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Resumen.

Control del tamario de nanoparticulas de Fe3 0, magnéticas

por el método de co-precipitacion.

En este trabajo se estudié el control de tamafio de nanoparticulas de Fe; 0, magnéticas
por el método de sintesis de co-precipitaciéon. Aplicando como herramienta estadistica el
disefio de experimentos con el menor nimero de corridas experim entales para poder
cuantificar (con un valor numérico) el efecto de cada uno de los precursores (factores de
entrada) que intervienen en la ruta de sintesis (corridas experimentales) para la formacién
de la magnetita en respuesta al tamafio del nanocristal. Y también con el fin de conocer

sus propiedades épticas.

Se realizaron nueve sintesis variando las condiciones de cada una de ellas. Las
diferentes corridas se realizaron de forma aleatoria para evitar errores sistematicos. Los
precursores a analizar son el polietilenglicol, etilenglicol y tiempo de reaccién. Los
métodos de caracterizacion que se emplearon fueron: difraccion de rayos X,

espectroscopia de ultra-violeta, microscopia electrénica de barrido y potencial zeta.

Se identificd la fase cristalina la cual corresponde a un sistema cristalino cubico con
espacio de grupo F d-3 m (227) correspondiente a la formula Fe;0, para todas las

muestras. Y a pesar de que todas las muestras tienen la misma posicién de picos, se



observa una diferencia en el ancho de cada una de las muestras. Este cambio de ancho en

los espectros se relaciona a un cambio de tamafio en el cristal de la magnetita.

Los resultados del analisis estadistico muestran que:

El factor mas importante en la reduccion del tamafio del nanocristal es el contenido de

etilenglicol.

Es decir a mayor cantidad de etilenglicol el tamafio del nanocristal se reduce. Por otro lado

el polietilenglicol aumenta el tamafio del nanocristal.

El tamafio del cristal (aglomerado) se incrementa conforme a mayor tiempo de reaccion.

Sin embargo la interaccion tiempo-polietilenglicol reduce el tamaio del aglomerado.

El ban-gap no cambia debido a que la fase cristalina, no se modifica o altera, debido a que

el ban-gap (Eg) es independiente de los precursores a analizar de acuerdo al P-valor.
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CAPITULO 1.

1.1 Nanoparticulas y nanomateriales.

En los ultimos afios el desarrollo cientifico y tecnolégico ha generado nuevas areas
del conocimiento; la nanociencia y la nanotecnologia, ciencia basica y aplicada
respectivamente con caracter multidisciplinario, son nuevas herramientas para la
investigacion, andlisis, creacién, disefio e innovacién de nuevos nanomateriales cuya
aplicacién y fundamento se encuentran en el orden de los nanémetros. Actualmente
los nanomateriales son considerados una nueva clase de materiales ya sean cerdmicos,
metales, semiconductores, polimeros, o bien una combinacion de estos
(nanocompuestos), en donde por lo menos una de sus dimensiones se encuentra entre
1y 100nm. En la escala de los nandmetros los materiales presentan propiedades muy
diferentes en comparacion a las que exhibe un material volumétrico (bulk). Por lo
tanto conforme se minimizan las dimensiones de las particulas en el rango de los
nandmetros de un material; se modifican sus propiedades fisicas, O&pticas vy

electromagnéticas [1].

Por lo tanto los efectos de tamaifo son cada vez mas importantes y con ello poder
entender la relacién que existe, entre el tamafio y las propiedades o fendmenos
fisicos, quimicos. Ya que dependiendo de su tamafio los nanomateriales se pueden
clasificar en 4 tipos; materiales 0-D, 1-D, 2-D y 3-D como se muestra en la figura 1.1. Los

nanomateriales 0-D presenta tres dimensiones que se ubican en el régimen nanométrico y



a esta categoria corresponden las nanoparticulas y clister de atomos. Los nanomateriales
1-D son materiales que presentan una dimension, y estos tienen una longitud variable,
como es el caso de los nanoalambres, nanohilos y nanotubos. Los materiales 2-D son
materiales de dos dimensiones con areas de tamafo indefinido, estos mantienen su
espesor en el orden de 1 a 100nm por ejemplo; peliculas delgadas o multicapas y
finalmente estan los materiales 3-D que presentan tres dimensiones, como en el caso de
los sélidos tridimensionales (polvos nanoestructurados) que estan formados por unidades

nanométricas [2].

+—10 nm—> ¢—15ym—> ¢—3) yn—> ¢—751m—>

Figura 1.1 Clasificacion A) (0-D), nanoparticulas de oro B) (1-D) fibras poliméricas C) (2-D) peliculas
poliméricas D) (3-D) superred obtenida por autoensamble de nanoparticulas de oro.

A pesar del gran interés por el estudio de los nanomateriales en los ultimos afios, estos
ya existian desde hace varios siglos en civilizaciones antiguas. La cultura egipcia utilizaba
nanoparticulas de oro como coloides medicinales para conservar la juventud y tener una
vida larga y saludable. La civilizacién china utilizaba nanoparticulas metdlicas en
colorantes inorganicos. Otro caso histérico fue el “Vaso de Lycurgus” (figura 1.2) que

actualmente se encuentra en exhibicion en el Museo Britanico elaborado por los
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romanos el cual contiene nanoparticulas; el color del vaso es verde si la luz con la que

se observa es reflejada, y cambia a rojo si la luz es transmitida a través de él [3,4].

Figura 1.2 Vaso de Lycurgus. Compuesto de vidrio con nanoparticulas metdlicas.

1.2 Aplicaciones de nanoparticulas.

En el area médica: se utilizan gasas para quemaduras creadas por la compaiiia
canadiense Weistmer las cuales contiene nanoparticulas de plata. La plata es un
bactericida, que en forma de nanoparticulas incrementa el area superficial mejorando
la eficiencia antibacteriana contra el microbio. También existe un adhesivo dental
“Adper Single Bond Plus Adhesive” con nanoparticulas de silicio en trabajos de
restauraciéon dental y una pasta de dientes con nanohydroxiapatita, material utilizado

para la regeneracion de hueso.

En el area de deportes: Existen pelotas de golf producidas por Nano Dynamics, que
corrigen vibraciones, canalizando la energia recibida del palo de golf y también pelotas
de tenis de la marca Wilson que son recubiertas de nanoparticulas para alargar su

tiempo de vida.
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Para uso doméstico: Existen recubrimientos hidrofdbicos como repelentes de mugre,
creados por BASF los cuales se emplean en concreto y/o yeso, asi como en la industria
textil y automotriz. Se utiliza un aditivo a base de nanoparticulas para reforzar el
efecto hidrofdbico, reduciendo la adhesién del agua con las particulas de tierra al
minimo. Por otra parte Samsung crea lavadoras con nanoparticulas de plata

incorporadas en la tina, conocidas por su poder bactericida [5-8].

1.3 El hierro y su estado de oxidacion.

La magnetita esta formada principalmente por hierro, el cual es un metal de transicion
con caracteristicas particulares, es considerado uno de los elementos mds abundantes en
la tierra en forma de oOxidos, hidroxidos y oxihidroxidos en minerales, rocas y suelos.
Podemos encontrar compuestos de hierro en forma estable en dos estados de oxidacién:
Fe 2* y Fe . El estado de oxidacion de un dtomo en cierto compuesto, es el estado
eléctrico del mismo con respecto al nimero de electrones que ha perdido o ha ganado,
expresado como un numero entero positivo o negativo, que indica la carga idnica del
atomo e igual a su valencia. Entonces, un cambio en el estado de oxidacidn implica la
adicién o la eliminacion de un electrén de valencia. Los estados de oxidacién mas

3+

comunes del hierro son Fe ** y Fe 3%, con configuraciones electrénicas de [Ar]3d® y

[Ar] 3d® respectivamente. Puesto que la configuracion electrénica del 4tomo neutro de

3+

Fe es [Ar]3d®4s% entonces, la oxidaciéon de Fe ** y Fe ** involucra la pérdida de un



electrén 3d y causa una reduccion en la coraza de los electrones s externos, provocando

una variacion de la densidad electrdnica [9].

1.3.1 Nanoparticulas de oxidos de hierro.

Las nanoparticulas de Oxidos de hierro entre ellos la magnetita, han ganado un
creciente interés en los campos de la nanociencia y nanotecnologia debido a sus
propiedades fisicoquimicas Unicas que se obtienen debido al tamano de particula,
morfologia que poseen (esférica, cilindrica etc.) y forma ingenieril (pelicula, nanocristales,

autoensamblados, ferrofluidos etc.)

Otra ventaja de las nanoparticulas de éxidos de hierro es su baja toxicidad, por lo cual
no queda descartada la idea de introducirlas en algun organismo vivo. En el caso del ion
férrico (Fe®*) aunque afecta el sabor del agua y el olor, no es directamente peligroso para
la salud de una persona. De hecho el cuerpo necesita un poco de hierro en la dieta como
un receptaculo en el sistema de transporte de oxigeno en la sangre. Las nanoparticulas de
oxidos de hierro como la magnetita, son ampliamente estudiados debido a su bajo costo y
facil obtencion. Los éxidos de hierro se encuentran comunmente en la naturaleza vy
pueden producirse de manera sintética, estos estan compuestos de hierro con oxigeno o
un hidréxido. El hierro es mas comun en el estado de oxidacion (lll), pero en el

compuesto; FeO el hierro se encuentra con un estado de oxidacion de (ll).



Los oxidos de hierro frecuentemente son observados en corrosion atmosférica,
mientras que otros tienden a formarse en condiciones muy especificas, como por ejemplo,
alta temperatura, alta friccion o en ambientes acuosos, en los cuales generalmente las
condiciones de oxigeno son menores en comparacién a los oOxidos en exposicidn

atmosférica [10].

1.4 Magnetita.

La magnetita es un material ferrimagnético, no metalico, semiconductor de valencia
mixta de la familia de las espinelas cuya férmula molecular es Fe;0,. Es la Unica ferrita
gue presenta comportamiento semimetalico; es decir, tiene caracter semiconductor en
lugar de aislante. La principal ventaja en utilizar particulas magnéticas, es precisamente
esta propiedad, la cual nos permite manipularlas desde una cierta distancia con un campo
magnético el cual no es dificil obtenerlo ni controlarlo aunque esté cubierta o enlazada a
otro material, o inmerso en alguna sustancia, ya que esta propiedad magnética se sigue

conservando. La magnetita contiene dos iones de hierro diferentes, Fe** y Fe®*, por lo

que podriamos reescribir la férmula de la magnetita como Fe?*Fe?*0;™. La estructura
cristalina de la magnetita o espinel se basa en un arreglo FCC (cubica centrada en las
caras) de iones de oxigeno, donde los iones hierro ocupan sitios intersticiales
seleccionados como se muestra en la figura 1.3 [11,12]. Aunque la celda unitaria del
espinel realmente contiene ocho de estos arreglos FCC, Unicamente es necesario analizar

una de las subceldas FCC:



i
Campo magnético
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Figura 1.3 (a) Estructura de la magnetita Fes0a. (b) Subcelda de la magnetita. Los momentos magnéticos de
los iones en los sitios octaédricos se alinean con el campo magnético, pero los momentos de los iones en los
sitios tetraédricos se oponen al campo. Esta organizacion idnica produce un momento magnético neto.

1.-Existen cuatro iones de oxigeno en las posiciones FCC de la subcelda.

2.-En cada borde y el centro de la subcelda estan presentes sitios octaédricos, mismos que

3+

estan rodeados por seis iones oxigeno. Un ion Fe*" y un ion Fe®" ocupan los sitios

octaédricos.

3.-Los sitios tetraédricos tienen indices en la subcelda, de la forma % , % , % . Un ion Fe?®*
ocupa uno de los sitios tetraédricos.

4.-Cuando se forman los iones Fe®¥, se eliminan los dos electrones 4s del hierro, pero
todos los electrones 3d se quedan. Debido a que existen 4 electrones no apareados en el
nivel 3d del hierro, la fuerza magnética del dipolo Fe?® es cuatro magnetones de Bohr.
Sin embargo, cuando se forma Fe®", los dos electrones 4s y uno de los electrones 3d son
retirados. El ion Fe®* tiene 5 electrones no apareados en el nivel 3d y, por lo tanto tiene

una fuerza de 5 magnetones de Bohr.
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5.-Los iones en los sitios tetraédricos de la magnetita se alinean de forma que sus
momentos magnéticos se oponen al campo magnético aplicado, pero los iones de los
sitios octaédricos refuerzan el campo. En consecuencia, el ion Fe®** de un sitio tetraédrico
neutraliza el ion Fe®" del sitio octaédrico (los iones Fe®* tienen un comportamiento
antiferromagnetico). Sin embargo, el ion Fe*™ del sitio octaédrico no encuentra oposicién
de ningln otro ion, lo que refuerza el campo magnético. En la magnetita el ion divalente
Fe®* puede ser parcial o completamente reemplazado por otro ion divalente. Cuando se
reemplazan los iones Fe®" en la estructura de espinel, es posible cambiar el

comportamiento magnético [12,13].

1.4.1 Propiedades de la magnetita.

Entre los oxidos de hierro; la hematita, wustita, maghemita y magnetita son
semiconductores. Para que un compuesto sea semiconductor, la caracteristica esencial es
gue la separacidn entre la banda de valencia de orbital y la banda de conduccidén sea
menor a 5eV. La conduccidn eléctrica es debida al movimiento de la carga libre
transportadora en el sélido. Se puede dar por los electrones (en la banda de conduccion
vacia) o en los huecos (vacancias) en la banda de valencia normalmente llena. En un
semiconductor tipo # el mecanismo de la conduccidn es principalmente por los huecos y
en el tipo n estan involucrados los electrones. Los electrones maviles son el resultado de

la falta de estequiometria o de la presencia de dopantes en la estructura.



Para la magnetita el valor de la diferencia entre la banda de conduccién y la banda de
valencia es pequefio (0.1 eV.), lo que hace que tenga la mas baja resistividad de todos los
6xidos, su conductividad estd entre 10°—10°0"'em™ por lo que tiene un

comportamiento casi metalico [12].

Gran parte de la tecnologia de almacenamiento de datos (discos duros de computador,
casetes de audio, video y similares) se basan en particulas magnéticas. Los materiales
magnéticos como las particulas de 6xido de hierro (Fes0s) se utilizan para elaborar
exoticas composiciones de imanes liquidos es decir ferrofluidos. Los materiales
ferromagnéticos y ferrimagnéticos suelen subclasificarse en materiales magnéticos suaves

o duros.

El hierro de elevada pureza y los aceros al carbono son ejemplos de materiales
magnéticamente suaves, ya que se pueden magnetizar, pero cuando se elimina su fuente
de magnetizacion, pierden su comportamiento magnético. Entonces si producimos
particulas de 6xido de hierro (Fe;0,) de un tamafio de 3 a 5nm, se comportan como
materiales superparamagnéticos. Estas particulas superparamagnéticas de oxido de
hierro se utilizan para formar dispersiones en las fases portadoras acuosas u organicas, o
para formar “imanes liquidos” o ferrofluidos. En el caso de las particulas
superparamagnéticas de oxido de hierro (Fez;O,) también pueden recubrirse con
diferentes productos quimicos y utilizarse para separar moleculas, proteinas y celdas de

ADN de otras moléculas [12,13].



1.5 Método de sintesis de nanoparticulas magnéticas.

La preparacion de nanoparticulas magnéticas puede ser clasificada en dos categorias:
por subdivisiéon de los materiales en volumen (métodos fisicos) y por crecimiento de
nanoparticulas a partir de precursores moleculares (métodos quimicos). Los primeros
incluyen la molienda mecdnica, el pulverizado y la evaporacidn por descarga de arco de
metales en volumen, estos producen generalmente nanoparticulas grandes y de
distribuciones de tamafio anchas. Por el contrario las nanoparticulas producidas por

procesos quimicos son pequeias con distribuciones de tamafios estrechas.

Las propiedades magnéticas se vuelven fuertemente dependientes del tamafio en el
intervalo nanométrico por lo que la monodispersidad se vuelve muy deseable. Por otro
lado el comportamiento magnético de las nanoparticulas no depende solamente de la
composicidn quimica y del tamafio, sino ademas de su modificacién cristalina y Ila
presencia de defectos estructurales, por estas razones se decide ahondar por un método
guimico para llevar a cabo este trabajo. Por tanto la técnica de fabricacidn, tiene una gran

influencia sobre las propiedades, de los materiales obtenidos [14].

1.5.1 Meétodos fisicos.

Se pueden preparar nanoparticulas magnéticas de hierro (Fe), cobalto (Co) y niquel (Ni)
por la técnica de condensacidn de gas inerte, donde el metal es evaporado a temperaturas

muy altas (~1500°C) hacia un gas de alta pureza (helio por ejemplo). Al colisionar con el



gas inerte, los atomos metalicos pierden su energia cinética y condensan sobre una punta
fria en forma de un polvo ultrafino. Usualmente las nanoparticulas sintetizadas de esta

forma son amorfas, y presentan cierta cantidad de éxido en su superficie.

1.5.2 Métodos quimicos.

Existente diversos metodos quimicos para la preparacién y obtencidn de
nanoparticulas entre ellos los mas comunes son los que se muestran en la tabla 1.1 que
dan como resultado nanoparticulas magnéticas con diferente estructura cristalina,
alterada o idéntica, misma composicién quimica, diferentes recubrimientos superficiales,

distintas formas y tamafios, donde las nanoparticulas magnéticas pueden llevarse a cabo

en condiciones no tan complejas [15-17].

Ventajas :

Este método consiste en la -Simplicidad y tamafios de particula entre 7

-Equipo de

division/reduccién de tamafio| ..o y 50nm.

de los metales bases o polvos

metalicos, mediante su trituracion y|-Potencia de Desventajas:

molienda en molinos planetarios ojmolienda.

de bolas, bajo atmosfera inerte paral __ -Alto gasto de energia que dependerd del
impedir la  oxidacion de Ias'T'emPO de tamafio de particula que se quiera alcanzar.
particulas generadas. remolienda. Alta cantidad de defectos incorporados en

la estructura cristalina (consecuencia de la
deformacion plastica).
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Ventajas:

-Las particulas son muy uniformes. -Las
particulas son estables en medio organico.

Consiste en la descomposicién del-Disolvente N
Bt Tamafos entre 4 y 30nm.
precursores organicos de los
-Precursor
metales a elevadas temperaturas .- .
. metalicos Desventajas:
que se lleva a cabo en disolventes
organicos de alto punto del-Relacidn -Alto uso de disolventes orgdanicos
ebullicion 'y en presencia delprecursores/sur  |(contaminacién). Pequefias cantidades de
surfactantes. factante. producto. Nanoparticulas protegidas con
una capa polimérica que puede no ser
compatible con la matriz polimérica en la
que se incorporen
Ventajas :
, .  |Temperatura —S|mr~)I|C|dad, bajo costo, estalabilidad vy
Este método consiste en la adicidn tamafios entre 2 y 15nm
de una disolucién de sal de Fe?" yl-pH

otra de Fe** sobre agua.

-Fuerza idnica -

Desventajas:

-Gran numero de variables. y presencia de
agua incompatible con polimeros.

El metal objetivo (metal puro o
aleacion) se posiciona en el fondo
de un recipiente, se adiciona una
solucion organica y se irradia el
metal con un haz de laser
produciendo las particulas.

-Solucién orgdnica

Ventajas :

-Simplicidad y tamafios de particula entre 5
vy 35nm

Desventajas:

-Baja uniformidad en composicién quimica.

Se basa en la descomposicion de
pequefias gotas de un aerosol
generado por ultrasonidos. El
aerosol es transportado por un gas
portador al interior de un horno
tubular horizontal (200-1000 °C).

-Sal de Fe

-Temperatura de
termolisis

-Velocidad de flujo

Ventajas:

-Alta homogeneidad en composicion.
Particulas en estado adecuado para su
incorporacion al polimero.

Desventajas:

-La morfologia puede variar (no siempre se
obtienen esferas). Tamafios entre 6 y 60nm
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Se incide un haz laser a una mezcla

-Presion y potencia
del laser.
Concentracion del

Ventajas:

-Particulas en estado adecuado para su

de gases entre las que se I L, § N
gas precursor. incorporacién al polimero Tamarfos entre 2
encuentran los precursores|> . .
L , Distancias entre la |y 9nm.
metalicos, generando los nucleos de .,
, zona de reaccién y
las particulas que luego son . .
el colector. Tiempo [Desventajas:
transportadas a un colector. . .
de residencia en la
., -Alto coste
zona de reaccion.
-Tipo y
concentracién Ventajas :
L ticul bti diant £ 2elie S -Bajo consumo de energia
as particulas se obtienen mediante
P o o electrodos.
deposiciéon  electroquimica  en )
ausencia de electrodos usando un|-pH. Desventajas:

bafo alcalino de tartarato.

-Temperatura.con
sales precursoras.

-Tiempo. y voltaje.

-Muchas variables

-Grandes tamafios de particulas (200nm).

Consiste en la reduccidon de sales
metalicas en determinadas
condiciones. Una vez reducidas, se
adiciona sal de Pt o Ag que actuan
como agentes nucleantes.
Adicionalmente se pueden
adicionar estabilizantes, que
generan recubrimientos tras el
calentamiento a alta temperatura.

-Concentracion del
nucleante.

-Eleccién de sales
metdlicas.

-Tipo de disolvente
para la
estabilizacion de las
particulas.

Ventajas :

-Bajo costo y simplicidad

Desventajas:

-Baja uniformidad en geometria y forma de
las particulas.

-Se obtienen tamafios que varian desde los
10nm a los 500nm.

Polvo compactado de la aleacion o
el metal se usa como anodo; vy
como catodo una aguja de carbon.
Se introduce H2 en la camara del
equipo y seguidamente mediante el
paso decorriente DC a través del
anodo y el cdtodo se evapora el
anodo. Es posiblerecubrir las
nanoparticulas con grafito si en
lugar de H2 se introduce etanol.

-Tiempo de

descarga

-Voltaje de descarga

Ventajas :
-Bajo coste

-Simplicidad

Desventajas:

-Dificultad para controlar la composicidn
quimica de las particulas. Se obtienen
tamafos que varian desde los 10nm a los
180nm.
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Procedimiento de sintesis en
hiumedo que parte de una
dispersion coloidal de los

precursores, a partir de reacciones
de hidrélisis y condensacion se
obtiene un gel con alto contenido
del solvente que tiene que ser
eliminado durante una
etapaposterior de secado. El polvo
obtenido se somete a tratamientos
térmicos para cristalizacion.

-Precursores:

Metalalcoxidos,
sales

metalicas.

-Concentracion
precursores

-PH

\Ventajas

-Simplicidad
Desventajas:

del-Material amorfo que requiere una etapa
adicional de  tratamiento a altas

temperaturas para permtir la cristalizacion.

Este método consiste en la
dispersion y estabilizacién con
surfactantes de pequefias gotas de
agua de tamafios nanométricos en
aceite. Estas gotas de agua actlan
como microreactores donde tienen
lugar las reacciones de sintesis para

-Sales
(tipo
concentracion).

metalicas

Ventajas :

-Se evita la formacidn de agregados.
Y|
Desventajas:

A EI—ReIacic’)n -'.I':?lmaﬁo y morfologia pocg uniformes.
o , . Dificultad de escalado (se requieren grandes

tamafio de las particulas vienelagua/surfactante. . .

eriela o7 @ EnEi 6 B volu'menes de aCSJIte para obtener

gotas, que a su vez viene controlado pelifaula gy [egsies).

por la relacidn agua/surfactante.

Las particulas se obtienen mediante Ventajas :

la reduccioén a alta temperatura defSales » Para optencion de nanoparticulas protegidas

sales metalicas depositadas sobrePféparacion depor una capa de grafito.Nanoparticulas

un soporte, (generalmente|PreCUrsores. altamente cristalinas.

aluminosilicatos) mediante el paSOSoportfels de

de H2. Una vez generadas lagreduccion. Desventajas:

con una capa protectora de grafito.

particulas pueden ser recubiertas|

- Alto consumo de energia. Es necesaria la
eliminacidn de soporte.

Tabla 1.1 Métodos quimicos de sintesis para la fabricacién de nanoparticulas magnéticas.
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1.6 Antecedentes.

Existen muchos métodos para la sintesis de éxidos de hierro en el laboratorio, sin
embargo éste trabajo se enfoca en la sintesis de magnetita. La sintesis de materiales
magnéticos nanoestructurados se ha convertido en un drea particularmente importante
de la investigacion y estd atrayendo un creciente interés debido a las potenciales
aplicaciones de las ferritas espinelas ; materiales magnéticos avanzados, catalizadores,
pigmentos de color, grabacién magnética de alta densidad, medios de comunicacion,
diagnéstico médico, dispositivos de almacenamiento de informacion, imagenes de
resonancia magnética y la tecnologia de liberacién de farmacos [18, 19]. La magnetita es
un candidato ideal para aplicaciones bildgicasnpara la deteccién en imagenes, y como
agente activador para la terapia antitumoral [20, 21]. Para un buen uso bioldgico las
particulas magnéticas deben ser esféricas, con superficies lisas y con distribuciones de
tamafio estrechas, alta saturacion magnética para proporcionar una sefial al maximo al
igual que tener una buena dispersion en medios liquidos [22-24]. En antecedentes
bibliograficos de varios grupos de trabajos se ha sintetizado magnetita, por distintos
métodos ostentosos, donde aln no se reporta que las nanoparticulas tengan una buena
dispersidn por métodos econdmicos, no téxicos y mas sencillos. En 1989 cabe destacar
que el grupo de trabajo de Sugimoto y Matijevic realizo la sintesis de magnetita en
diversos métodos de sintesis quimicos, sin embargo en la mayoria de estas rutas de
sintesis se reportaron nanoparticulas de 30nm con una mala cristalizacién y tamafios
similares [25]. En el trabajo de Yu y Yeung en el 2006 sintetizaron particulas magnéticas

cubiertas de silicio por microemulsion, pero no se demuestra si se trata de magnetita o



maghemita, con alto grado de aglomerados [26]. Herrera y su equipo en el 2006
realizaron la sintesis de magnetita por el método de co-precipitacién en soluciones
acuosas a una temperatura de 75°C con un tamano de magnetita reportado de 9nm, sin
embargo, también existe un alto grado de aglomeracién [27]. Shufeng reporta muy
buenos resultados de magnetita en el 2005, las particulas estan dispersas y sus tamanos
son muy pequefos, donde el inconveniente es en la técnica de sintesis ya que es
complicada [28]. Recientemente, Deng en el 2005 obtuvo microesferas fabricadas con
éxito de magnetita utilizando el método de solvotermal, donde utilizo surfactantes como
agentes tensioactivos, protectores de didmetro donde la variacidon de las nanoparticulas
fue de 200 hasta 800nm [29]. Xiaowei Tenga y Hong Yang en el 2005 estudiaron el efecto
de surfactantes en el tamano del nanocristal. Sus resultados muestran que al variar la
concentraciéon de 4cidos oleico y estedrico es posible controlar el tamafo vy
monodispersidad de la magnetita [30]. Por otro lado Aiguo Yan en el 2008 y
colaboradores encontraron que mezclando dos surfactantes (polietilenglicol y sulfato de
dodecil de sodio) es posible obtener muestras monodispersas de nanoparticulas de
magnetita inferior a 100nm. Adicionalmente debido al gran potencial tecnoldgico de las
nanoparticulas de magnetita diversos autores de todo el mundo han realizado estudios al
respecto. Se han obtenido nanoparticulas de diversas maneras, aunque lo ideal es
encontrar un método facil y econdmico que nos permita obtener particulas pequefias
Unicamente con el proceso de sintesis, para ello es necesario seguir trabajando y aportar
mas ideas a este campo de la ciencia. Sin embargo la gran mayoria de los trabajos se

explica el efecto de los precursores de forma cualitativa. En este trabajo cuantificaremos



el efecto de los precursores y el tiempo de reacciéon por medio un disefio de

experimentos. [31].

1.7 Hipoétesis.

1.

2.

El tamafio de las nanoparticulas de magnetita depende de la cantidad de
precursores (polietilenglicol, etilenglicol).

A mayor tiempo de reaccidn hay un incremento en el tamaio del nanocristal.

1.8 Objetivo general.

1.8.1

Obtener familias de particulas magnéticas de magnetita de orden nano, menor a

100nm.

Objetivos especificos.

1. Sintetizar tres familias de nanoparticulas magnéticas mono dispersas con
tamafio proporcional menores a 100nm por el método co-precipitacion.

2. Cuantificar el efecto de los precursores y tiempo de reaccién en el tamafio del
nanocristal por medio de un disefio de experimentos.

3. Caracterizar el nanocristal por distintos métodos; Microscopia Electrénica de
Barrido, Potencial Z, Espectroscopia Ultra-Violeta, Difraccidon de Rayos-X.

4. Utilizar como herramienta estadistica el disefio de experimentos, para tener un

control en respuesta al tamafo del nanocristal.



1.9 Justificacion.

Las nanoparticulas inorgdnicas son particularmente atractivas como piezas de
construccion para tales propdsitos, debido a sus propiedades Opticas, electrdnicas,
magnéticas y cataliticas, muchas de las cuales pueden ser moduladas simplemente
cambiando su tamafio, forma, o la funcionalizacién de la superficie de la nanoparticula, sin
cambiar la composicidon del material. Esta es una de las principales razones por lo que la
nanotecnologia, se usa para crear materiales, aparatos, sistemas novedosos y poco
costosos con propiedades Unicas. Actualmente existen diferentes areas de interés en los
ultimos anos para el estudio de nanomateriales magnéticos como la magnetita para

aplicaciones en almacenamiento magnético [31,32], imagenes biomédicas y terapia [33].

Sin embargo en la gran mayoria de los trabajos, se explica el efecto de los precursores
de forma cualitativa. En este trabajo cuantificaremos el efecto de los precursores y el
tiempo de reaccién por medio de un disefio de experimentos para el caso de la magnetita.
El disefio de experimentos es una herramienta estadistica que cuantifica el efecto de los
factores (precursores y tiempo de reaccién) en la respuesta del proceso (tamafio del

nanocristal). [33,35]
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CAPITULO 2.

2.1 Sintesis de nanoparticulas magnéticas.

La ruta de sintesis que se eligié para llevar a cabo la fabricacion de nanoparticulas de
magnetita fue por el método de co-precipitacion por ser uno de los métodos mas
comunes debido a que los reactivos empleados no son costosos, la temperatura a la cual
se lleva a cabo la reaccidn es baja, es un método facil, rdpido y las condiciones en las que
se realizan la reacciones son mas viables a favorecer la formacién de las nanoparticulas de

magnetita, teniendo en cuenta que este método es totalmente reproducible [1-3].

Para ello se modificd la ruta de sintesis convencional agregando precursores
(etilenglicol y polietilenglicol) para poder entender, como estos intervienen en la

formacién de las nanoparticulas de magnetita [4].

Los tres factores (precursores) analizados fueron: etilenglicol, polietilenglicol (PEG) y el
tiempo de reaccion. El analisis se realizdé mediante un disefio de experimentos mediante
cierto numero de corridas experimentales (sintesis) a distintas condiciones. Como se
muestra en la tabla 2.1. Donde se cuantifica el efecto de estos precursores en la
formacion de las nanoparticulas.

Adicionalmente las diferentes corridas se realizaron de forma aleatoria para evitar los

errores sistematicos.



2.2 Metodologia experimental.

La metodologia que se llevd a cabo en cada una de las sintesis fue:

e Se pes6 1.39g de cloruro de hierro (Ill) hexahidratado (FeCl;.6H,0) (8.569
moles), y se colocd en un vaso de precipitado de 100mL y enseguida se le afiadié
XmL de etilenglicol (C;H.0;) formando una solucidn transparente, a la cual se le

agrego Xg de polietilenglicol ((C,H,0)H,0).

e Después la solucion se colocé en una parrilla y se someti6 a un ligero
calentamiento para poder solubilizarla, una vez que la solucidn se homogenizo y
solubilizo se le agrego poco a poco 3.6g de acetato de sodio(C,H;COONa) (0.043

moles).

e Posteriormente la solucidn se sometié a 30 minutos de agitacidon constante con la
ayuda de una barra magnética, pasando dicho tiempo la solucién se trasvaso a un
recipiente de teflén que fue introducido a una autoclave de acero inoxidable, la
cual se colocd en un horno una temperatura de 200°C en un determinado X

tiempo.

e Finalmente transcurrido el X tiempo correspondiente al orden y numero de
reaccion como se muestra en la tabla 2.1 se retird la autoclave del horno y se dejé

enfriar a temperatura ambiente para poder hacer lavados a la muestra obtenida



con etanol (C2H60) y finalmente se dejé secar la muestra lavada a temperatura

ambiente para su posterior caracterizacion.

En la tabla 2.1 se muestra el orden de reaccién de forma aleatoria que se llevo a
cabo para evitar errores sistematicos conforme al numero de muestra
correspondiente a cada una de las corridas experimentares (sintesis de magnetita)
que se realizaron en distintas condiciones. En total son nueve corridas

experimentales conforme al método de diseifio de experimentos.

Condiciones de las distintas sintesis.

Orden de reaccion Tiempo. Etilenglicol. Polietilenglicol.

para cada muestra (h) (mL) (g)
1 20 40 1.0
2 32 20 0.5
5 8 60 1.5
8 32 60 0.5
6 8 20 1.5
7 8 20 0.5
9 8 60 0.5
3 32 60 1.5
4 32 20 1.5

Tabla 2.1 Condiciones de cada una de las sintesis (muestra) de magnetita.



2.3 Diagrama de flujo.

En la figura 2.1 se muestra el diagrama de flujo de acuerdo a la metodologia que se

llevé a cabo para cada una de las nueve sintesis en distintas condiciones.

+ Se pesa cloruro de
hierro (IIl) hexahidratado

» Se afiade etilenglicol, formando una solucion transparente.

+ Se agrega a esa solucion de polietilenglicol.

+ Esta solucion se somete a un ligero calentamiento
para solubilizar.

‘a + Posteriormente se afiade acetato de sodio.
Ll

+ Se somete a 30min en agitacion.

+ La solucion se trasvasa y sella
en un recipiente de teflon.

* Y seintroduce en una
autoclave a 200°C enun
tiempo

-+ Sehacenlavados
. ‘,: con etanol

Figura 2.1 Diagrama de flujo para la sintesis de la magnetita.
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CAPITULO 3.

3.1Técnicas de caracterizacion.

3.2 Microscopia Electronica De Barrido.

El principio del sistema SEM consiste en que si se hace incidir sobre la muestra un haz
de electrones finamente enfocado, emitiendo una sefial que puede registrarse en una
pantalla mediante un tubo de rayos catédicos. Los componentes principales del
microscopico de barrido SEM son: una fuente de energia, porta muestras y un sistema de
amplificacién como se muestra en la figura 3.1 Este método de caracterizacidon n
analizandolas proporciona informacion acerca de la morfologia y tamafo de nuestra

muestra analizar con un gran poder de resolucién, donde la respuesta del detector nos
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Figura 3.1 Componentes del Microscopio electrénico de barrido.



Una de las caracteristicas mas importantes del SEM es el poder de resolucion. El poder
de resolucién en el microscépio electrénico de barrido (SEM) depende de varios factores,
tales como la dimension del haz de electrones, la difusiéon del mismo en la muestra antes
de la misién de los electrones secundarios, y la corriente estabilizada de la lente. La
dimension del haz puede reducirse de muchas formas. Se pueden emplear filamentos
apuntados o usando elevado potencial de Kv. Por ejemplo a potencia de 1 Kv, la
resolucién es 140nm, mientras que a 30Kv, la resoluciéon les 20nm (200A). Se puede
prevenir la difusion del haz de electrones en la muestra, aumentando la potencia de la
corriente. Finalmente, la alimentacién de corriente debe ser muy estable para conseguir

alta resolucion [3,4].

3.2.1 Para la caracterizacion por el método de SEM.

Para la caracterizacién por el método de SEM la muestra fue colocada con una pipeta
pasteur (inyectada con etanol) en una rejilla de cobre, donde posteriormente esta fue
introducida al equipo y este se sometié a vacio (evaporacién) para poder hacer la
mediciéon y obtener las imagenes correspondientes a cada una de las sintesis realizadas. A
continuacion se tienen las fotografias en imagen (figuras 3.2 y3.3) de las muestras 2 y 7
respectivamente de acuerdo a la tabla 2.1 donde estas presentaron morfologias esféricas
e irregulares con diferentes tamafios que fueron determinados mediante el microscépico

electrénico de barrido (SEM).



Figura 3.2 Micrografias de tamafio y morfologia de la muestra 2 (SEM).

m  JEOL 10/3/2014
8: WD 10 1mm 14114348

Figura 3.3 Micrografia de tamafio y morfologia de la muestra 7 (SEM).

3.3 Potencial Zeta.

El método de caracterizacidon potencial zeta consiste en la dispersidén de luz dinamica, la
informacién que nos proporciona es la estimacién del tamafio y cantidad de
nanoparticulas de magnetita. La medicion se lleva a cabo mediante una fuente de luz
monocromatica, que por lo general es un laser el cual es disparado a través de un
polarizador en una muestra. La luz dispersada a continuacidn, pasa a través de un

segundo polarizador donde es recogido por un fotomultiplicador y la imagen resultante se
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proyecta sobre una pantalla [5]. Esto se conoce como un patrén moteado como se

muestra en la figura 3.4.
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Figura 3.4 Patrén moteado tipico. (Dispersion de la luz).

3.3.1 Para la caracterizacion por el método de Potencial Zeta.

Para determinar el perfil de distribucion de tamafio de nanoparticulas, la muestra se
analizé en suspensidn (con etanol) haciéndole pasar un haz de luz dindmica, donde todas
las moléculas en solucién se ven afectadas con la luz y todas las moléculas difractan la luz
en todas las direcciones (también conocido como espectroscopia de correlacién fotdnica o
dispersion de la luz cuasi-eldstica). Este proceso se repite a intervalos de tiempo cortos y
el conjunto resultante de patrones se analizan por un autocorrelacionador que compara
la intensidad de la luz en cada punto en el tiempo, para poder obtener; los histogramas de

distribucién de tamafio (cantidad) de nanoparticulas contenidas en la muestra. (Las
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mediciones se realizaron en San Luis Potosi) como se muestra en las figuras 3.5y 3.6 de la

muestra 5y 6 respectivamente.
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Figura 3.5 Histograma de la estimacion de tamafio de  Figura 3.6 Histograma de la estimacién de tamafio
nanoparticula por medio del potencial zeta de la de nanoparticula por medio del potencial zeta de la
muestra 5. muestra 6.

3.4 Espectroscopia Ultravioleta-Visible.

Para que la radiacién electromagnética incidente, interaccione con la materia tiene que
tener una A del mismo tamafio o menor que las dimensiones del cuerpo irradiado. Es por
ello que la radiacién de la regién del ultravioleta (= 1-400nm) nos permite obtener
informacién de las transiciones electrénicas de las moléculas. La absorcion de radiaciéon
ultravioleta o visible proviene de la excitacién de los electrones enlazantes y como

consecuencia, las longitudes de onda de los picos de absorcion pueden correlacionarse
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con los tipos de enlaces que existen en las especies en estudio. La espectroscopia de
absorcién molecular es por tanto valiosa para la identificacién de los grupos funcionales
de una molécula. Sin embargo, son mds importantes las aplicaciones de la espectroscopi a
de absorcidn ultravioleta y visible para la determinacién cuantitativa de compuestos que
contienen grupos absorbentes. Los espectros electrénicos se representan normalmente
como una grafica de la absorbancia o densidad dptica (figura 3.7). Dos parametros

caracterizan una determinada banda espectral, la posicion del maximo, Amax , y su

intensidad [6].
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Figura 3.7 Diagrama de funcion de un espectrofotdémetro.

3.4.1 Para la caracterizacion por el método de Ultravioleta-Visible.

Para la caracterizacién por este método primero se conecta la fuente de luz la cual
emite luz policromatica, a través del sistema 6éptico se irradia la muestra con luz en un

intervalo de A y detectando cuanta de esa luz incidente lo, es transmitida, |, por la muestra
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a cada A . Para el caso de cada una de las muestras estas se diluyeron con etanol y
enseguida esta solucién se pasé a una celda de cuarzo previamente lavada y se colocé en
el espectrofotémetro y antes de hacer las (mediciones) corridas, se hace un barrido con
otra celda de cuarzo que solo contenia etanol (nuestro blanco) para calibrar el equipo y
obtener los espectros de Transmitancia. Para posteriormente calcular otros datos que nos
son de gran interés (densidad optica y coeficiente de absorcidon-energia) a partir de los

datos de Transmitancia contra la longitud de onda como se muestra en la figura 3.8.
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Figura 3.8 Espectro de transmitancia.
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3.5 Difraccion de Rayos-X.

El fendmeno de difraccion de Rayos-X esta basado fundamentalmente en la dispersion
de éstos, la cual se debe a la repeticidn periddica que tienen los &tomos dentro de la celda
unitaria, de un material cristalino [7]. Por lo general la medicidn se realiza mediante un
difractdmetro de Rayos-X, que proporciona un perfil de linea de difraccién, que
representa una huella del material analizado o en estudio, del cual se extrae: la posicién
del pico en 26, su intensidad maxima, el ancho del pico, el area integral. Con tal
informacidn es posible conocer la estructura cristalina del material, el tamaio de la celda
unitaria, asi como caracteristicas microestructurales. Cuando no se cuenta con una
estructura perfecta o ideal, el pico de difraccién obtenido muestra un ensanchamiento y
en algunos casos su forma puede ser asimétrica. La caracterizacién microestructura se
basa en un andlisis muy riguroso de las intensidades del pico, principalmente en el

ensanchamiento por efectos de tamafio.

La interaccion de los R-X con la materia ocurre mediante dos procesos [7]:

A) Algunos fotones del haz incidente son desviados sin pérdida de energia,
constituyen la radiacion dispersada exactamente con la misma A que la radiacién
incidente (es la que origina el fendmeno de la difraccién). Otros fotones son
dispersados con una pequena perdida de energia: constituyen la radiacién
Compton con A ligeramente mayor que la radiacion incidente.

B) Los fotones pueden sufrir una serie de choques inelasticos al incidir sobre un

blanco y su energia incrementa la temperatura de la muestra. Ademas la energia



de un fotdon de R-X puede arrancar un electrén de las capas internas de un atomo
en la muestra. Este dtomo puede volver a su estado de minima energia emitiendo

un fotdn de R-X con una A caracteristica de ese elemento: fluorescencia.

3.5.1 Para la caracterizacion por el método de Rayos-X.

Las muestras se mandaron y fueron caracterizadas en el laboratorio central del
IFUAP. En la figura 3.9 se muestran los resultados de la caracterizacién de rayos-X
(DRX) de las distintas muestras de Fe;0, Donde tomamos los patrones
representativos de la magnetita con respecto al difactograma como se observa en la

figura 3.9.
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Figura 3.9 Espectro de Difraccion de Rayos-X de las distintas muestras de Feg 0.
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También de estos patrones de difraccion de rayos-x se calculd el tamafio de particula
que justifica la naturaleza cristalina de la magnetita, la realizacidon de estos cdlculos, se
hizo empleando la ecuacidon de Debye-Scherrer, la cual establece que el tamafio de grano
es inversamente proporcional al ancho medio del pico maximo de difraccion y al coseno

del angulo del pico maximo, conforme a la ecuacion 3.1 [8,9].

KA
T= —/—/—— Ecuacién 3.1
B cos(8g)

Donde consideraremos un factor de forma K= 0.9, A= 1.5406, B es el ancho medio del
pico considerado para el cdlculoy & es el angulo correspondiente con el maximo del pico
(285). Este cdlculo se realizé a cada uno de los picos del espectro de difraccion de rayos-x,

como se muestra en la figura 3.10.

Imax

1/ 2 Lnax

20

Figura 3.10 Método para calcular el ancho medio.
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CAPITULO 4

4.1 Diserio de experimentos.

El disefio de experimentos es una herramienta estadistica que nos ayuda en la
planeacion del experimento, interpretacién de los resultados y optimizacién de procesos
reduciendo el error experimental. Esta técnica surgio por la necesidad de la interpretacién
de los resultados experimentales sin que el investigador influya debido a sus experiencias
previas. Dentro del disefio de experimentos existen diferentes técnicas, en particular nos

enfocaremos en el andlisis de la varianza.

4.2 Analisis de la Varianza.

La mayoria de los experimentos consisten en el estudio de efectos de una o mas
variables independientes sobre una o mas respuestas. Estas variables que se pueden
controlar se les llaman factores. En general el andlisis de la varianza se enfoca en
determinar el grado de influencia de cada factor en respuesta del sistema, para ello se

estima las probabilidades de que cada factor influya.

e Tres de los principales preceptos del disefio de experimentos fueron:
1. Las corridas o ensayos experimentales deben realizarse de forma aleatoria con el
fin de reducir los errores sistematicos. Cuando se realiza el ensayo mediante esta

técnica en general se busca que el sistema se recalibre por cada ensayo.



2. La variacion de los factores debe ser de forma factorial. Hay tres formas para
optimizar un sistema las cuales son: (a) mediante conocimiento técnico y cientifico
avanzado el proceso (b) modificando un factor a la vez, para con esto encontrar la
mejor respuesta del sistema y (c) usar un disefio factorial. El problema de los
primeros dos enfoque es que requieren mucho tiempo para su desarrollo, es decir
el conocimiento de procesos complicados requiere una curva de aprendizaje de
incluso afios. Por otro lado el enfoque de un factor a la vez falla, debido a que por
lo regular en un proceso real tenemos gran numero de factores, y por ende hacer
un barrido de cada uno de estos es complicado, adicionalmente este método nos
impide el entendimiento de correlaciones entre los factores. Por ultimo el disefio
factorial consiste en realizar el menor nimero de experimentos variando todos los
factores a la vez y por medio de herramientas estadisticas interpretar los

resultados.

3. Supuesto de normalidad. En tratamiento matematico tradicional considera que la
variacion de las respuestas y factores sigue una distribucion normal. De este modo
siempre es importante verificar el supuesto de normalidad para validar el

procedimiento matematico de analisis.

Actualmente existe una gran cantidad de paquetes estadisticos para realizar este
estudio. En general todos los programas estadisticos utilizan en valor estandar para la

toma de decisiones. Este valor es conocido como P-valor.



4.3 La revolucion en la toma de decisiones estadisticas: el P-valor.

La idea es conseguir eliminar la posibilidad de que dos investigadores que informen del
resultado de un test estadistico, si utilizan dos tamafos diferentes lleguen a resultados
distintos con la misma evidencia estadistica, lo que no puede ocurrir con el P-valor. De
acuerdo con Walpole, Myers, Myersy Ye [1]: “El P-valor se puede ver simplemente como la
posibilidad de obtener este conjunto de datos dado que las muestras provienen de la
misma distribucion, la aproximacion del P-valor como ayuda en la toma de decisiones es
bastante natural, ya que casi todos los paquetes computacionales que ofrecen el cdlculo
de prueba de hipdtesis dan valores p junto con valores del estadistico de prueba
adecuado. Un P-valor es el nivel (de significancia) mas bajo donde es significativo el valor

observado del estadistico de prueba”.

En pocas palabras, si el P-valor de un factor es menor que 0.05, se considera que este
afecta significativamente a la respuesta del sistema con una probabilidad de certeza de
95%. Es decir por cada 100 experimentos se falla 5 veces en la prediccién. De este modo

entre mas pequefio sea le P-valor mas certeza tendremos en nuestras predicciones.

En esta tesis nos enfocaremos principalmente en determinar el P-valor y tomar

decisiones a partir de este usando el programa Matlab.



4.4 Comandos utilizados de Matlab

Table
Este comando genera una tabla con los factores y respuestas del sistema. Esta tabla es la

gue se tratara estadisticamente.

Estructura:
Tabla=table(arreglol,arreglo2,...,arregloN,'VariableNames',{'Nombrel','Nombre2',...,'Nom
breN'});

Ejemplo:
LastName = {'Smith';'Johnson';'Williams';'Jones';'Brown'};

Age =[38;43;38;40;49];
Height = [71;69;64,67;64];
Weight =[176;163;131;133;119];

BloodPressure = [124 93; 109 77; 125 83; 117 75; 122 80];

T =table(Age,Height,Weight,BloodPressure,...

'VariableNames',LastName)

fitlm
Crea un modelo de regresién lineal. Este comando ajusta los factores a un polinomio de
tal manera que simulen a la respuesta del sistema.

Estructura:

mdl = fitlm(tbl,modelspec)

Donde tbl es una tabla generada mediante el comando table. Modelspec es el modelo
esperado. Por ejemplo si en tabla hay variables A, B, Cy T, el modelo esperado se puede

escribir como alguno de las siguientes formas



Codigo matlab polinomio

T~ A+B’ T =a0+al*A+a2*B

‘T~ A+B+A*B’ T = a0+al*A+a2*B+a3*A*B

‘T~ A+B+AN2’ T = a0+al*A+a2*B+a3*Ar2

T~ A+AN2’ T =a0+al*A +a2*A"2

T~ANY T =a0+al*A +a2*A"2

T~ A*B+A*C+B*C’ T =a0+al*A+a2*B+a3*A*B+ad*A*C+a5*B*C
Ejemplo

%Abrir factores y respuesta, los datos estan guardados en un archivo que se llama carmall

load carsmall

%generar tabla para trabajar con esta

tbl = table(Weight,Acceleration,MPG, 'VariableNames',{'Weight','Acceleration’,'MPG'});

% Ajustar a un polinomio

Im = fitlm(tbl,"MPG~Weight+Acceleration+ Weight*Acceleration ')

Linear regression model:
MPG ~ 1 + Weight#Acceleration

Estimated Coefficients:

Estimate SE tStat pValune
(Intercept) 37.191 8.7774 4.2371 5.4622e-05
Weight —-0.0057408 0.0026077 -2.2015 0.030258
Acceleration 0.72612 0.55573 1.3066 0.194&68
Weight:Acceleration -0.00017117 0.00017332 -0.88761 0.325%89

Number of observations: 94, Error degrees of freedom: 350
Root Mean Squared Error: 4.12

R-=sgquared: 0.746, Adjusted R-Sguared 0.737

F-ztatistic vs. constant model: 88.1, p-value = 1.1le-2&




En la parte inferior se muestra el P-valor del ajuste. Como el P-valor es menor que 0.05
se dice que por lo menos un factor es significativo en la respuesta. Otro dato importante
es la R-Ajustada, la cual representa el porcentaje de ajuste del polinomio ajustado. En este

caso el polinomio explica el 73.7% de la variabilidad el proceso.

anova

Calcula el analisis de la varianza del modelo de regresion lineal generada por medio del
comando fitlm

Estructura
tbl = anova(mdl)

mdl es el modelo de regresion lineal

Ejemplo

load carsmall

cars = table(MPG,Weight);

cars.Year = ordinal(Model_Year);

mdl = fitim(cars,'MPG ~ Year + Weight"2');
tbl = anova(mdl)

thl =
SumSg DF MeanSqg F pValue
Weight 2050.2 1 2050.2 265.11 1.9885e-28
Year 849,55 2 424,77 54,927 2.9042e-148
Weight*2 76.688 1 76.688 9.9164 0.0022303
Error B88.27 29 7.7334



Para este ejemplo se muestra los p-valor de cada factor, particularmente todos los p-

valores son inferiores de 0.05, por lo cual todos son estadisticamente significativos.

plotResiduals

Grafica de probabilidad normal del modelo de regresién lineal

Estructura
plotResiduals(mdl,'probability')

mdl es el modelo de regresion lineal.

Ejemplo

load carsmall

tbl = table(MPG,Weight);

tbl.Year = ordinal(Model_Year);

mdl = fitlm(tbl,'MPG ~ Year + Weight/2');

plotResiduals(mdl,'probability')



Normal probability plot of residuals
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Si la mayoria de los puntos experimentales siguen la linea punteada, se considera que

estos cumplen la probabilidad normal.

plotEffects

Trazar efectos principales de cada predictor en el modelo de regresidn lineal

Estructura
plotEffects(mdl)

mdl es el modelo de regresion lineal.

Ejemplo

load carsmall

tbl = table(MPG,Weight);

tbl.Year = ordinal(Model_Year);

mdl = fitim(tbl,'MPG ~ Year + Weight"2');
plotEffects(mdl)
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Las lineas azules representan la variaciéon del factor y el circulo central es el promedio.
Cuando el promedio se encuentra en la parte izquierda de la grafica este factor disminuira
en promedio la respuesta. Por otro lado si se encuentra a la derecha, este factor aumenta
la respuesta del sistema. Finalmente si alguna linea azul toca la linea negra punteada, este
factor varia tanto como la variacidn intrinseca del sistema y por ende este valor no es

estadisticamente significativo.

plotinteraction

Grafica los efectos de interaccién de dos predictores en el modelo de regresién lineal

Estructura
plotinteraction(mdl|,varl,var2)

mdl| es el modelo de regresidn lineal. Val y val2 representa los factores que se quieren
comparar.

Ejemplo:



load carsmall

tbl = table(Weight,MPG,Cylinders);

tbl.Cylinders = ordinal(tbl.Cylinders);

mdl = fitim(tbl,'MPG ~ Cylinders*Weight + Weight/2');
plotinteraction(mdl,'Weight','Cylinders')

Interaction of Weight and Cylinders

Weight: 2499.88 to 4732 | —_—— ' J
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Effect

Esta grafica nos da mucha informacién, por ejemplo si filamos el peso en 4732 y
disminuimos los cilindros de 8 a 4, la combinacién de Cylinders*Weight disminuira la
respuesta del sistema. Por otro lado si fijamos el peso en 1795 y disminuimos el nimero
de cilindros causara que aumente la respuesta del sistema. Un ejemplo adicional es que si
fijamos el cilindro en 4 y aumentamos el tamafo causara que la respuesta del sistema

disminuya.
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CAPITULO 5

5.1 Discusion y resultados.

En este capitulo se presentan los resultados estadisticos obtenidos en el trabajo de tesis.
5.2 Rayos-X.

En la figura 5.1 se muestra el espectro de Rayos-X para la muestra nimero 2. Por medio
del programa Match se identificé la fase cristalina como se muestra en la tabla 5.1, la cual
corresponde a un sistema cristalino cubico con espacio de grupo Fd—3 m (227)
correspondiente a la formula Fe 0, adicionalmente ninguna otra fase adicional es
observada. De acuerdo con los datos obtenidos, el pico principal corresponde al indice de
Miller {(113) posicionado en 28 = 35.39. Y los picos secundarios son los indices
(440),(220) y (511), con interinidades relativas de 45%, 28% y 26% posicionados en
26 = 56.88°,30.05° v 56.88° respectivamente. La Figura 5.2 se muestra su celda

unitaria identificada en nuestro analisis cristalino.

.Figura 5.1 Espectro de Difraccién de Rayos X de la muestra nimero 2 de Fe; 0.
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Entry # 99-101-2013

Phase classification

Name Magnetite
Mineral Name Magnetite
Formula Fe304
I/lcor 6.05
Sample Name amcsd_03092008
Quality C (calculated)
References
Publication

Bibliography Fjellvag H, Gronvold F, Stolen S, Hauback B C, "On the crystallographic and
magnetic structures ofnearly stoichiometric iron monoxideLocality: syntheticSample: T = 298
K", Journal of Solid State Chemistry 124, 52-57 (1996)

Origin of data
Source of entry
AMCSD (American Mineralogist Crystal Structure Database)
Source reference
R.T. Downs, M. Hall-Wallace, "The American Mineralogist Crystal Structure Database",
American
Mineralogist 88, 247-250 (2003).

Crystallographic data
Space group F d-3m (227)
Crystal system cubic
Cell parameters a=8.4045 A
Calc. density 5.18100 g/cm?3

Atom coordinates

Element Oxid. X y z Bi Focc
Fe 0.875 0.875 0.875 1.000000 1.000000
Fe 0.500 0.500 0.500 1.000000 1.000000
O 0.254 0.254 0.254 1.000000 1.000000

Tabla 5.1 Datos obtenidos de acuerdo al programa utilizado “Match”.




Datos de difraccion de Rayos-X por medio del programa Match de la muestra nimero 2.

No. 2Theta[B]  d-spacing [A] " F h k Mult.
(%)

1 18.27 4.8523 7 63.91 1 1 1 8
2 30.05 2.9714 28 169.76 0 2 2 12
3 35.39 2.5341 100 272.73 1 1 3 24
4 37.02 2.4262 8 141.42 2 2 2 8
5 43.01 2.1011 21 309.18 0 0 4 6
6 47.10 1.9281 1 32.97 1 3 3 24
7 53.36 1.7156 10 135.81 2 2 4 24
8 56.88 1.6174 7 210.52 3 3 3 8
9 56.88 1.6174 26 235.95 1 1 5 24
10 62.46 1.4857 45 490.29 0 4 4 12
11 65.67 1.4206 1 39.7 1 3 5 48
12 70.85 1.3289 4 115.06 0 2 6 24
13 73.89 1.2817 10 191.4 3 3 5 24
14 74.88 1.267 4 127.34 2 2 6 24

Tabla 5.2 Datos de difraccién de Rayos-X por medio del programa Match de la muestra numero 2.



Figura 5.2 Representacion de la celda unitaria para el caso de la Fe; 0.

——  Peak List 1) 2) (3) (4) (9)|

2500

2000

1500

1000

Intensity [a.u.]

500

260(degree)

Figura 5.1 Espectro de Difraccién de Rayos-X para las muestras 1, 2,3, 4y 9 de Fes 0.

De forma andloga, realizando el analisis para todas las muestras encontramos que

todas tienen la misma fase cristalina Unica como se muestra en la figura 5.3.
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Sin embargo, a pesar de que todas las muestras tienen la misma posicidon de picos, se
observa una diferencia en el ancho en los picos por cada una de las muestras. En la figura
5.4 1y 5.4 2 se muestra el ajuste Lorentziano realizado para todas las muestras en los

picos principales (311),(400),(511) v (440), en donde se hace mas presente la

diferencia entre los anchos de los picos.

1000 ' ' T ' 1000 Wiestra2 @55,017
Muestra 1 (35.5,0.22 yVvs. X - < yvs. X
900 - 1 +  Excluded yvs. x| T 900 [Tamafio = 48.2 nm +  Excluded yvs. x| |
Tamario = 38.2 nm untitled fit 1 ST = untitied fit 1
800 STD = 1.85nm 4
800 37D = 2.74nm 1
700 - ] 700
- o 600
S 600t 8 (62.6,0.2)
2 (62.7,0.25) 2
2 2
[ 1 c
= (43:2,0.2)(57.1, 0.2%) = (43_'2‘ 0.18)

100

10 20 30 40 50 60 70 80

24
1000 — T T T 1000 T
i
. o yvs. X i o yvs. X
900 tMuestra 3 (354,038 . Excludedyvs. x| 1 900 Muestra 4 | (355,0.3)| + Excludedyvs. x| ]
Tamafio = 29 nm untitled fit 1 Tamafio = 29.9 nm untitled fit 1
R 800 . R
STD =1.61nm
700 -
=] Rl
< (62.4, 0.35) z (62.6,0.3)
é (43, 0.29) (55.8: 0.24) § .
g | £ (431, 0.28(57, 0.3)
400 1
300
200
100 + . 100 . .
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80

240

Figura 5.4.1 Ajuste Lorentziano para las muestral, 2, 3,y 4 de Fe;0,.

En los paréntesis de observa la posicidn del pico con su respectivo ancho.
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Intensidad

Intensidad
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Figura 5.4.2 Ajuste Lorentziano para las muestra 5, 6,7, 8y 9 de Fe; 0.

En los paréntesis de observa la posicién del pico con su respectivo ancho.
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Este cambio de ancho en los espectros se relaciona a un cambio de tamafio de cristalita
de la magnetita. Como se menciona anteriormente nosotros podemos estimar este
tamafio de cristalita mediante la ecuacién de Scherrer (ecuacidon 3.1). Los tamafios de
cristalita, se muestran en la figura 4 y tabla A (la tabla se encuentra en el apéndice). Con
el fin de estimar cuales factores son los mas importantes; que afectan el tamafio de
cristalita, nosotros usamos el analisis de la variancia. Para realizar los calculos estadisticos
usamos el Programa de Matlab. El resultado estadistico para explicar la variabilidad del
tamafio de cristalita se muestra en la tabla 5.3 y como ecuacién de ajuste usamos la

siguiente relacién.

T=Qy+ QA+ QB +Q;C+Q,AB + Q.AC + Q,BC Ecuacién 5.1

SumSq DF MeanSq F P value
Bloque 0.003125 1 0.003125 0.00064772 0.97987629
A 6.25695312 1 6.25695312 = 1.29687901 0.26443398

B 855.428203 1 855.428203 177.30465 1.23E-13
C 25.1163281 1 25.1163281 @ 5.20586268 0.03031503
A:B 29.7413281 1 29.7413281  6.16448668 0.0192952
A:C 16.8925781 1 16.8925781 = 3.50132557 0.07180348
B:C 85.3144531 1 85.3144531 = 17.6831313 0.00024188

Error 135.089462 28 4.82462364
Number of observations: 36, Error degrees of freedom: 28
R-squared: 0.883, Adjusted R-Squared 0.854, p-value =2.01e-11

Tabla 5.3 Resultado del andlisis de la varianza para el tamafio de la cristalita.



...Donde 4,B v C son los factores de A= Tiempo, B= Etielengicol y C= Polietilenglicol
respectivamente. Y donde T es la respuesta del sistema (tamafio de cristalita). Debido a
que el R-Ajustado es igual a 0.85, el modelo explica el 85% de la variabilidad en el tamafio.
Adicionalmente la tabla 5.3 muestra el P-valor para cada uno de los factores y sus
interacciones. Cuando el P-valor es menor que 0.05 podemos afirmar que los factores
principales mas importantes son: Etilengicol y Polietilenglicol, respectivamente. Muestras
los efectos combinados mads significativos son: Etilengicol- Polietilenglicol y Tiempo-
Etielengicol, respectivamente. Por otro lado el efecto lineal del tiempo de reaccién no es
significativo estadisticamente. La grafica de contorno del ajuste polinomial se muestra en

la figura 5.5.

o
&

@
=]

45

= o
3 2
5 g
20 =
= B
w S
o <
Q

w
&

. L 24 . L
10 15 20 25 30 ' 25 30 35 40 45 50 55 60
A (Tiempo de Reaccion) B (Etilenglicol)

Figura 5.5 Grafica de contorno para el tamafio de cristalita, los nUmeros que se encuentran

en las isolineas representa el valor numérico del tamafio en nanémetros.
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Bloque: 1to 4 —_—— A

A:8to32 [ —— b

B:20to 80 —©— A

|

C:0.5t01.5

Main Effect

Figura 5.6 Grafica de efectos principales, para el tamafio de cristalita.

Otra forma alternativa de visualizar los resultados de andlisis de la varianza es por
medio de la grafica de efectos. En la figura 6 se muestra la grafica de efectos principales
para el caso del tamafo de cristalita. Cuando la linea negra toca a la alguna de las lineas
azules, se dice que ese efecto principal es comparable al error experimental, por lo cual no
se puede afirmar que tenga un efecto significativo en la respuesta. Adicionalmente
cuando algun efecto principal se encuentra en el cuadrante negativo del eje x (a la
izquierda), se dice que ese efecto reduce el valor numérico de la respuesta, por el
contrario valores positivos (a la derecha), aumentaran el valor numérico de la respuesta.
De este modo, el efecto de los blogues (en nuestra caso los bloques representan el efecto
de medir el ancho y grosor en los 4 picos principales del espectro de difraccién) no es

significativo, es decir, el cdlculo del tamafio de cristalita es independiente del pico



experimental usado en el espectro de difraccién. Por otro lado se observa que el tiempo
de reaccion aumenta el tamafio de cristalita, lo cual es de esperar, sin embargo debido a
gue toca la linea de error se considera que no hay evidencia estadistica que sustente el
efecto individual del tiempo de reaccién. Los efectos principales significativos de acuerdo
a la figura 5.6 son: etilenglicol y polietilenglicol. Cuando el etilenglicol aumenta, se reduce
el tamafo de cristalita y cuando el polietilenglicol aumenta, aumenta el tamafio de
cristalita. Esto también es de esperar debido a que un aumento del etilenglicol causara
gue en la reaccién quimica un mayor volumen y por ende se disminuira la posibilidad de
nucleacidn de las semillas de magnetitas, provocando un tamaiio menor. Por otro lado, el
polietilenglicol disminuira el volumen efectivo en la reaccién, causando que las semillas de

magnetita se encuentren mas cercas una de las otras.

Interaction of A and B

A:8to 32 ' ——— | h
B=20 - —— 1
B=40 - I PN i
B=60 ——T 1

B:20t0 60 - —s— 1
A=8 - —e— .

A=20 [ —— i
A=32——o—— 1

Effect

Figura 5.7 Efectos combinados en el tamafio de cristalita. A es el tiempo de reaccidn y B es el etielengicol.



De forma analoga, podemos analizar los efectos combinados, por medio de la grafica
de efectos combinados. En la figura 5.7 se muestra el efecto combinado de Tiempo-
Etilenglicol, el lado izquierdo de la grafica representa por ejemplo si fijamos un tiempo de
8 horas y aumentamos el contenido de Etilenglicol causara un decremento en el tamafio

de cristalita.

Interaction of B and C

B:20to 60 — A

C=0.5F —— i

C:05t015 —— b

B=20 |- — 4

Figura 5.8 : Efectos combinados en el tamafio de cristalita. B es Etielengicol y C es Polietilenglicol.

En la figura 5.8 se muestra el efecto combinado de Etielengicol- Polietilenglicol.
Algunas de las interpretaciones mas interesantes de este resultado son:
a) Sifijamos el Polietilenglicol y aumentamos en Etielengicol causa un decremento
del tamafio.
b) Si fijamos el Etielengicol en 20 mililitros y aumentamos el Polietilenglicol,

causara un aumento del tamano de cristalita.



c) Sifijamos el Etielengicol en 60 mililitros y aumentamos el Polietilenglicol,

causara un decremento del tamafio de cristalita.

0.95

0.9

0.75

o
3]

Probability

o
o
a

Normal probability plot of residuals

L /,’ y
/I’
. X
L S
At
I L
X
X
X
%’
- g(;(ﬂ
f"/%{
i ¥
llx
s X
/' x
%
’
L &
x
- /‘
X
x 7
’,I 1 I I 1 1 I L I )
-5 -4 3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
Residuals

Figura 5.9: Grafica de probabilidad normal para el tamafio de cristalita

Por ultimo es importante verificar la condicién de normalidad para nuestro analisis. En

la figura 5.9, se muestra la grafica de probabilidad normal de los residuales, se puede

observar que se cumple la distribucidn normal ya que los datos experimentales siguen la

linea punteada.

Usando estos resultados nosotros podemos afirmar con un 9594 dé certeza que:

e Los factores mds importantes son el Etilenglicol y Polietilenglicol

e Un aumento de Etilenglicol, disminuye el tamano del cristalita.

e Un aumento de Etilenglicol, incrementa el tamafio del cristalita.



e El tiempo de reaccidén solo es importante cuando se combina su efecto con el

Etielengicol

5.3. Potencial Zeta Y Microscopia Electronica De Barrido

De acuerdo al método de caracterizacién y analisis de potencial zeta se puede ver que
el tamano del nanocristal es mucho mayor, con respecto a los datos obtenidos por el
método de caracterizacidon y analisis de difracciéon de Rayos-X (tabla 7.7.1 Y 7.1.2 del
apéndice). Esto se debe a que existen aglomerados de particulas nanométricas. En la
figura 5.10 se tienen las fotografias en imagenes de las muestras 2 y 7 respectivamente
donde presentan morfologias esféricas las cuales fueron determinadas mediante el

microscopio electrénico de barrido (SEM).

— 100nm JEOL 10/3/2014
x50,000 15.0kV LED SEM WD 10.1mm 13:59:02

Figura 5.10 Micrografias de tamafio y morfologia de la muestra 2 (SEM)
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100nm JEOL 10/3/2014
15.0kV LED SEM WD 10.0mm 12:21:02

Figura 5.11 Micrografia de tamafio y morfologia de la muestra 9 (SEM)

Una técnica alternativa de medir el tamafio de particula es mediante la técnica de
potencial Z, la cual es mds econdmica comparada con las imagenes SEM ya que no
requiere del uso de un equipo tan sofisticado y en general tampoco requiere una rejilla de
cobre como sustrato. En la figura 5.12 se tiene una estimacioén por Potencial Z del tamafio
del aglomerado y cantidad de particulas de magnetita que se tienen en la muestra nimero

2. Para el andlisis de tamafio y con el fin de estimar cuales factores son los mas

importantes; que afectan el tamafio del nanocristal, nuevamente utilizamos el analisis de

la variancia,
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Figura 5.12 Estimacién de tamaio y cantidad de nanoparticulas, para el caso de la muestra 2
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SumSq DF MeanSq F p value
A 363883.627 1 363883.627 6.69206803 0.01761865
B 5069.22667 1 5069.22667 0.09322654 0.7632697
C 12033.2817 1 12033.2817 # 0.22130026 0.64314058
A:B 506167.215 1 506167.215 9.30876024 0.00630669
A:C 2417064.54 1 2417064.54 44.4514651 1.72E-06
B:C 1372051.44 1 1372051.44 25.2329616 6.52E-05
Error 1087507.26 20 54375.3628
Number of observations: 27, Error degrees of freedom: 20
R-squared: 0.811, Adjusted R-Squared 0.755, p-value = 2.59e-06

Tabla 5.4 Resultado del andlisis de la varianza para el tamafio de aglomerado.

El resultado implica que efecto principal del etilenglicol y el polietilenglicol no son
estadisticamente significativos. Por otro lado el tiempo de reaccidn si afecta el tamafio de
aglomerad. Adicionalmente se observa que el efecto combinado afecta el tamano del
aglomerado. En la figura 5.13, se muestra las graficas de contorno del cdlculo del
aglomerado. Con el fin de tener un mejor entendimiento de los parametros de sintesis
graficamos los efectos combinados, ver figura 5.14. Estas graficas nos revelan mucha

informacidn en las que destacan:



Un aumento en el tiempo de reaccion disminuira el tamafio del aglomerado.

Si fijamos el tiempo de reaccién a 32 horas y aumentamos el etilenglicol provocard
una reduccién en promedio de 319 nanémetros.

Si fijamos el tiempo de reaccion a 8 horas y aumentamos el etilenglicol provocara
un aumento promedio de 261 nandmetros.

Si fijamos en polietilenglicol en 1.5 gramos y el tiempo de reaccién provocara una
reduccién en promedio de 881 nandmetros.

Si fijamos en polietilenglicol en 0.5 gramos y el tiempo de reaccién provocard un
aumento en promedio de 388 nanémetros.

Si fijamos el tiempo de reaccién en 38 horas y aumentamos el polietilenglicol
causara una disminucién en promedio de 680 nanometos.

Si fijamos el tiempo de reaccidon en 8 horas y aumentamos el polietilenglicol
causara un aumento en promedio de 590 nanometos.

Si fijamos el polietilenglicol en 0.5 gramos y aumentamos el etilenglicol provocara
una reduccién en promedio de 507 nandmetros.

Si fijamos el polietilenglicol en 0.5 gramos y aumentamos el etilenglicol provocara

un aumento en promedio de 450 nandmetros.



o
=]

o
o

o
=]

S
@
=

B (Etilenglicol)
£
o
C (Polietilenglicol}

w o

=] &
o o o
~ o w©

~
o

=

=)

20

o
o

10 15 20 25 30 10 15 20 25 30
A (Tiempo de Reaccion) A (Tiempo de Reaccion)

C (Polietilenglicol}

=)
©

08
07
06
05
20 25 30 35 40 45 50 55 60
B (Etilenglicol)

Figura 5.13 Graficas de contorno para el tamafio de aglomerado, el valor numérico que se encuentra sobre

las isolineas representa el tamafio de aglomerado en nm.
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Interaction of A and B Interaction of Aand C

A:Bto32[ I I —_— : ABt032 —_—
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A=20 - —e— 1 A=20 —et—
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Interaction of B and C
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B=20 —_———
B=40 [ —et—
B=60 I N—
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Effect

Figura 5.14 Efectos combinados para el tamafio de aglomerado.

Por ultimo es importante verificar la condicién de normalidad para nuestro analisis. En
la figura 5.15 se muestra la grafica de probabilidad normal de los residuales, se puede
observar que se cumple la distribucidn normal ya que los datos experimentales siguen la

linea punteada.
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Normal probability plot of residuals
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Figura 14: Grafica de probabilidad normal para el tamaiio del aglomerado.

5.4 Espectroscopia Ultravioleta-Visible

Con el fin de conocer el efecto de los precursores sobre las propiedades dpticas de la
magnetita medimos la banda prohibida mediante técnicas o6pticas. Con los datos

obtenidos del espectro de aborvancia podemos calcular el banda prohibida éptico (figura

100

5.16)

A (%)
a
(@]

o . : : - : : - .
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 20C
Longitud de onda (nm)

Figura 5.16: Absorbancia de todas las muestras
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El band gap Optico de las nanoparticulas de magnetita fue calculado mediante el

modelo de Tauc que se puede describir por la ecuacion:

ahv = A(hv — E.'g)m Ecuacion 5.2

En esta expresion A es una constante de proporcionalidad, hv es la energia del fotén, Eg
es el band gap o6ptico; m = 2 que es un valor caracteristico para semiconductores que
presentan transiciones desde la banda de valencia a la banda de conduccién de tipo
indirecto. Para determinar el band gap mediante este método, se grafica ahv contra hy,
nos representa la regién de comportamiento lineal para los semiconductores de banda
indirecta, siendo el valor de la brecha de energia Eg el punto de interseccién de la parte
lineal del grafico obtenido con el eje de las energias del fotén incidente. El ancho de la
brecha de energia dptica, Eg determinado a partir del modelo Tauc, fue de alrededor de

23 +04eV.

Una vez que obtenemos los datos de la brecha energética (Eg), los analizamos por el
método de la varianza (ver tabla C del apéndice). Empleando el mismo procedimiento y

comandos con el programa Matlab como se muestra en la tabla 5.5.



A

A:B

A:C

B:C

Error

SumSq

0.0023216

0.20152989

0.07853558

0.31484949

0.04185021

0.05806783

0.41618786

DF

1

MeanSq

0.0023216

0.20152989

0.07853558

0.31484949

0.04185021

0.05806783

0.20809393

F

0.01115651

0.96845636

0.37740448

1.51301621

0.20111213

0.27904625

p value

0.92551972

0.42881776

0.60157004

0.34373127

6.98E-01

6.50E-01

Number of observations: 9, Error degrees of freedom: 2

R-squared: 0.626, Adjusted R-Squared -0.495, p-value = 0.754

Tabla 5.5 Resultado del analisis de la varianza para el tamafio la banda prohibida.

Conforme a los datos que obtuvimos mediante el disefio de experimentos podemos

concluir que:

e El ban gap es independiente de los precursores y el tiempo de reaccién. Ya que la

fase cristalina no se modifica.




CAPITULO 6

Conclusiones

En este trabajo se estudid el control de tamafio de la cristalita por el método de co-
precipitacion. Aplicando como herramienta estadistica el Disefio de experimentos para
poder cuantificar el efecto de cada uno de los precursores (etilenglicol, polietilenglicol y
tiempo de reaccidén) para la formacion de la cristalita. Y con el fin de conocer sus
propiedades Opticas. Se realizaron 9 sintesis variando las condiciones de cada una de ellas.
Las diferentes corridas se realizaron de forma aleatoria para evitar errores sistematicos.
Los métodos de caracterizacion que se emplearon fueron: Difraccién de Rayos X,

Epectroscopia de Ultra-Violeta, Microscopia Electrénica de Barrido y Potencial Zeta.

De acuerdo al andlisis estadistico de los datos mediante el disefio de experimentos (P-

valor) podemos decir que:

Se identifico la fase cristalina la cual corresponde a un sistema cristalino cubico con
espacio de grupo F d — 3 m (227) correspondiente a la formula Fe30, para todas
las muestras.

e A pesar de que todas las muestras tienen la misma posicidon de picos, se observa
una diferencia en el ancho de cada una de las muestras. Este cambio de ancho en
los espectros se relaciona a un cambio de tamafio cristalita en la magnetita.

e Un aumento de Etilenglicol, disminuye el tamafio del cristalita.

e Un aumento de Etilenglicol, incrementa el tamaiio del cristalita.



El tamafio de la cristalita (aglomerado) incrementa conforme a mayor tiempo de
reaccion.

Las imagenes SEM muestran que las particulas sintetizadas son aglomerados de
cristales mas pequeiios.

Es posible controlar el tamafio del aglomerado variando los tres factores
analizados.

La banda prohibida (Eg) esta alrededor de 2.3 £ 0.4 eV. La banda prohibida no
cambia debido a que la fase cristalina no se modifica o altera, porque el Eg es

independiente de los precursores a analizar de acuerdo al P-valor.



7.1 APENDICE.

Tabla 7.1.1 Resumen de datos experimental para el calculo del tamafio de cristalita. El bloque

representa la estimacion del tamafio en alguno de los picos principales del espectro de difraccion.

Bloque Tiempo Etilenglicol = Polietilenglicol = Tamanio
(hr) (mL) (8) (hm)
1 20 40 1 19
2 20 40 1 21.05
3 20 40 1 17.9
4 20 40 1 18.45
1 32 20 0.5 25.05
2 32 20 0.5 23.65
3 32 20 0.5 24.65
4 32 20 0.5 23.05
1 8 60 1.5 11
2 8 60 1.5 14.65
3 8 60 1.5 19.15
4 8 60 1.5 13.2
1 32 60 0.5 13.75
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0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

1.5

15

15

15.45

15.2

154

28.6

27.85

24.85

24

18.4

20.5

19.8

20.05

9.95

14.2

19.4

15.2

10.35

13.05

131



32

32

32

32

32

60

20

20

20

20

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

12.1

30.2

29.15

26.55

24.25

Tabla 7.1.2 Resumen de datos experimental para el calculo del tamafio del aglomerado

Tiempo (hr)

20

20

20

32

32

32

Etilenglicol (mL)

40

40

40

20

20

20

82

PolietilenglicoL

(8)

0.5

0.5

0.5

Tamaiio (nm)

468

455

431

1164

1401

1719



32

32

32

32

32

32

60

60

60

60

60

60

20

20

20

20

20

20

60

60

60

60

60

60

1.5

1.5

15

0.5

0.5

0.5

1.5

15

1.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

1.5

1.5

1.5

1546.9

1833

1793

806.9

750.9

704.7

1147.5

727

708

566

895

1158

556.5

531.3

509.1

389

410

488



32

32

32

20

20

20

1.5

1.5

15

357.6

434

391

Tabla 7.1.3 Resumen de datos experimental para el calculo de la banda privada.

Orden de Reaccidn

Tiempo (hr)

20

32

32

32

32

Etilenglicol

(mL)

40

20

60

60

20

20

60

60

20

84

Polietilenglicol (g)

1.0

0.5

15

0.5

1.5

0.5

0.5

1.5

1.5

2.2

2.2

3.0

2.6

2.3

2.5

2.6

1.9



85



