,409

Tabla 5. Angulos de incidencia 20 experimentales confrontados con patrones de las fases

asignadas para productos piroliticos (VII)p y (VIIDp.

La microscopia SEM evidencia para el caso (VII)p la formacién de granos
dispuestos en forma de racimos inferiores a 1 pm de tamafio, unidos entre sf y con una
superficie lisa, seglin lo observado en la Figura 33, Imagenes A y B. En el caso de (VIIDp
se observan los mismos aglomerados en forma de granos, del mismo tamaiio y unidos entre
si que para el caso de (VII)p, pero con mayor rugosidad de superficie, conforme a lo

observado en la Figura 34, Imigenes A vy B. En cualquiera de las formas sefialadas, se

||



corrobora la presencia de hierro y oxigeno en una proporcién correspondiente a la fase

Fe;0;, tal como lo indican los anélisis EDS efectuados (Figuras 33C y 34C).
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ull Scale 1115 cts Cursor: 0.000 keV

Figura 33. Imigenes SEM del producto pirolitico (VII)p. Las imagenes A y B fueron
obtenidas en una zona particular a diversos aumentos, denotando la formacién de granos,
cuyo tamaiio discutido se ejemplifica en la cuadricula de la imagen B. La imagen C muestra

un espectro EDS tomado segtin lo mostrado en la imagen A.

Figura 34. Imigenes SEM del producto pirolitico (VIII)p. Las imagenes A y B fueron
obtenidas en una zona particular a diversos aumentos, denotando la formacién de granos
con menor definicién que para el producto pirolitico (VII)p, el tamafio discutido se
ejemplifica en la cuadricula de la imagen B. La imagen C muestra un espectro EDS tomado

segun lo mostrado en la imagen A.




La microscopia TEM describe para el caso (VII)p la formacién de nanoparticulas
sin forma definida y de tamafio que varfa entre los 9 y 115 nm, con intercalacion de
porosidades; ademas coexisten zonas cuyo tamafio varia entre los 180 y 810 nm, tal como
se observa en la Figura 35, Imagenes A, B y C. Para el caso (VIII)p, se observa la presencia
de nanoparticulas con tamafios entre los 30 y 130 nm; seglin lo mostrado en la Figura 36.
Para ambos casos, en la obtencion de patrones de difraccién cristalina se puede evidenciar
un arreglo polimorfo caracteristico del 6xido Fe;Os, ya caracterizado por XRD (Figura

35D).

Figura 33. Imagenes TEM del producto pirolitico (VII)p obtenidas de distintas zonas
examinadas a diversos aumentos (Imégenes A, B y C). Las cuadriculas de la imagen A y la
cuadricula superior de la imagen B demuestran la generacién de nanoparticulas entre 9 y
115 nim, mientras que la cuadricula inferior de la imagen B y la cuadricula de la imagen C
demuestran la intercalacion de aglomerados conforme al rango de tamafio discutido. La

imagen D muestra un patrén de difraccidn cristalina tomado segun la imagen C.
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Figura 36. Imagenes TEM del producto pirolitico (VIII)p obtenidas de distintas zonas
examinadas bajo diversos aumentos. Las cuadriculas en las imagenes B y C muestran zonas
con nanoparticulas (en tonalidad mds oscura) de tamafio ajustado al rango sefialado en la
discusion.

En general, para los pirolizados (V)p a (VIID)p se puede observar una disminucién
de tamafio en las nanoparticulas formadas, ademdés de obtener morfologfas més definidas y
poco porosas, como consecuencia de la disminucién del efecto ejercido por la
deshidratacion de los ligantes H,O de los precursores en las pirolisis, al momento de usar
PS-co-4-PVP como matriz polimérica. Este efecto se hace mds notorio con los precursores
FeCl,-PS-co-4-PVP, puesto que este precursor contiene menor cantidad de agua como
ligante respecto a la sal de Fe(Ill). No obstante, la diferencia de morfologias entre los
pirolizados (V)p a (VIII)p se debe exclusivamente a la sal de hierro de cada precursor de

origen.




CAPITULO 6: CONCLUSIONES

El proceso de calcinacién de los compuestos de coordinacién Fe/Quitosano y Fe/PS-
co-4-PVP a 800 °C a diversas relaciones Fe/Polimero produce la formacién de FeyOs
nanoestructurado, generando respectivamente espumas metélicas y arreglos de morfologias
definidas, en los que el tamafio de las nanoparticulas generadas tiende a aumentar
proporcionalmente con la relacién molar sal/ligante usada, con el uso de precurores
originados de sales de Fe(IIl), y con el uso de quitosano como matriz polimérica del
precursor.

La PS-co-4-PVP induce morfologias més definidas y uniformes de los productos
piroliticos, mientras que segiin lo descrito por microscopia TEM este polimero induce la
formacién de particulas mas pequefias.

El uso de FeCl, induce la formacién de particulas mas pequeiias cuando éste se
coordina con quitosano, mientras que el uso de FeCls induce un menor tamafio de particulas
formadas cuando éste se coordina con PS-co-4-PVP,

Los productos piroliticos (I)p y (II)p no muestran diferencias en su morfologia,
conforme a lo observado en la microscopia SEM.

El polimero quitosano cuando es usado en la relacion metal/ligante 1:1 sin importar
el estado de oxidacién de las sales de hierro utilizadas, induce la formacién de
nanoparticulas mds pequefias. La misma observacién es aplicada para el uso del polimero

PS-co-4-PVP.




CAPITULO 7: APENDICE

7.1) Analisis TG/DSC

Se efectuaron anélisis termogravimétricos en conjunto con la evaluacién de
diferenciales de calorimetria. Para ello se tomaron entre 3,5 y 15 mg de cada uno los
precursores (1), (IIL), (V) y (VII), los que fueron sometidos a mediciones permanentes de
pérdida de masa conforme aumentaba la temperatura, todo esto hecho bajo aire, simulando
las condiciones efectuadas en la pirélisis de dichos precursores.

De acuerdo a referenciast >

se observa para el caso de los precursores (I) y (III)
un peak exotérmico intenso promediado a los 434 °C, que est4 asociado a la combustion de
quitosano y que se corrobora con el méximo decaimiento de masa, arrojado a un intervalo
entre los 390 °C y los 590 °C. Ademds se observan dos peaks secundarios; uno de ellos,
endotérmico, promediado a los 87,5 °C asociado a la presencia de agua fisisorbida o libre, y
otro exotérmico a los 217 °C asociado al agua que estd coordinada con la sal de hierro,

sufriendo descomposicidn, por ende, no es equivalente energéticamente al agua que no es

de la superficie del precursor, visto segin las Figuras 37 y 38.

Se puede observar para el caso de los precursores (V) y (VII) una serie de peaks
sucesivos e intensos entre los 364 °C y los 472 °C, que estan asociados a la ruptura de la

cadena polimérica y de la descomposicion de las unidades monoméricas de la PS-co-4-PVP

N




y que se puede corroborar con el méximo decaimiento de masa que ocurre los 330 °C y los
540 °C. Y al igual que en los casos de (I) y (I1I), se observan dos peaks secundarios; para el
caso de (V) un peak endotérmico a los 70 °C asociado a agua fisisorbida y libre y otro
exotérmico promediado a 238,5 °C; ligeramente superior a los precursores de quitosano y
que se puede asociar a agua coordinada a la sal de hierro que sufre descomposicion y por el
hecho de esto ocurrir a mayor temperatura hace intuir el hecho de que existe una mayor

energia involucrada en la retencién de los ligantes de agua por parte de los precursores

Fe/PS-co-4-PVP. Ver las Figuras 39 y 40.
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Figura 37. Anélisis TG/DSC para precursor (I). Imagen A corresponde al andlisis DSC;

imagen B corresponde al analisis TG.
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Figura 38. Andlisis TG/DSC para precursor (III). Imagen A corresponde al analisis DSC;

imagen B corresponde al andlisis TG.

55




ity
P
e

-

i

i

e

e
MR

i

4 o By e
ool e v, Yo T
T
iR
"y

& gt

e
e

e

o
-
.

e
-
a

S
R
e

]
P

.

TERREG S

e 4]

-4 .. ki |
AL e’ s 2 LY

Figura 39. Anélisis TG/DSC para precursor (V). Imagen A corresponde al andlisis DSC;

imagen B corresponde al andlisis TG.
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Figura 40. Analisis TG/DSC para precursor (VII). Imagen A corresponde al anélisis DSC;

imagen B corresponde al analisis TG.
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Ademas de esta discusién, con esta técnica se permite reportar rendimientos de
coordinacion, por medio de relaciones proporcionales entre la masa tedrica de Fe,0;3 a
obtener y la masa de precursor a analizar, en comparacion con la masa experimentalmente

obtenida de Fe; 03, asi entonces se enlistan a continuacion tales rendimientos:

Producto Pirolitico | Porcentaje
(Dp 45,48 %
(IID)p 21,79 %
Ve 32,24 %
(VIID)p 20,52 %

Tabla 6. Rendimientos de coordinacién para la formacién de productos piroliticos segiin

precursores de relacion molar sal/ligante 1:1,

De esto se desprende entonces, que los precursores con guitosano permiten generar
espumas metalicas nanoestructuradas con una mayor retencién de masa de Fe,0j;, respecto
a los nanocompuestos lisos y de morfologias definidas formadas a partir de precursores con
PS-co-4-PVP, por lo tanto se establece una mayor eficiencia de formacién de

nanoestructuras al trabajar con quitosano como matriz polimérica.




7.2) Espectroscopia EPR

Se efectuaron mediciones espectroscOpicas de resonancia paramagnética electrénica
a los precursores (I}, (III), (V) y (VII) con un equipo EMX-1572, Bruker Corp., el cual fue
operado en la banda X; la cavidad del equipo fue regulado a una temperatura de 25 °C, en el
cual se depositaron capilares de cnarzo con cada una de las muestras en sélido previamente
molidas en un mortero. El equipo regulé automaticamente la frecuencia de resonancia, bajo
una potencia de 25 mW y una frecuencia modulada de 100 kHz, mientras que los valores de
factor g fueron tomados seglin procesamiento con el Software WINEPR 2.11b.

A partir de lo que se observa en la Figura 41, se distinguen diferencias notorias en la
intensidad de sefial ademdas de la aparicion clara de saltos de intensidad respecto a la
primera derivada, para el caso de los precursores (I} y (V), en concordancia con el estado
de oxidacién de Fe(IIl) que poseen dichos precursores; y a diferencia de lo que aparece en
el caso de los precursores (ITT) y (VII), donde no se aprecian saltos definidos de intensidad
respecto a la primera derivada; para estos casos entonces, se esti en presencia de
precursores de Fe(Il); resultado relevante, puesto que permite aseverar la retencién del

estado de oxidacion del hierro del precursor con respecto al estado de oxidacién de la sal

metélica de origen. Los valores g se enlistan a continuacion en la Tabla 7.
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Figura 41. Espectros EPR para precursores de relacion molar sal/ligante 1:1. Imédgenes A,

B, C y D corresponden respectivamente a los precursores (I), (V), (IIL) y (VII).

Precursor | Valorg
(0 2,07606
(11D 2,09998
(V) 2,03231
(VID) 2,03056

Tabla 7. Valores reportados de factor g para los precursores de relacién molar sal/ligante

1:1.




7.3) Espectroscopia UV-Visible

Se tomaron espectros de reflectancia difusa en la regiéon UV-Visible, a partir de
muestras sélidas de los precursores y de los productos piroliticos, usdndose como blanco
para efectos de esta caracterizacién BaSQOy, en un equipo UV2460, Shimadzu Corp.

Para el caso de los productos piroliticos, la asignacion se realizé comparando con
datos de bibliografia®, con lo que se distinguen nitidamente distintas regiones de
reflectancia difusa en los espectros para la fase a-Fe,0;. Entre los 250 y los 380 nm existen
transiciones de transferencia de carga ligante-metal y transiciones de campo ligante de Fe™,
tales como la °A; — *T;(*P) (290-310 nm), °A; — “E(*D) y *Al — *To(*D) (360-380 nm);
entre los 400 y los 580 nm existen transiciones de pares °A; + °A; — ‘T1(*G) + ‘Ty(*G)
(485-550 nm), superponiéndose la transicion de campo ligante °A; — *E, *A,(*G) (430 nm)
y la cola de la banda de transferencia de carga; y entre los 600 y los 750 nm, asociadas a la
transicion ®A; — *“To(*G) (640 nm aproximadamente). Para el caso de los productos
piroliticos provenientes de precursores con relaciones molares sal/ligante 1:1, se establece
que a medida que se disminuye el tamafio de la nanoparticula, para el caso del uso de
precursores con PS-co-4-PVP, existe un refuerzo de la reflectancia difusa; asi entonces, esta
proporcion deja de establecerse a medida que se aumenta la relacion molar sal/ligante del
precursor y que es concordante con un aumento del tamafio de nanoparticulas, registrado
segin microscopia TEM. En conclusidn, los datos UV-Visible para todos los productos

piroliticos confirman asi la presencia de Fe;O3; nanoestructurado. Todo esto observado

segtin la Figura 42.
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Figura 42. Espectros UV-Visible de Reflectancia Difusa para Fe,O; nanoestructurado. La
imagen A hace alusion a los productos piroliticos originados de precursores con relacién

molar sal/ligante 1:1, e imagen B alude a los productos piroliticos originados de precursores

con relacion molar sal/ligante 1:5.




7.4) Curvas de Magnetizacion

Se efectuaron complementariamente caracterizaciones magnéticas, mediante un
magnetometro de fuerza con gradiente alternada de armado personalizado efectuado en el
Departamento de Fisica - Usach, a temperatura ambiente, estableciendo asi curvas de
magnetizacién, obtenidas solo para el caso de productos piroliticos obtenidos a partir de
precursores de Fe(III) con las dos matrices poliméricas usadas en relacién molar sal/ligante
1:1. En base a lo trabajado por otros investigadores™ y comparado con los resultados de la
Figura 43, para estos casos se estd en presencia de nanocompuestos con un comportamiento
superparamagnetico cldsico sin saltos de histéresis producto del tamafio de particula
obtenido; no obstante, y fuera de lo previsiblemente esperable, se observa un aumento de la
magnetizacion saturada para el caso del pirolizado obtenido con quitosano como matriz
polimérica, a pesar de tener tamafios mayores de nanoparticulas, que se puede justificar por
la forma en que se aglomeran dichas nanoparticulas al momento de usar precursores con el
mencionado polimero, asi entonces las espumas metélicas se ven favorecidas por generar
mayor superficie superparamagnética y ver reforzadas sus propiedades magnéticas que

generando aglomerados lisos de nanomateriales.
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Figura 43. Curvas de magnetizacion para productos npiroliticos de precursores
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