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RESUMEN

Se sintetizaron nanoparticulas de plata por el método de biorreduccién, utilizando alfalfa
(Medicago sativa) como el agente reductor. Se estudiaron las condiciones éptimas para obtener
particulas con dimensiones del orden de nandmetros y con baja dispersién de tamafno. Estas
nanoparticulas se incorporaron a una pelicula de resina epdxica polimerizada en el laboratorio
para formar nanocompdsitos, organico/metdlico, y estudiar su selectividad y permeabilidad de

los gases, CHz y N,.

La resina epdxica se selecciond de acuerdo a calculos moleculares para definir su afinidad en
cuanto al N,. Se indujeron modificaciones a peliculas poliméricas comerciales Makrofol y
Polietileno, con radiacién ionizante, para estudiarlas como posible soporte de las nanoparticulas

sintetizadas.

Se concluye que el tamafio de particula estd asociado al pH de la solucion utilizada en el proceso
de sintesis; a pH 10, se obtuvieron las nanoparticulas de menor tamafio y mejor distribucion (4
nm + 1.2). Lo anterior se evalud con imagenes de TEM en modo HAAD; la microscopia
electréonica de transmisién permitid determinar también la estructura atomistica de las
nanoparticulas. Los resultados de estos nanocompdsitos utilizando resina y nanoparticulas de

plata, mostraron ser permselectivas al N, en una mezcla con CH,.



ABSTRACT

Silver nanoparticles were synthesized by the bioreduction method, using alfalfa (Medicago
sativa) as reducing agent. Studies were performed to establish the optimal conditions for
obtaining nanoparticles with nanometer dimensions and suitable size distribution. These
nanoparticles were incorporated into a resin, polymerized in the laboratory to form
organic/metal nancomposites and the selectivity and permeability to gases, NH,;, and N, were
studied. The polymer was chosen according to molecular calculations to define their affinity to
N,. In addition, modifications to commercial polymeric films Makrofol and polyethylene were
induced by means of ionizing radiation, to study them as potential support of the synthesized

nanoparticles.

It was found that the particle size is related to the pH of the solution within the process of
synthesis; it was determined in this work that at pH 10 we obtain smaller particles and a better
size distribution (4 nm * 1.2). Such sizes were evaluated from TEM images in HAAD mode; the
transmission electron microscopy allowed also the determination of particle structure. The
results of these nanocomposites using resin and silver nanoparticles obtained with pH10,
showed a N, selectivity instead of CH4. Additionally it was found that the irradiated commercial
films, does not significantly modify its coefficient of permeability to the tested gases, suggesting

that they could be used as a support of silver nanoparticles improving its gas permeability.



CAPITULO |

INTRODUCCION

Planteamiento del problema

Dentro del campo de la Ciencia de materiales, el desarrollo de nuevos materiales avanzados es
una de las dreas de estudio mds importante y de rapido crecimiento; es por eso que muchos
paises dirigen esfuerzos, cientificos y tecnoldgicos, para apoyar el desarrollo de nuevos

materiales funcionales para una rapida integracién tecnoldégica.

Dentro de los materiales avanzados estan los denominados materiales inteligentes. Un sistema
o estructura inteligente se define como una estructura fisica no bioldgica que tiene los
siguientes atributos: un propdsito definido, medios para alcanzar el propdsito y un patrén de
funcionalidad bioldgico. Los sistemas inteligentes estdn conformados por materiales inteligentes
gue tienen, por lo tanto, un objetivo establecido. Por otro lado estdn los materiales funcionales
en los cuales, sus propiedades intrinsecas fisicas y quimicas, son sensibles a los cambios del
ambiente como la temperatura, presiéon, campo magnético, campo eléctrico, adsorcidon de
moléculas de gas y pH entre otros. Los materiales funcionales utilizan sus propiedades para
desarrollar una accién inteligente'. Pueden ser orgéanicos o inorgénicos, los campos de
aplicacion son extensos: informacién, microelectrénica, ciencias de la computacion, energia,

transporte, ingenieria de seguridad, ciencias de la vida etc. Algunos tipos de materiales



funcionales son: Materiales éxidos funcionales, Polimeros nanoestructurados®, materiales

funcionales para almacenamiento de energia® y Nanocompdsitos”.

Los nanocompdsitos son materiales formados por componentes disimiles y mezclados, y al
menos uno de ellos estad a una escala nanométrica. Hay diferentes tipos de nanocompdsitos, los
constituidos por una matriz metélica y un agente de relleno de tamafio nanométrico®, una
matriz ceramica y la fase dispersa de tamafio nanométrico®, o una matriz polimérica y el agente
de relleno nanométrico’; estos Ultimos son llamados materiales nanocompasitos
organico/inorganico, si el agente de relleno es de naturaleza inorganica. Las propiedades del
nanocompuesto dependeradn de los materiales que lo formen, de sus propiedades individuales y
de su morfologia y caracteristicas interfaciales. Las aplicaciones de estos materiales dependerdan
de lo mencionado anteriormente. En los Ultimos afios se han realizado investigaciones sobre las
propiedades y aplicaciones de nanocompdsitos en diferentes areas como: sensores® y barrera

para gases".

El estudio y desarrollo sobre nanocompdsitos se ha llevado al cabo, abordando diversos
aspectos como: preparacion o sintesis de la matriz polimérica, dispersién de las nanoparticulas
0 nanocompdsitos en la matriz y caracterizacion del nanocompuesto. Algunos de los objetivos
de estudio para el desarrollo de nuevos nanocompdsitos son: la seleccién y tratamiento de la

matriz polimérica, la sintesis de nanoparticulas y la caracterizaciéon del nuevo nanocompuesto.

Desde 1990 los nanocompdsitos poliméricos han despertado gran interés por la amplia variedad
de aplicaciones en diversos campos de la ciencia y la industria, por lo que han sido tema de

estudio en diversos laboratorios y compafiias industriales’®. El desarrollo de nuevos

2



nanocompodsitos poliméricos se ha logrado por el avance en las técnicas de sintesis y
modificacion de polimeros, sintesis de nanoparticulas y el desarrollo de microscopios
electrdénicos de alta resolucién que han permitido el estudio y seleccidn de nanoestructuras con
tamafio controlado.

La historia de las nanoparticulas y su uso, data desde el siglo sexto en que en Mesopotamia los
artesanos daban efecto de brillo a sus ollas'?, pero no es sino hasta que Michel Faraday
sintetizara nanoparticulas de oro™ que se inicié la evaluacion cientifica de las nanoparticulas.
Algunas definiciones que se utilizan para las nanoparticulas son las siguientes: agregados de una
pequefia cantidad de atomos, que poseen propiedades de macromoléculas para ciertos efectos;
o particulas con una o mas dimensiones del orden de 100 nm o menos; otra definicidn asociada
es que las nanoparticulas tienen propiedades “nuevas” diferentes a las del material
macroscopico desarrolladas tipicamente a dimensiones abajo de 100 nm. O pueden ser
estructuras®®, como los nanotubos de carbono que no importa las dimensiones de su longitud,
pero la dimensién del radio de éste es del orden de, o menor a 100 nm.

Hay muchos métodos y técnicas para sintetizar diversos tipos de nanoparticulas (NP) ya sea en
forma coloidal, en clusters, en polvo etc.; estas técnicas pueden utilizar métodos Fisicos,
Quimicos, Biolégicos o combinados. Algunas de estas técnicas son reduccién quimica'®, con
ablacién laser®, irradiacion con UV'®, irradiacion con electrones, tratamiento con ultrasonido,
etc. Las caracteristicas de las NP, morfologia, tamafio, propiedades fisicas y quimicas,

dependerdn del método de sintesis utilizado.

Por otra parte, las técnicas de elaboracion de nanocompdsitos depende mucho de los

propédsitos de su aplicacion; la investigacion sobre nanocompdsitos en donde su utiliza una



matriz polimérica y se dispersan en ésta NP inorganicas, ha tenido un gran desarrollo en las
Ultimas décadas. En este caso las investigaciones se han enfocado principalmente en la
dispersién de las NP en el material; diversas técnicas'® se han utilizado como: procesos sol-gel,
polimerizacion in situ, formacién de la NP in situ, sintesis por radiacion etc. Otras técnicas que
han surgido son la de depdsito por evaporacion. Todas estas técnicas tienen sus ventajas y

desventajas y la seleccion de ellas va de acuerdo a los propésitos del uso del nanocompuesto.

Para desarrollar nuevos materiales avanzados, en donde las dimensiones de al menos uno de los
componentes es del orden de nandmetros, es de vital importancia contar con los equipos para
analizar y caracterizar dichos materiales como por ejemplo, el Microscopio Electrénico de
Transmisién de Alta Resolucion (HRTEM) que permite estudiar a las NP en cuanto a su tamafio y
morfologia en el orden de nanémetros; el Microscopio de Fuerza Atdmica (AFM) para el estudio
de, entre otras cosas, la superficie del nanocompuesto, Difraccidn de rayos X para analisis de
tamafio de particula, analisis de fases y propiedades estructurales. Espectroscopia UV-vis, para

el estudio de las NP en solucidn, analisis de tamano en forma grupal y no individualmente.

Planteamiento del problema.

La técnica de membranas es una técnica emergente y con muchas ventajas para los procesos de
la industria quimica y del petrdleo. Estos sistemas son altamente eficientes, ahorran energia,
dinero (son econdmicos) y son de facil manipulacion pues generalmente estan formados por

maodulos. Los esfuerzos tecnoldgicos y cientificos se han dirigido entre otras areas, al desarrollo



de nuevos materiales para membranas que mejoren la separacidon de gases o permitan la

separacion efectiva de mezclas.

El desarrollo de nuevos materiales que funcionen como membranas de separacidén es un campo
de estudio en constante renovacion, se busca obtener el mejor material para realizar estas
funciones. Los nanocompdsitos organico/inorganico son un buen prospecto para estos

propésitos.

Propuesta.

La adicién de nanoparticulas a polimeros que presentan selectividad inversa, hacia la separacién
de gases, ofrece un camino nuevo para el estudio de los pardmetros que gobiernan la
selectividad de una membrana. Por otro lado, uno de los intereses de la industria petrolera es el
desarrollo de sistemas de separacion basados en membranas, por ser estos procesos baratos y
de bajo consumo energético; concretamente los procesos con membranas para la separacién de
nitrogeno del gas natural de alta eficiencia, es una necesidad actual tanto para la industria
nacional como para la internacional.

Se propone, por lo tanto, el disefio de nuevos procedimientos para la preparaciéon de
nanocompdsitos a base de polimeros irradiados y nanoparticulas de plata.

Razones por la cual en esta tesis se realizd el estudio de materiales nanocompadsitos poliméricos
selectivos a nitrogeno; sintetizando nanoparticulas de plata e incluyéndolas en un polimero
comercial. Las nanoparticulas, entre otras ventajas, presentan una gran proporcion entre los
atomos que estan en la superficie respecto a los dtomos totales, brindando una mayor area

superficial y de interaccidon. Los nanocompdsitos que se preparen en el laboratorio se



expondran también a radiacion ionizante para inducir modificaciones estructurales que
aumenten los espacios vacios para estudiar su efecto en la selectividad.

La selectividad de una membrana, en general, depende de parametros fisicos y quimicos; en el
primer caso se refiere a los espacios y canales que se encuentran en el material mismo; en el
segundo caso a la electronegatividad de las moléculas y por lo tanto a la interaccidn quimica
entre los sistemas moleculares de la membrana y la sustancia que pasa a través de ésta. Para las
membranas compuestas, motivo de este estudio (polimeros con nanoparticulas y modificados
por radiacion), se busca aumentar al mismo tiempo la selectividad y la permeabilidad respecto a

las del polimero puro.

Hipotesis y Objetivos

Mediante la sintesis de peliculas poliméricas, con nanoparticulas incluidas y modificadas por
irradiacion de iones pesados es factible producir materiales con selectividad quimica para la
separacion molecular de gases tales como el metano, o propiciar nuevas propiedades mecanicas

incluyendo el control sobre su degradacidn ante haces luminosos.

El fundamento principal son los hallazgos publicados por algunos autores referente al
comportamiento de membranas poliméricas semicristalinas y con alto volumen libre que, al
incluirles nanoparticulas de silice, aumentan la permeabilidad de moléculas grandes como el

CO, y no asi el de las pequefias moléculas como el H,; ademas del conocimiento acerca de que



las nanoparticulas por tener una relacion superficie / volumen grande permiten una mejor

interaccidon con el medio que las rodea.

Objetivo.- Producir un material nanocompdsito selectivo a nitrégeno de una mezcla N,/CHy, por
medio de sintesis de nanoparticulas de plata incluidas en un polimero modificado con radiacién.
Para realizar el objetivo se plantearon las siguientes metas

» Seleccion de materiales como posibles candidatos para el nanocompésito.

» Sintesis de nanoparticulas de plata y su caracterizacién.

» Preparacion de una resina epdxica con nanoparticulas de plata incluidas

» Modificacidn de los materiales con radiacién

» Preparacion de los nanocompdsitos

» Estudio de propiedades de los nanocompdsitos: pruebas de permeacion y selectividad

de gases, morfologia, degradabilidad y mecanicas.

Organizacion de la tesis

En el capitulo 2 se presenta una revisién del estado del arte en cuanto a los diferentes métodos
utilizados para la sintesis y modificaciéon de membranas poliméricas, técnicas para la sintesis de
Nanoparticulas y las técnicas utilizadas para la caracterizacién de los materiales en estudio.

En el capitulo 3 se mencionan los materiales y procedimientos que se utilizaron para la sintesis
de resina epodxica y la modificacion de pldsticos policarbonato y polietileno (PC y PE) con
radiacion; se describe el método de la sintesis de las nanoparticulas, presentando los

parametros y las especificaciones utilizadas.



En el capitulo 4 se presentan los resultados relevantes obtenidos sobre las modificaciones de las
peliculas plasticas de PC y de PE y los de las nanoparticulas obtenidas, se incluyen los articulos

producto de estos resultados.

En el capitulo 5 se presenta la discusion de los resultados, las conclusiones y perspectivas del

tema desarrollado en esta tesis.



CAPITULO Il

ANTECEDENTES

La preparacion de nanocompdsitos formados por una matriz polimérica y nanoparticulas
metalicas, ha tenido un desarrollo muy importante en los Ultimos afios y esto ha devenido en la
produccién de una gran cantidad de trabajo de investigacion por los diversos grupos en el
mundo que han enfocado sus esfuerzos en esta area.

En esta seccidn se hace una recapitulacion del estado actual de las diversas técnicas que en esta
tesis se utilizaron: Sintesis de nanoparticulas por el método de biorreduccidn, preparacion de
nanocompadsitos utilizando resina epdxica como matriz polimérica, modificacién de polimeros

por irradiacion, y las técnicas para caracterizar materiales.

2.1 Mecanismo de transporte en membranas densas

Se han postulado diversas teorias para explicar el proceso de transporte de gas en polimeros
vitreos y son conceptualmente validas; pero sin tener datos experimentales para éstas teorias,
los modelos fenomenoldgicos son utilizados para describir el proceso observado de permeacién

de gases. Los modelos son clasificados ya sea por adsorcién o difusién de gas.

En membranas poliméricas densas, el transporte de gases se describe adecuadamente por un
proceso dual de solucién-difusidn en el cual el gas se disuelve en la membrana, se difunde a
través de ella debido a un gradiente de concentraciones, para finalmente ser desorbidos de la

frontera de la membrana en el lado permeado.



En los primeros estudios relacionados con el proceso de permeacién de un gas en una

membrana, las siguientes observaciones fueron hechas por Graham'"’:

e Las diferencias en permeabilidad pueden ser utilizadas en la aplicacidn de separacion de
gases

e La permeacion involucra la disolucidn del penetrante seguido de la transmisién de la
especie disuelta a través de la membrana.

e Lapermeacién es independiente de la presién

e Aumentos en la temperatura llevan a un decremento en la solubilidad, haciendo a la
membrana mds permeable

e Exposiciones prolongadas a temperaturas elevadas afectan la capacidad de retencion de
la membrana.

e Variaciones en el espesor de la membrana alteran la tasa de permeacién pero no las

caracteristicas de separacién del polimero.

En 1955 haciendo una analogia con la ley de Fourier sobre la conduccién de calor, Fick'®
propuso la ley de la difusion de masas. La teoria matematica de la difusién isotrépica de
sustancias se base en la hipdtesis de que, la tasa de transferencia de sustancias difusoras a
través de una unidad de drea de una seccidn, es proporcional al gradiente de la concentracién

medida normal a la seccion.

6C 2.1
= —-D —
J S

Donde J es la taza de transferencia por unidad de area de seccién, C es la concentracion de la
sustancia difundiéndose, y x es la coordenada de espacio medida normal a la seccion. D es el

coeficiente difusivo y tiene unidades de 12t

En 1970, Stefan y Exner’'® demostraron que la permeabilidad de un gas a través de una

membrana era proporcional al producto del coeficiente (S) y el coeficiente de difusién de Fick.
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Con estos datos Von Wroblewski'*® construyé una solucién cuantitativa del modelo solucién-
difusién de Graham. La disolucién de un gas se basé en la ley de solubilidad de Henry de
solubilidad, donde la concentracion del gas en la membrana es directamente proporcional a la

presidn del gas aplicada. P = C/S donde P es permeabilidad.

Para los gases para los cuales se cumple que la concentracidon satisface la ley de Henry de la
solubilidad donde p = C/S, donde p es la presidn, C la concentracién y S el coeficiente de

solubilidad, se puede llegar a la expresion:

op 2.2
=DS —
J S ox

Siendo el producto DS la permeabilidad, asi

P=DS 2.3

El coeficiente de difusién, D, define una medida promedio de la movilidad del penetrante y
depende de la forma, tamafio y concentracién de éste, del volumen libre en la membrana
polimérica y de los movimientos de las macromoléculas del polimero. El coeficiente de
solubilidad, S, esta en funcién de la condensabilidad del penetrante, de las interacciones del

penetrante-polimero y del volumen que hay entre las cadenas del polimero vitreo.

El modelo de difusion- solucion es el modelo mas ampliamente aceptado en la descripcién de
los fendmenos de transporte que se llevan a cabo en la permeacién de gases a través de una

membrana polimérica.

El proceso de separacién de los gases en membranas hechas de polimeros en forma de peliculas
delgadas o tubulares principalmente, se basa en el hecho de que diferentes gases pasan a través
de la membrana a velocidades diferentes, permitiendo una separacién parcial. De acuerdo al
modelo de solucidn-difusion, la fraccion de separacién o permeacion es proporcional a la

presion diferencial a través de la membrana e inversamente proporcional al espesor de la
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membrana. La tasa de permeacidn es proporcional a la solubilidad del gas en la membrana y

también a la difusividad del gas a través de la membrana.

La selectividad o permselectividad de una membrana para un componente A, en una mezcla de

gases Ay B, esta dada por la fraccion de la permeacién de cada gas:
D 2.4
Apg= SfA X | =&
SB DB

donde:
o, 5 = Selectividad de la membrana para el componente A respecto al componente B

Sa = Coeficiente de solubilidad del componente A
Sg = Coeficiente de solubilidad del componente B
Da = Coeficiente de difusion para el componente A
Dg = Coeficiente de difusién para el componente B

La eficiencia de una membrana se puede describir con la permselectividad ideal; para un par de
gases, se puede describir como ai;; expresada como la relacion de las permeabilidades de los
gases puros:

P; 2.5

Qiyj = Fj

El penetrante mas rapido es denominado i y el mas lento se denomina como j, entonces la

selectividad es mayor a 1.

Para determinar las propiedades de transporte de un gas en una membrana generalmente se
mide una de las propiedades ya sea la adsorcion o la permeacion. El coeficiente de

permeabilidad se mide experimentalmente con el método conocido como tiempo de retraso o
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time lag. Este método consiste en someter a una membrana a una diferencia de presiones y se
mide el flujo del gas a través de ésta. Manteniendo el volumen de recepcién del gas permeado,
constante, el flujo del gas producird un aumento en la presidn la cual se monitorea durante el
experimento. Midiendo el cambio de presion, la pendiente de los datos de presidn vs tiempo

cuando el estado estacionario se ha alcanzado se puede calcular la permeabilidad como:

_[3.24V &1[aP™ 2.6
- [APSuP] dt

donde:

6 = Espesor de la membrana
A= Area de la membrana
V = Volumen de permeacién

1 barrer =10 [cm? (stp) cm / sg cm? cmHg ]

2.1.1 Membranas hibridas o mixtas

Las membranas de matriz mixtas, MMM, son compuestos homogéneos de una matriz
polimérica y particulas inorgdnicas. En estas membranas se espera un mejoramiento
significativo en las propiedades de separacion comparadas con las de la matriz polimérica. En
general la literatura cientifica se ha enfocado en la incorporacién de particulas inorganicas del

1 1
718 1

tipo de zeolitas, tamiz de carbon molecular y particulas no porosas de silica
incorporacion de particulas metalicas a una matriz polimérica puede tener tres efectos sobre la
permeabilidad: puede actuar como un tamiz molecular alterando la permeabilidad, puede
irrumpir la estructura polimérica aumentando la permeabilidad y puede actuar como una

barrera reduciendo la permeabilidad.

Sin embargo se ha encontrado que el comportamiento de las MMMs no es solamente la simple
suma de las propiedades intrinsecas de las fases individuales. Muchas son las variables que
afectan el comportamiento de las MMMs, dificultando el entendimiento de éste. Actualmente
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el interés principal en las investigaciones sobre las MMMs es la combinacidn conveniente entre
polimero y particulas, las propiedades fisicas del inorgdnico (tamafio de particula vy

aglomeracion de las particulas) y la morfologia de la interface polimero/particula.

Para que las MMM sean un enfoque importante en la separacién de gases, es necesario
estudiar detalladamente: la falta de adhesion de las particulas con la fase polimérica; el tamafio
y distribucion de las particulas; si las particulas son del orden de 10 nm esto permitird tener
membranas del orden de 100 nm de espesor (que son los espesores comunes en membranas de
separacion de gases). Las siguientes generaciones de membranas MMM, serdn las constituidas

por particulas con tamano menor a 20 nm, especialmente con particulas porosas.

La situaciéon complicada de la interfase entre particula y polimero es una razén de la dificultad
de hacer MMM. Los defectos en la interfase pueden hacer que las particulas inorganicas se
aislen del proceso de transporte. La inmovilizacién de las cadenas y el bloque del poro alrededor
de la interface podria bajar la permeabilidad. El mecanismo detras de éste fenémeno requiere
investigacion exhaustiva. Las recientes simulaciones moleculares sobre materiales MMM
muestran un decremento de la movilidad de la cadena y de la permeabilidad cerca de la
interfase. Se debe entonces estudiar los efectos del tamano y geometria de la particula, y la

interfase entre particula/polimero.

2.1.2 Membranas de matriz mixta nanocompuestas

Las MMM no convencionales son las que incluyen particulas no porosas con tamano del orden
de nm, donde la funcién de la nanoparticula es manipular el empacado molecular de las
cadenas del polimero, aumentando asi las propiedades de separacion de membranas
poliméricas vitreas'®. Estos estudios fueron incentivados por el caso del PMP (polimetil
penteno), que es un polimero con selectividad inversa’’; debido a las caracteristicas de
empacamiento de la cadena, tiene un volumen libre grande; entonces la selectividad por
solubilidad es mas importante que la selectividad por difusion. Como resultado el PMP es mas

permeable a los hidrocarbonos que a los gases supercriticos (H,, N, CHs). Normalmente la
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selectividad por difusidon es dominante en los polimeros vitreos, debido a la baja movilidad de
las cadenas, lo cual lleva a un transporte de los gases con menor tamafo que a los de mayor
tamafio. Regularmente la selectividad por difusién es dominante en el transporte de gas en
polimeros vitreos, debido a la baja movilidad de las cadenas en estos polimeros, lo que lleva a
gue para moléculas pequefias como H, el trasporte sea mas rapido. Sin embargo, en el caso del
PMP que posee un volumen libre grande debido su caracteristico empacamiento de cadena,
este volumen libre reduce la importancia de la selectividad por difusion y hace que sea la
selectividad por solubilidad el proceso dominante, haciendo que los gases condensables como

el CO, sean mas permeables que los no condensables como el H,.

Debido a la informacidn insuficiente sobre la separacidon de gases con particulas inorganicas
agregadas, en términos de permeabilidad y selectividad, la investigacion no estd basada en
estrategias de disefio estrictamente, mas bien se basa en estudios y comparacién de los

resultados.

Una de las areas de aplicacién de estas membranas que no ha sido considerada en muchos de
los estudios de MMM es la separacién reactiva, es decir la incorporacion de nanoparticulas que

pueda proporcionar capacidades cataliticas de separacién21.

2.2 Calculos moleculares

En la concepcién moderna de los materiales, se consideran tanto las estipulaciones tedricas
como las limitaciones de un desarrollo experimental para llegar a las condiciones dptimas de la
sintesis, desarrollo e implementacién de un material para una tarea en especifico. En esta tesis
se utilizan métodos de simulacion molecular, basados tanto en principios cldsicos como en
principios cudnticos, como herramientas convencionales que paralelas a los mecanismos de

sintesis, establecen las trayectorias dptimas para obtener el mejor candidato para los propdsitos
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de esta tesis. Puntualmente la identificacion de moléculas con influencia en radicales libres y

reconocer orbitales moleculares.

Se emplean por la parte tedrica tanto aproximaciones basadas en dinamica molecular clasica
como en mecanica cudntica; ya sea con métodos semi-empiricos, como a partir de la teoria de
funcionales de densidad (DFT), sistemas Gaussianos y dinamica molecular con bases
paramétricas. Cabe sefialar que la conjuncién de los diversos métodos es importante para
entender el fendmeno completo ya que mientras en el caso de la mecanica cldsica permite el
calculo de sistemas con un gran numero de dtomos, se realiza considerando sistemas simples de
atomos puntuales y enlaces como resortes, con lo que solo debe resolverse una ecuacién simple
de energia potencial para entender los estados de minima energia o mas estables. Sin embargo,
en esto mismo, esta su limitacidn ya que es imposible entender la estructura electrénica y

menos el rompimiento o formacidn de enlaces.

Las aproximaciones semi-empiricas se fundamentan en la parametrizacion de variables acotadas
para atomos o especies en particular, reduciendo el nimero de célculos e incrementando la
factibilidad de moléculas y sistemas medianamente grandes. La teoria de funcionales se
fundamenta bdsicamente en el uso de la matriz de densidades para grupos o nubes de
electrones, reduciendo la cantidad de calculos y haciendo factible que mediante un método
preciso puedan calcularse propiedades implicitas a la estructura electrénica de materiales. A
partir de métodos clasicos es factible obtener las configuraciones de minima energia pero a
partir de mecdnica cuantica, se logran determinar también las caracteristicas de orbitales y
condiciones relacionadas con la reactividad de una molécula o la propia selectividad quimica

que posee.
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Derivado de los principios generales de selectividad molecular, como fundamento quimico

sustantivo para fijar un elemento a una molécula o a un sistema inorganico’>*°

y del principio
fisico de establecer cavidades selectivas por tamano, se enfocan los esfuerzos a la identificacion
de sistemas moleculares candidatos para su dptimo empleo en el objetivo de esta tesis,

considerando esta herramienta de cdlculo como un “visor” preliminar de sistemas moleculares y

de un mecanismo de validaciéon fundamental para los resultados experimentales.

Mediante una inspeccion de trabajo a nivel internacional por vias electrénicas®’, se han logrado
identificar los esfuerzos mas firmes y adecuados para la meta, de tal forma que postula el uso
de un sistema mixto®”. Este sistema posee la gran ventaja de ser fisicamente rigido y de poseer
poros, espacios entre las cadenas del polimero, en dimensiones adecuadas a las requeridas (del

orden de 5 a 50 A) para la difusidén de moléculas de gas.

La selectividad molecular se define a partir del potencial quimico o electronegatividad p de un

sistema, la cual posee la forma

_(GE) 2.7
#7oN ),

donde E corresponde a la energia del sistema y N al nimero de dtomos, considerando una

variacién a volumen constante v. De esta forma se puede definir que las variaciones en la

electronegatividad u =,u(N,U) de un sistema, afectan las caracteristicas de reactividad de una

molécula o arreglo atémico®*?

. Este pardmetro esta directamente relacionado con la energia
gue poseen los electrones y de él se deriva la caracteristica estipulada como dureza, la cual se

relaciona a su vez con los eigen-valores de los orbitales de frontera, de forma que
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n= €Lumo ~ €Homo 2.8
2
y estos valores pueden ser evaluados de forma directa mediante calculos como los empleados

en este estudio.

Existen diversas teorias que buscan establecer las condiciones de selectividad o actividad a
partir del intercambio de electrones y en general de las caracteristicas electrénicas de un
sistema. Los principios de electronegatividad propuestos en la escala de Allred-Rochow?* o bajo
la determinacion de dureza y suavidad de Pearson®, relacionan los calculos electrénicos con la
posibilidad de enlace o conectividad entre atomos. Siendo la determinacién de los orbitales de
mayor y menor ocupacion, el pardmetro elemental para la asociacién de los resultados
calculados a los observados experimentalmente. Las condiciones de los orbitales de frontera y la
dimensién del ancho de banda caracteristico entre los orbitales factibles de donar electrones y
los que pueden recibir nos permiten conocer la reactividad, equilibrio y selectividad de un
sistema.

De esta forma los valores caracteristicos para el polimero serdn asociados a las posibles
manipulaciones de induccion de sitios caracteristicos mediante la inclusidén de nanoestructuras
de plata en la matriz polimérica, tal como se ha demostrado previamente para otras
aplicaciones épticasZ6’. Asi que es necesario también calcular los modelos para nanoestructuras
en forma de particulas y rodillos, los cuales son las configuraciones obtenidas por métodos

experimentales.
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2.4 Sintesis de Nanoparticulas

La sintesis de NP’s de plata y el uso de estas en matrices poliméricas, ha sido un tdpico de
investigacion de muchos investigadores y en diversas aplicaciones, debido a las propiedades que
éstas proporcionan a los nanocompdsitos. La dispersion de las NPs en matrices poliméricas le da
al nanocompuesto propiedades distintas. La fabricaciéon de nanoparticulas con tamafio, formay
estructura controlados, es el reto para los investigadores que trabajan en la sintesis de

nanoparticulas.

El primer enfoque cientifico en la sintesis de las nanoparticulas, se debe a Michel Faraday en el
siglo pasado; pero en las ultimas décadas el desarrollo de trabajos de investigadores sobre este
tema ha sido muy grande. Una de las razones de ello es el perfeccionamiento de equipos de
mediciéon, como por ejemplo los microscopios electrénicos, que permiten estudiar las
nanoparticulas como producto de diversas técnicas de sintesis. Otra razén es la diversidad de
nanoparticulas y compuestos que se pueden formar con propiedades y caracteristicas que
permiten su aplicacién en campos tan diversos como la medicina®’ y la industria.

Los métodos de sintesis se puede englobar en dos grandes grupos: formacion de “arriba hacia
abajo” y de “abajo hacia arriba”. Las técnicas o métodos en el primer caso son, por ejemplo, por
molienda o por desgaste, y por volatilizacién seguidos de condensacidn. El otro camino es a la

inversa, se sintetizan por condensacién de 4tomos o moléculas en la fase gaseosa o en solucién.

Dentro de los métodos fisicos, de arriba hacia abajo, estd la deformacidn fisica de materiales, en

la cual se degradan las estructuras por medio de fuerzas mecdnicas para pasar de una
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estructura granulosa a una estructura de polvo. Con este método se alcanzan, hasta la fecha, NP
mayores a 50 nm y tiene la desventaja de la contaminacién durante la formacidn y separacién

por los equipos utilizados (de molienda y filtrado).

Sintesis fisicas, de abajo hacia arriba, incluyen a la técnica de evaporacién en la cual un metal es
evaporado a baja presién; los dtomos evaporados se condensan para formar agregados por
colisién en una superficie colectora. La ventaja de este método es que se controla el tamafio de
los agregados variando la velocidad de remocidn de éstos; una desventaja es la contaminacién
que pueden sufrir en la carga y recarga de material. Este método sirve cuando la calidad de las
NP no es critica y se requieren grandes cantidades.

Otro método fisico es la pulverizacion catédica, cual permite formar NP sobre superficies.

En el caso de las técnicas de sintesis quimicas, es importante estudiar las condiciones dptimas
para lograr producir NP con el tamafio y forma que se desea, como el solvente, el aditivo etc. En
las sintesis quimicas en solucién, como la de reduccién, es importante estudiar las condiciones

como pH, temperatura y concentracion del reactante.

Las técnicas quimicas pueden ser en solucidon o en gas. En estas técnicas el manejo a nivel
molecular permite formar las NP con buena homogeneidad, pero esto requiere del
conocimiento de como se forman las NP a nivel molecular, la quimica de los cristales,
termodinamica, cinética de reacciones, etc. Con esta técnica se pueden lograr NP con mejor

distribucién de tamafio pero se requiere del control de las reacciones quimicas; tiene la
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desventaja de ser contaminante, debido al uso de productos muchas veces peligrosos o dafiinos

a la salud.

Sintesis de nanoparticulas

Arriba-abajo

Abajo-arriba

Molido mecanico

spinning

Grabado quimico

Sintesis por Plasma o
por flama

Bacterias

Levadura

Electrén/explosion
Térmico/quimico

Sintesis verde

Procesos por sol-gel

Métodos
bioldgicos

Plantas

Pulverizacion
catddica

Pirdlisis por laser

Aerosol

Ablacion laser

Por vapor quimico

Condensacion
atomica o molecular

Hongos

Algas

Figura 2.1. Métodos utilizados para la sintesis de nanoparticulas. Los cuadros resaltados

indican el método de sintesis por biorreduccion utilizado en esta tesis.

2.3.1 Sintesis para nanoparticulas de plata

La sintesis de NP’s metdlicas se hace de abajo hacia arriba,

generalmente por reduccién

quimica; en el caso de la plata se usa citrato de sodio (Na3C¢Hs0,) como reductor pero no se
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logra buen control en el tamano de las particulas. Este método fue propuesto originalmente por

Turkevich?, desde entonces se utiliza este método y se han desarrollado variantes de él.

Otras técnicas que se utilizan para sintetizar Np’s de plata son: métodos electroquimicos>°
principalmente utilizados para formar nanorodillos o nanotubos; ablacién con laser*!, método
amigable con el ambiente o “verde”, asi como el asistido por microondas, y sintesis por
reduccidn asistida por ultrasonido®?. Algunas técnicas novedosas propuestas para mejorar el
control del tamaiio son, la irradiacién directa de sales de plata en presencia de surfactantes o la
irradiacion con ldser de muestras preparadas por reduccidon quimica en la cual se produce un
arreglo del tamafno y forma*2.

Las técnicas “verdes” como la ablacién con laser o la biorreducciéon3*

, llamadas asi por no
contaminar al no utilizar agentes quimicos reductores, estan teniendo un gran desarrollo.

Plantas, bacteria y hongos estan estudidndose como biorreductores de metales.

La sintesis por biorreduccion, es el proceso de reduccion de un metal por sistemas biolégicos
como hongos™, bacterias®’ y la biomasa de plantas muertas. En estos casos la participacion de
moléculas orgdanicas en procesos de reduccion son las que producen como ultima instancia las
nanoparticulas metalicas; (catalisis enzimaticas y reduccidén no enzimatica son los procesos que
participan en la formacién de las nanoparticulas). Uno de los factores de investigacion en este
proceso de biorreduccién es la busqueda del control de tamafio y estructura de las

nanoparticulas formadas.
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Los primeros reportes del uso de la alfalfa como biorreductor de metales fueron los de

4248 quien demostré que la planta viva reduce el metal y produce nanoparticulas;

Gardea
asimismo reporta la utilizacidn de los extractos de la planta para sintetizar nanoparticulas en el
laboratorio. Los estudio con la alfalfa (Medicago Sativa) demostraron su capacidad para
recuperar™ iones de metales pesados como Cu(ll) Cd(I1) Zn(11) Pb(I1) y Cr(lll) ademas de ser capaz
de reducir metales como Cr(VI) Au(lll) y Ag(l), por lo que se estudié como método para producir
nanoparticulas metalicas de Au y Ag. En cuanto al Au, Gardea et al encontraron la formacién de
nanoparticulas con una buena distribucién de tamafio; se estudiaron los posibles mecanismos
del proceso de formacion de NP de oro, no encontrando dependencia con el pH pero si con el

tiempo y la temperatura45. En los estudios de recuperacién de plata con alfalfa se encontré

dependencia con el pH; esto fue considerado como método estudiado en esta tesis.

Para que las nanoparticulas ofrezcan las ventajas de sus aplicaciones es necesario que cuenten
con un tamafo y forma definida y dado que las nanoparticulas metdlicas no son estables y
tienen tendencia a la aglomeracién por su alta energia superficial, es conveniente que estén

protegidas con una capa de polimero o de un surfactante.

2. 4 Nanocompositos

Se entiende comiUnmente como nanocompdsitos a los materiales formados por una
combinacién de un material sélido, matriz, y una fase nanodimensional (de 1, 2 o 3 dimensiones
menores a 100 nm). Las nanoestructuras en la matriz proveen de propiedades nuevas, que

amplian las aplicaciones potenciales.
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Los nanocompdsitos se encuentran en la naturaleza, por ejemplo en la concha del abulén.
También han sido utilizados, sin conocimiento previo, por los chinos y romanos en las pinturas
de ornamentos y vidrios. lgualmente, el color azul Maya®® en las pinturas, presenta
nanoparticulas que les brindan propiedades de resistencia a los acidos y a la biocorrosién.

Las propiedades de los nanocompdsitos dependen, no solo de la matriz, sino de la combinacién
de ambas fases, por ejemplo, los nanotubos de carbono mejoran la conductividad eléctrica y
térmica de la matriz.; otras nanoparticulas, como las metdlicas mejoran las propiedades Opticas,
dieléctricas, y las propiedades mecdnicas. De acuerdo al tipo de matriz se establecen tres tipos

de nanocompésitos:
Matriz Ceramica.

Histéricamente, la produccién de nanocompdsitos ceramicos fue anterior que los metadlicos;
aungue al inicio solo se estudié el proceso de formacién, utilizando la técnica sol-gel, no fue sino
hasta 1980 que, con los trabajos de Gleiters, se caracterizaron las propiedades mecanicas. A

. , .. .. 47
partir de aqui tuvo un répido crecimiento™".

Las investigaciones actuales de los nanocompdsitos ceramicos se enfocan en el mejoramiento
de los mismos, como por ejemplo la baja energia superficial, considerada como el elemento
energético de frontera del material en cualquier medio y que limita su aplicacidn en injertos
biolégicos. Se buscan nuevos métodos*® y menos costosos que mejoren las propiedades vy
subsanen las deficiencias de los nanocompdsitos, por ejemplo éxidos ceramicos resistentes al

agrietamiento 4950,
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Matriz metalica

Los nanocompdsitos base matriz metalica, generalmente se elaboran para aumentar las
propiedades mecanicas o térmicas, tomando como base las propiedades de la matriz (peso
ligero, buena conductividad térmica, mayor ductilidad) y de las nanoestructuras (alta rigidez,
alta resistencia, bajo coeficiente de expansion térmico); la presencia de las nanoestructuras
disminuye algunas de las propiedades de la matriz.

Los nanocompdsitos, generalmente se clasifican de acuerdo al tipo de “refuerzo” y sus
caracteristicas geométricas. Se tienen:

Nanocompdsitos continuos, constituido por refuerzos en forma de fibra o filamento;
Nanocompdsitos discontinuos, constituido por refuerzos en forma de fibras cortas, o particulas

en una gran gama de tamafios.

La seleccién del tipo de refuerzo, dependerd de la aplicacidén para la que se quiera preparar el
nanocompuesto; aunque es muy comun utilizar nanoestructuras ceramicas para mejorar las
propiedades mecdanicas de éste. Los refuerzos habitualmente deben ser recubiertos para no
reaccionar con la matriz, por ejemplo las fibras de carbono, tiene que recubrirse para no

reaccionar con el aluminio y formar Al4Cs.

Dentro de los refuerzos mas utilizados se encuentran para el aluminio

Fibras largas: boro, carburo de silicio, alimina, grafito

Fibras cortas: alumina, alimina-silicio

Bigotes: carburo de silicio

Particulas: carburo de silicio, carburo de boro
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Y para el Magnesio
e Fibras largas: alumina, grafito
e Bigotes: carburo de silicio

e Particulas; carburo de silicio, carburo de boro

De igual manera en Titanio, Cobre.

Matriz polimérica: Los nanocompdsitos con matriz polimérica representan nuevas alternativas
respecto a los polimeros tradicionales debido al mejoramiento en las propiedades mecanicas,
decremento en la permeacién de gases, agua, hidrocarbonos, retardo a la flama y reducciéon de
emisiones de humo, barrera a gases, resistencia quimica, apariencia superficial, conductividad
eléctrica.

Para formar los nanocompdésitos inorganico/polimero se han utilizado particulas como:

Metales: (Al, Fe, Au, Ag) Oxidos metalicos (ZnO, Al,03, Ca,COs, TiO,), Oxidos no metalicos (SiO»)

y otros (SiC).

2.4.1 Métodos de obtencion de los nanocompdsitos

Los nanocompdsitos se forman ex situ o in situ, refiriéndose esto al lugar en donde las

nanoparticulas se sintetizan, o se realiza la polimerizacion.

Algunos métodos utilizados son: polimerizacién in situ, fundido de compuestos por extrusion,

mezcla de soluciones, polimerizacidon convencional y spinning.
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Una técnica sencilla y econdmica es la de disolver el polimero en algun disolvente organico y
agregar las particulas, dejar secar o evaporar el solvente para formar una pelicula. Se puede

agrupar los métodos de formacién de nanocompdsitos inorganico/polimero, en:

Mezcla de soluciones. Consiste en disolver el polimero en un disolvente para formar una
solucion, y después agregar las nanoparticulas a la solucién agitandola para dispersarlas. En este
método se puede controlar bien la concentracion de los componentes pero se tiene que
asegurar que no se formen agregados; esto ultimo es todavia un reto en el estudio de
nanocompdsitos, y un area de investigacion en desarrollo por la comunidad cientifica®’. Uno de
los parametros que influyen en la formacion de agregados es el aumento en la cantidad de

nanoparticulas incluidas en la matriz.

Polimerizacion In situ. Este consiste en mezclar bien las particulas con el mondémero y después

polimerizarlo. En este método es importante tratar de evitar la formacion de agregados.

Método sol-gel. Este método es muy utilizado para la formacién de membranas
nanocompuestas. Consiste en mezclar los mondmeros o polimeros y las nanoparticulas en
solucién. Los precursores inorgdnicos se hidrolizan y se condensan en nanoparticulas bien
dispersadas en la matriz polimérica. La ventaja es que las condiciones de la reaccién son
moderadas y los componentes son faciles de manejar; y ademas los ingredientes se dispersan a

nivel molecular teniendo una homogeneidad en la membrana.
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2.4.1.1 Nanocompuesto con las nanoparticulas en la superficie

Dentro de los nanocompdsitos conformados por peliculas poliméricas se encuentran no solo los
gue integran a las nanoparticulas dentro de la matriz, sino los que las contienen en la superficie
formando capas o delgadas peliculas que funcionalizan al material. Estos materiales
nanocompdsitos tienen muchas aplicaciones. Polimeros con NP de plata se han preparado
mezclando el polimero liquido con las Nps en solucién. El nanocompuesto se forma depositando
una capa fina de las nanoparticulas sobre el polimero. Los métodos pueden ser: Por deposicién
en fase de vapor con aplicaciones en conductividad eléctrica, depdsito de nanoparticulas en
superficie de polimeros por plasma. Por depdsito por giro, por rociado®, in situ, formacion de
nanoparticulas en polimeros, utilizando foto sensibilizador (fuente de fotones) que puede
abarcar, fuentes de laser desde UV cercano hasta IR cercano™, por implantacion de iones
pesados. Esta ultima técnica mencionada es interesante pues practicamente se puede implantar
cualquier elemento; la implantacién de iones en altas densidades puede crear un estado de
supersaturacion del ion implantado en una capa de la superficie del material con una
profundidad controlada de cientos de nm; un tratamiento térmico posterior o irradiaciones con
electrones inducirdn a los iones a precipitar, por un proceso de difusion térmica®. El
inconveniente es que la implantacion puede causar, por la energia que transfiere, defectos
inducidos por la radiacion que podrian modificar al material irreversiblemente. Los dafos que se
pueden causar son: rompimiento de enlaces covalentes en macromoléculas, generacion de
radicales libre, entrecruzamiento, oxidacidn, carbonizacién de las capas irradiadas, como

también formacion de nuevos enlaces quimicos entre los atomos de la matriz o entre los iones
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implantados, etc. La implantacion de iones va acompafiada de una intensa pulverizacién en la

superficie y a veces de una “hinchazén” del polimero.

2. 5 Modificacion de materiales con radiaciones

La seleccion de los materiales para formar peliculas con nanocompdsitos, se hace
principalmente considerando sus propiedades mecdnicas y fisicas, las cuales estan no solo
determinadas por la morfologia, su estructura quimica y la forma en que se conformo ésta; pero
también, para muchos casos, la superficie del polimero tiene importancia y las propiedades del
material 6 de su superficie, pueden ser modificadas por métodos quimicos o fisicos. La
modificacion superficial es un proceso en donde la estructura quimica de la superficie de un
material es cambiada; muchas propiedades del material se definen por la estructura superficial,
pero en este caso solamente nos interesa las propiedades que afectan a la compatibilidad o

adhesion.

En el caso de la preparacion de nanocompdsitos poliméricos en donde las NPs se depositan en
la superficie, es necesario generalmente modificar la superficie del polimero para bajar la
energia superficial y lograr un mejor depdsito. Para ello se pueden utilizar los métodos
tradicionales que son: recubrimiento por giro, descarga de arco, implante, recubrimiento sol-

gel, activacion de la superficie con radiacidon, depdsito por gas expandido.

La modificacion de la superficie de polimeros se realiza para obtener nuevas propiedades o
caracteristicas de la superficie tratada, como por ejemplo se utiliza para poder adherir

moléculas especiales que le dan funcionalidad al polimero. Entre las técnicas utilizadas para la
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modificacion de la superficie del polimero estan las fisicas como la descarga corona, flama, UV,
rayos gamma’'!, haz de electrones''?, haz de iones, plasma y laser. Podemos dividir en forma
general en dos grupos a los métodos para la modificacién superficial de polimeros:

e Métodos con quimica clasica, quimicos en hiumedo (injerto por polimerizacion)

e Métodos en seco: Plasma, radiaciones UV, gamma, electrones, iones, laseres, corona.

e Rugosidad mecanica.
Un método quimico atractivo es el de la fluorizacion de la superficie, lo cual le da las ventajas de
los polimeros fluorizados pero sin ser tan caros, pues solamente se usa en la superficie y esto le
da propiedades de: barrera para envases y empaques, en membranas de separacién de gases,
propiedades de adhesion y de facilidad de impresidn y propiedades mecanicas’’.
El oxigeno es el gas que mas comunmente se utiliza en la modificacion superficial por plasma. La
modificacion consiste en oxidar al polimero por la actividad de los radicales oxigenados (es la
absorcion del oxigeno por las capas mas superficiales); de esta forma aumenta
considerablemente el nimero de regiones polares en el sustrato.
Con la técnica de modificacion de superficie con radiacién UV se pueden obtener mejores
resultados y permanentes, si se utiliza en la presencia de diversos gases como el oxigeno®®, y
como en el caso de poliestireno, poliuretano, polisulfonas y polipropileno tratados en presencia

de 4cido acrilico™’.

2.4.1 Radiacion electromagnética
La radiacion produce cambios considerables en la composicion de la superficie, especialmente

cuando hay presencia de grupos altamente polares como el hidroxilo o carboxilo, cambiando
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radicalmente la composicidon de la superficie, particularmente la componente polar. La radiacién
gamma y la radiacion UV han sido utilizadas para preparar nanoparticulas en alcohol polivinilico,

Au en poliacrilamida entre otros.

La radiacién con haz de electrones de alta y baja energia modifican la superficie de los
polimeros, cambiando su estructura y cristalinidad®. Nanoparticulas de oro en peliculas de PVC
se pueden sintetizar utilizando® irradiacién con iones pesados como el Ar. Las particulas
cargadas, como los protones, iones pesados, producen dafios alrededor de la trayectoria lineal
que siguen dentro del polimero, creando en esta zona, reticulacién y rompimientos de cadena.
Por eso mismo es necesario estudiar los efectos de la radiacién en el material y comprobar que

tanto daio se ha causado a la estructura de tal forma que no cambie las propiedades de ésta.

Utilizar radiacién UV para modificar la superficie, es una técnica que ofrece simplicidad y bajo

costo, por lo que es importante estudiar la eficiencia de produccion y las caracteristicas del

proceso.
Tabla 2.1 Subtipos de radiacion ultravioleta
Lonei

Nombre Abreviacion ongltl(,l:n:I)e onda Energia por fotdn (eV)
Onda larga UVA 400-320 3,10-3,87
Onda media uvB 320 - 280 3,87-4,43
Onda corta uvcC 283 - 200 4,43 - 6,20
Ultravioleta lejano FUV, VUV 200-10 6,20- 124
Ultravioleta extremo EUV, XUV 91,2-1 13,6 — 1240
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La interaccién de la radiacién electromagnética con la materia, produce ionizacion o
alteraciones atomicas y/o moleculares dependiendo de la energia de la radiacion. En la Figura
2.2 se presenta, en resumen, el tipo de interaccién de la radiacién dependiendo de su energia.

Cuando la radiacion tiene la energia suficiente para producir ionizaciones en el medio, esta es la
forma primaria de la interaccién, posteriormente habrd cambios en la estructura molecular
debida a los cambios atémicos (ionizacién) sucedidos. Esto ultimo depende del tipo de material

irradiado.

En el caso concreto de los polimeros, la interaccion de la radiacidon produce radicales libres que
pueden actuar de diferente forma. Por esa producciéon de radicales libres se produce
reticulacion o rompimiento de las cadenas del polimero; las dos suceden simultdneamente y el
efecto dominante dependera del tipo de polimero y de la dosis de radiacién. Otro producto de
la radiacién en el polimero es la produccidn de gas, por ejemplo en el polietileno se produce

hidrégeno en minimas cantidades®.

ionizacion ~ Cambios de nivel Vibracién Rotacion y
Ravos X clectones. molecular 10"
uv molecular
visible
N
oo
= . .
Q infrarrojo
(O]
microondas

Longitud de onda

Figura 2.2. Representacion grafica de tipo de interaccion de la radiacion electromagnética con

la materia, en funcidn de la energia de la radiacién.
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En la Tabla 2.2 se describe la relacién entre la longitud de onda, la frecuencia y la energia

correspondiente a las bandas descritas en la Figura 2.2.

Tabla 2.2. Relacién de longitud de onda, frecuencia y energia de radiacidn electromagnética.

Banda Longitud de onda Frecuencia (Hz) Energia (J)
Rayos X <10 nm > 30,0 PHz >20-1078
Ultravioleta extremo <200 nm >1,5 PHz >993.107% )
Ultravioleta cercano <380 nm > 789 THz >523-1072%)
Luz Visible <780 nm > 384 THz >255-107 )
Infrarrojo cercano <2,5um > 120 THz >79:107%%)
Infrarrojo lejano <1mm > 300 GHz >200:107%*)
Microondas <30cm > 1 GHz >2:107*)

2.4.2. Radiacion de particulas cargadas.

Cuando una particula cargada (protones y iones pesados) pasa a través de un material
polimérico imparte su energia al material a lo largo de su trayectoria denominada traza. Sila
cantidad de energia transferida por unidad de longitud a lo largo de la traza del material, es
mayor que un valor critico umbral, la reactividad de esta traza, para algunas sustancias

17 Esto permite producir poros con iones

quimicas, es mayor que en el resto del materia
pesados. El modelo de mecanismo de formacién de la traza, Balcazar and Tavera'®, indica en
cuales materiales se visualizara trazas y en cudles no, por ejemplo en Makrofol se visualizan

238, pero no se visualizan por protones debido que el dafio

poros de iones pesados de
producido por el ion pesado es enorme comparado con el del protones. Otro polimero, usado

como detector en esta tesis, es el CR39 que tiene un umbral menor que el del Makrofol y si
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permite la visualizacidon de las trazas de protones. El mecanismo de formacidn de un poro es el

siguiente:

El ion energético positivo, al incidir en el material transfiere su energia, mediante
repulsidon coulombiana, a los electrones de los atomos del material, expulsando estos
electrones (denominados rayos d) y cediéndoles una energia tal, que dafian las cadenas

del polimero rompiéndolas a lo largo de la traza denominada latente.

Cuando material se introduce en una solucién quimica apropiadasg'70

, la mayor
reactividad quimica a lo largo de la traza produce una velocidad de corrosién tal que

desaloja el material dafiado fuera de la region formando el poro, cuyo didmetro es

controlado por el tiempo que el polimero permanece dentro de la solucién quimica.

Algunos modelos aln no satisfactorios, que intentan explicar el mecanismo de la formacién de

61,62

la traza son: Modelo de desplazamiento atémico directo” ", Modelo térmic063, Pérdida de

energia total y Pérdida de energia restringida64.

La pérdida de energia restringida REL® (dE/dX)wwo €S uno de los modelos mayormente
aceptados para la descripcidn de trazas ocasionadas por iones pesados en polimeros; el REL es
la porcion de la pérdida de energia total, la cual produce rayos & con energias menores a un
valor wy, ya que los rayos & con una energia w>wq la depositan muy lejos de la trayectoria

central de la traza, no haciendo esta zona reactiva a la solucién quimicalog, entonces:

(w0 e paraE > 05 S
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En plasticos policarbonatos wg = 1 keV, entonces para particulas con energias menores de 0.5

MeV/n (dE/dx) ~ (dE/dx)w<wg

Existen otros modelos como: Modelo de la exposicién idnica®, El modelo rayos &%, La energia
primaria y secundaria®®. En este Ultimo el dafio es formado por ambos procesos: el proceso
primario de ionizacion y excitacidon (energia primaria) y el proceso secundario de ionizacién,
excitacion y vibracion (energia secundaria). Los calculos toman en consideracién la energia
transferida directamente en las moléculas por la particula incidente, esto es, la energia
transferida en la vecindad de la trayectoria del ion, y la energia transferida por electrones
secundarios. Ambas energias transferida, primaria y secundaria, son evaluadas de fendémenos
fisicos basicos (seccidn eficaz de ionizacién y excitacion) como funcién de la distancia radial
desde la trayectoria, donde la dosis es de 400 MRad a 10 A en |a parte central, hasta 1 MRad a
100 A en la parte perimetral, para el caso del polimero nitrato de celulosa. El depésito de

energia primaria en el centro ocurre a una distancia cercana a 1 radio atdémico de la trayectoria.

Ninguno de estos modelos explica satisfactoriamente el mecanismo de la formacidn de la traza,
aungue el modelo de la pérdida de energia restringida es comunmente utilizado en el caso de

los materiales plasticos.

Estos efectos pueden ser analizados por medio de espectrofotometn’a”’72 (IR, UV, EPR y
termoluminiscencia). Las trazas latentes en los diversos materiales y de diferentes particulas
pueden llegar a ser visualizadas por medio de microscopia electrdnica debido a las minusculas

dimensiones que tienen (del orden de nandmetros). La microscopia de tunelaje de barrido y la
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microscopia de fuerza atémica son métodos Utiles que permiten la observacién directa de los

defectos superficiales”.

2.4 Caracterizacion de materiales

En los procesos de sintesis de nanoestructuras es necesario caracterizarlas, es decir, poder
observarlas y medir sus caracteristicas, que en general, son tamafo y estructura. Para realizarlo,
se requiere de instrumentos que permitan el estudio y andlisis de particulas con dimensiones de
nandmetros. Para caracterizar materiales nanoestructurados, o de dimensiones nanométricas,
no existe un Unico método o instrumento de medicidn para todos los casos, sino dependerd del
material en investigacion, siendo todos los métodos complementarios y el uso de ellos
dependera del objetivo final del estudio.

Las nanoparticulas generalmente se caracterizan por su tamafio, forma, carga superficial, area
superficial, porosidad superficial, composicién y estructura, para predecir el comportamiento

hacia la agregacion/aglomeracion.

Para el analisis de nanoparticulas con dimensiones menores a 10 nm y nanocompdsitos
formados de peliculas poliméricas y nanoparticulas adheridas en su superficie, se utiliza
generalmente las siguientes técnicas: Microscopia electrénica de transmisidon, Microscopia de

Fuerza atémica y Espectrofotémetria UV-Vis.
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Microscopio de Transmision.

El primer prototipo de TEM fue construido en 1931, y para el afio 1933 ya se utilizaba para
mostrar imagenes de fibras de algoddn. El avance en la actualidad de estos microscopios se ha
debido al desarrollo de nueva instrumentacion que permiten correcciones a la aberracidn,
nuevas fuentes de electrones con mayor estabilidad y control, mejoras en los filtros de energia 'y
sistemas de deteccidn mas rapidos; esto no solo influye los limites de resolucién espacial y de
energia, sino también permite que se puedan realizar nuevos experimentos como andlisis en
3D, microscopia in-situ soportados por nuevas herramientas y técnicas para la preparacién y
manipulacidon de muestras.

El microscopio electrénico de transmision utiliza lentes magnéticas para enfocar el haz de
electrones y pantallas fosforescentes para crear la imagen; requiere de preparacion de la
muestra, que para el caso de las NP’s en solucidn no es problema, pues se utilizd la técnica de la
gota. La resolucién de estos microscopios estd en el orden de 1-2 A. El TEM puede dar
informacién no solo del tamafio de las particulas, sino también se puede caracterizar’® la fase y
orientacidn cristalografica (Modo de difracciéon), da informacion elemental (EDS y EELS) y puede
usarse el modo de campo oscuro para obtener mejor contraste elemental.

El TEM se utilizd para determinar el tamano, distribucién de tamafio y estructura de las Np's
obtenidas por las diversas técnicas de sintesis.

El desarrollo de la microscopia electronica dio sustento al avance en la sintesis de

nanoestructuras permitiendo el analisis y determinacién de estructuras y tamafio de éstas.
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La basta aplicacién del TEM se ve reflejada en el gran nimero de articulos cientificos en donde
el TEM es el instrumento principal para el estudio. Simposios internacionales como el “New
Development in Transmission Electron Microscopy of Materials” presentan a la comunidad
internacional estos avances.

Microscopio de Fuerza Atdmica.-

Los microscopios de fuerza atdmica pertenecen a un grupo de microscopios conocidos como
microscopio de sonda de barrido (SPM por sus siglas en inglés, Scanning Probe Microscopy),
que son instrumentes utilizados para crear la imagen y medir propiedades de superficies de
materiales quimicos y bioldgicos.

Los microscopios de fuerza atémica dan informacion topografica de la muestra, utilizando una
punta muy angosta (afilada, redondez 5-10 nm). La punta hace un barrido lateral sobre la
muestra y los movimientos horizontales son registrados para ser utilizados en la reconstruccién
de la topografia. La resolucién lateral puede ser tan pequena como el radio de la punta (5-15
nm) y la resolucidn vertical puede ser del orden de angstroms. Las ventajas de esta técnica son,
entre otras, que casi no se necesita preparaciéon especial de la muestra, no es destructiva y
puede ser aplicada en materiales conductores y aislantes.

Sus aplicaciones son: Alta resolucién de perfiles de superficies, medicion de rugosidad
superficial, andlisis de defectos, separacion de fases en polimeros, mediciones de dimensiones
criticas, investigacion de propiedades mecanicas puntuales (friccidon, adhesién, etc.), estudio de
fuerzas en escala nanométrica.

El modo de contacto del AFM es uno de los mads utilizados, su operacidn consiste en examinar

con una punta aguda (generalmente hecha de SiN4 pegada a un cantiléver con baja constante
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de elasticidad) la superficie de la muestra. Una fuerza muy baja (aproximadamente 10° N, rango
de fuerza interatémica) es mantenida en el cantiléver, empujando la punta contra la muestra
mientras la examina. Se registra, ya sea la fuerza repulsiva entre la punta y la muestra, o la
fuerza de deflexidn real de la punta relativa a la variacion espacial y después se convierte en una
imagen andloga de la superficie de la muestra.

Los avances en la tecnologia de los microscopios de FA han agregado otros modos de recrear la
imagen”>, como el modo de AC o tapping y el de fuerzas electrostaticas (Lift Mode). Las
inconveniencias del modo de contacto, como el dafio que causa la punta a la muestra, se han
resuelto con el modo tapping. En este modo el sistema punta-cantiléver oscila sobre la
superficie mientras la punta escanea, entonces la punta solo se acerca a la superficie y solo toca
la muestra al final de cada oscilacion. Esto previene el dafio a las superficies suaves y evita el

arrastre de materia en la superficie.

Espectrofotdmetro UV-Vis.- La espectroscopia UV-Vis es una técnica que utiliza el intervalo UV-
Vis del espectro electromagnético para detectar las transiciones de los niveles de energia
electrénica de los enlaces de las moléculas en la excitacion de los electrones del estado base al
estado excitado.

Las propiedades o6pticas de las nanoparticulas metédlicas se deben a la resonancia de los
plasmones localizados en la superficie de éstas. Estos son originados cuando la radiacién
electromagnética interactia con la NP creando excitaciones de los electrones de conduccién.
Esto permite que las propiedades Opticas de las NP, absorcién y dispersién selectiva de los

fotones, pueda ser monitoreada con espectroscopia UV-Vis.
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Se ha demostrado previamente que la frecuencia del plasmén es extremadamente sensible a la
composicién, tamafio, forma y el ambiente dieléctrico’®; la absorcién maxima aumenta cuando
aumenta el tamano de las particulas y cuando aumenta el tamafio de particula el ancho del

77,78

espectro en la mitad del maximo de absorcién disminuye’”’®, por lo que el espectro da

informacién cualitativa del tipo de particula.
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CAPITULO 1l

MATERIALES Y PROCEDIMIENTOS

En este capitulo se hace la propuesta de nuevos nanocompodsitos partiendo del uso de
materiales sintetizados en el laboratorio (de acuerdo a calculos moleculares), de peliculas
pldsticas comerciales, modificadas con radiacién, y con la incorporacién de nanoparticulas de

plata biorreducidas a partir de alfalfa (Medicago sativa).

3.1 Materiales

Los materiales utilizados para la sintesis de nanoparticulas de plata fueron nitrato de plata
AgNO3; comprado a Merk, las soluciones amortiguadoras: pH 3 de acido cloridrico-ftalato acido
de potasio, pH 4 de ftalato acido de potasio, pH 5 de ftalato acido de potasio, pH 6 de fosfatos
de potasio y sodio, pH 7 de fosfatos de potasio y sodio, pH 8 de fosfatos de potasio y sodio y pH
10 de solucion de acido bodrico cloruro de potasio-hidréxido de sodio todos de Sigma Aldrich. La
formacion de la pelicula se hizo con resina epoxica liquida basada en bisfenol A y epicloridina,
Araldite GY 6010 y endurecedor HY 956, (trietilentetramina) una amina alifatica modificada, de
Sigma Aldrich. Las peliculas plasticas de policarbonato, PC, Makrofol donado por el laboratorio
de trazas del ININ, PEBD donado por plasticos degradables S. A. C. V. La alfalfa se compré en un

supermercado.

41



3.2 Seleccion de materiales con base a cdlculos moleculares.

Para escoger la matriz polimérica y asi desarrollar una membrana que tenga selectividad hacia
un compuesto especifico, se debe primero determinar la interacciéon quimica con alguno de los
grupos funcionales que componen la matriz, en segundo lugar hay que determinar las
caracteristicas fisicas que puede presentar la matriz, en este caso el polimero que formara la
membrana. Se optd por desarrollar membranas con material epdxico curadas o reticuladas con
moléculas di, tri o poliaminicas, por su capacidad para interaccionar con las moléculas de N, y
por presentar caracteristicas fisicas poros adecuados para filtracién de flujos con alto contenido

de Nz.

Los diagramas moleculares de configuracion para selectividad se presentan a continuacién, y
cabe sefialar que a partir de ellos, los cdlculos de simulacién molecular permitiran fortalecer la

hipdtesis de selectividad y la necesidad de modificacion en un momento dado de ser requerida.

Particularmente los siguientes esquemas moleculares, Figuras 3.1 a 3.3, se postulan en base a la
factibilidad que poseen para su manipulacidn, su sintesis y su perspectiva de selectividad ante el

nitrégeno.
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Figura 3.1. Reactivos considerados en los calculos. En la Gltima parte se muestra la reaccion de

polimerizacion entre el bisfenol A y la epiclorhidrina.
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Figura 3.2. Reaccion con amina cicloalifatica. La reaccion se realiza por los dos extremos de la

cadena del epdxi.
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Figura 3.3. Reaccion de reticulacion entre una amina cicloalifatica y una resina epoxica.

De esta forma, mediante cdlculos sustentados en mecdnica cudntica y desarrollada en
colaboracién con expertos de grupo, es factible analizar la estructura electrénica y las

factibilidades de reaccién quimica entre especies o moléculas.

En este rubro se encuentran principalmente las aproximaciones semi-empiricas, que se

fundamentan en la parametrizacidn de variables acotadas para atomos o especies, en particular
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reduciendo el numero de calculos e incrementando la factibilidad de moléculas y sistemas
medianamente grandes. Sin embargo, a fin de obtener mayor precisién y generalidad de los
calculos es indispensable la busqueda de sistemas tipo principios basicos (ab initio), dentro de
los cuales es comun establecer los basados en la teoria de funcionales de densidad, como el de

mayor uso y facilidad para calculos.

Esta teoria se fundamenta basicamente en el uso de funcionales para grupos o nubes de
electrones, reduciendo la cantidad de calculos y haciendo factible que mediante un método
altamente preciso puedan calcularse propiedades implicitas a la estructura electrénica de

materiales® 8,

A partir de métodos clasicos, es factible obtener las configuraciones de minima energia pero a
partir de mecdnica cuantica, se logran determinar también las caracteristicas de orbitales y
condiciones relacionadas con la reactividad de una molécula o la propia selectividad quimica
gue posee. De los principales pardmetros a determinar estan el orbital ocupado de mas alta
energia (HOMO por su abreviacién en inglés) y el orbital desocupado de mads baja energia
(LUMO por sus siglas en ingles), los cuales son mostrados en el esquema de la Figura 3.4; y estan
directamente relacionados con el potencial quimico y la selectividad de un material a través de
la teoria de dacidos duros y blandos de Pearson®. Esta teoria determina, de acuerdo a la
diferencia de energias entre el HOMO y LUMO, una relacién directa con la suavidad o dureza'®

de un elemento o una especie cercana, determinando si se presentara una reaccién o no.
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Orbitales

de frontera

Figura 3.4. Esquema de los orbitales con y sin electrones para conocer los de frontera.

Asi mismo, para la concepcién experimental de desarrollo de membranas, numerosas
estrategias estan disponibles para disefiar un sistema de membranas con precisiéon. Cada una de
estas estrategias requiere la realizacion exitosa de numerosos pasos. Un ejemplo de una
estrategia para la construccidn de una membrana se presenta en la Figura 3.5. Los pasos basicos
involucrados en esta estrategia particular incluyen un andlisis completo de las propiedades de
las sub-unidades (mondmeros) y una comparacién cuidadosa con las propiedades
experimentales a desarrollar, sintetizar y analizar el polimero en forma individual, sintetizar la
membrana para el andlisis del sistema con un polimero en particular. Determinar las
propiedades del sistema en forma experimental para la separacion que fue disefiada. Cada tipo

de membrana requiere de una estrategia particular para su sintesis.
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Figura 3.5. En los graficos se muestran los monémeros, las configuraciones simples lineales,
reticuladas y como la morfologia de mayor escala a partir de un crecimiento secuencial

energético. Diseiio de una membrana polimérica.

Asi, con la ayuda de los mecanismos tedricos y experimentales, estos pasos establecidos se dan

de manera firme y con conocimiento de causa y efecto.

Para el andlisis de cada una de las componentes fundamentales del polimero, resina epdxica, se
lleva a cabo el estudio de propiedades atomisticas y electrénicas de las moléculas. Asi también
la modelacion con métodos semi-empiricos y de dindmica molecular de los polimeros podran
ser los siguientes pasos el analisis de como las membranas se comportan respecto a su

electronegatividad y potencial de ionizacion de los sistemas de interés
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En la Figura 3.6 se presenta la estructura molecular de un fragmento de este polimero, formado
por resina epdxica y poliamina alifatica, que se usard como membrana. Esta fue obtenida con
optimizacion total de geometria a través de la Teoria de Funcional de la Densidad (DFT por sus
siglas en inglés) utilizando funcional B3LYP y base 6-31G*. También se ha realizado andlisis de
frecuencias para identificar el minimo global de la superficie potencial. El resto de la estructura
debido al tamafio se ha calculado con Dindmica Molecular con campo de fuerza MM+. Los
orbitales de frontera HOMO-LUMO de esta molécula también se muestran con sus valores
correspondientes a fin de entender las energias que distinguen a este sistema molecular y que
le fijan como un factible selector de N,. A partir del estudio de simulacion, se puede establecer

una diferencia entre las energias de ambos orbitales como:

Enomo-ELumo= -5.587629944 eV- (-0.232114948 eV)= -5.355514964 eV 3.1

Los valores considerados para el calculo fueron: E (B3LYP/6-31G*)=-55486.45164713664 eV.
Momento dipolar: n= 3.9833Debye; .= -1.7138Debye; p,= -0.7632Debye; p,= 3.5139Debye,
que implican la relacién de estabilidad del archivo de salida y el valor de dureza n relaciona una
banda gap para la molécula de resina epdxica con poliamina alifatica modificada mostrada en la

Figura 3.6.
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HOMO LUMO
E=-5.587629944 eV E=-0.232114948 eV

Figura3. 6. a) Geometria de minima energia, energia molecular y momento dipolar, de un
polimero epdxico con una amina alifatica, obtenidos a nivel DFT. b) Orbitales frontera HOMO
y ¢) LUMO.

Asi mismo, ya que la estrategia es probar tanto la factibilidad de membranas simples de
polimeros como la de sintetizar un nanocompuesto, se parte de la produccién de polimeros
reticulados de resinas epdxicas que permiten la regulacién de morfologia y poros en la matriz,
tal como se observa en la Figura 3.7, donde se presentan las configuraciones superficiales para

sistemas simples de un polimero de diamina aliciclica (a) y una lineal (b), con sus respectivas
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configuraciones al estar modificadas y en reticulas (c ). Es claro como se perturba (presenta
multiples minimos energéticos secundarios), directamente la configuracion y como en el caso
de los polimeros modificados se logran obtener configuraciones de regularidad y huecos
pronunciados con radios desde 100nm hasta una micra, pero con una parcial periodicidad muy

marcada.

Figura 3.7. Imagenes topograficas AFM de diferentes polimeros de resina con: a) diamina
alciclica, b) diamina alifatica lineal, c) diamina modificada

Aunado a la creaciéon de estas estructuras poliméricas, se planteé la produccién de

nanocompdsitos mediante la infiltracion de nanoparticulas metalicas en resinas epdxicas
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modificadas con moléculas di, tri o poliaminicas, para darle afinidad hacia el N,. La regularidad
de su insercidn y la morfologia adoptada se realizan primero por técnicas microscdpicas para
determinar la eficiencia de infiltrado y distribucion de las nanoparticulas en la resina,

posteriormente se obtiene la eficiencia de separacién del compuesto resina-nanoparticulas.

3.3 Sintesis de nanoparticulas de plata

Las nanoparticulas de metales nobles, como Ag y Au, tiene un potencial muy grande respecto a
sus aplicaciones, desde nano electrdnica, fotdnica, sensores, catalisis y salud. Se eligi6 sintetizar

87, 88

particulas de plata por sus propiedades cataliticas®®, eléctricas®” ®8, épticas® y bactericidas™, lo

gue permitira su posible aplicacién en diversas areas.

En el desarrollo de nuevos materiales, es un factor importante el considerar la tecnologia verde
0 ecoldgica, entre ellas la biorreduccion, por ser un método no contaminante, natural y no
costoso; consiste en mezclar una componente bioldgico y una sal del metal, en este caso, alfalfa
y plata respectivamente, este método es similar al propuesto por Gardea et al®*, y por Ascencio
et al®’, para nanoparticulas de Eu y Au. El método modificado por Canizal et al’®, consiste en
preparar polvo de las hojas y tallo de alfalfa, mezclando éste con una solucién de una sal de
plata. Enseguida se describe el procedimiento para preparar el material bioldgico y el

procedimiento para la sintesis o biorreduccion.

Preparacion de la alfalfa.- 200 g de alfalfa fueron lavados con agua y jabdn; después de
enjuagar fue picada con cuidado para no sacar jugo. El producto fue colocado en una estufa a

80° C sobre una cazuela de aluminio durante 5 dias. Una vez seco, fue lavado con una solucion

52



0.01 N de HCI durante 10 minutos para remover los restos de contaminantes; para quitar el
acido fue pasado por papel filtro y lavado con agua desionizada, hasta que el agua tuvo un pH
neutro (7-6.5). La alfalfa fue puesta a secar durante 8 dias a 50° C sobre un plato de aluminio. Ya
seca fue molida en un mortero hasta tener un material particulado fino. Este producto fue
tamizado con malla 50. Esta alfalfa fue guardada en un frasco previamente lavado, para su

posterior uso en el proceso de sintesis de las nanoparticulas de plata.

La solucién de plata que se utiliza en el procedimiento de la biorreduccion, debe tener una
concentracién 3 x 10 molar. Esta se prepara por los métodos de dilucién habituales. En agua

bidestilada se disuelve sal de AgNOs de acuerdo al siguiente célculo:

PM xConc. ..p4a
Conc.

3.2

= Pesofinal

inicial

Se prepara 100 ml de solucién, y ya que el peso molecular del AgNOs es 169.87 g por mol, y se

necesita 3 X 10 moles, entonces utilizando la ecuacion se obtiene gue corresponde a 0.0509 g.

Se tiene una solucién estandar de AgNOs en concentraciéon 0.1 Normal (esto es, la molaridad
dividida entre la carga electrénica del ion principal), por tanto se tiene que en este caso la
molaridad y la normalidad es la misma, siendo 0.1 M. Para determinar la cantidad de solucién
que necesitamos agregar para obtener una concentracién 3 X 10 molar, sabemos que tenemos
16.987 g por litro 0 0.016987 g por ml y necesitamos 0.00509 g, por lo que necesitamos 0.3 ml
de la solucion estandar para aforarla a 100 ml. La solucién que se requiere se prepara mediante
la agregacion de 0.3 ml de solucién estandar aforando con agua bi destilada en un matraz

aforado de 100 ml.
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Proceso de biorreduccién.- Con la alfalfa tamizada y con la solucién de Ag* a 3 X 10™ M, los
experimentos fueron llevados a cabo realizando el procedimiento de la bio-reduccién de la plata
con diferentes soluciones amortiguadoras, para determinar las condiciones éptimas donde se

produzcan nanoparticulas de plata del orden de (1-10nm).

Para cada solucion amortiguadora (valores de 3, 4, 6, 7, 8, 10) se llevé a cabo el siguiente
procedimiento: Una suspension de polvo de alfalfa tratada en concentracién de 5 mg por ml de
alfalfa, fue preparada con agua bidestilada; se pesa 50 mg de alfalfa, se colocan en tubo para
centrifuga al cual, posteriormente, se le afiadid con pipeta la cantidad de solvente requerido
para alcanzar los 10 ml. Una vez terminada la preparacion de la suspension de 4 tubos, se
colocan en el bafio de ultrasonido por espacio de 15 minutos, después de ese tiempo se
centrifuga a 5,000 rpm durante otros 15 minutos, posteriormente se afiade 0.5 ml de solucién
amortiguadora del pH, y se repite el proceso de ultrasonido y centrifugacién. En el ultimo paso
se afiade una cantidad igual de la solucién del metal para realizar una suspensién 1:1 o sea, por
cada ml de suspensiéon un ml de solucidn del ion de plata. Se repite el proceso de ultrasonido y
centrifugacién, ahora variando el tiempo a 20 minutos cada uno. La solucidn restante se deja
reposar por al menos 12 hr y al final de este tiempo se centrifuga nuevamente; posteriormente
se decanta y se guarda para su mezcla con el pre-polimero. Siempre se prepara una muestra
testigo en donde, en lugar de los 10 ml de solucion metalica se le agrega 10 ml de agua

bidestilada.
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3.3.1 Caracterizacion de las Nanoparticulas

La Microscopia electrénica de transmisiéon (TEM) se utilizé para determinar la estructura de las
nanoparticulas sintetizadas, y con la transformada de Fourier (FFT) se obtuvieron las imagenes
para identificar la estructura cristalina de las particulas. Y con el detector de energia dispersiva
(EDS, Energy Dispersive Spectrometer) se obtuvo la composicion y distribucién elemental y la
proporcién relativa de estos, para asegurar la presencia del elemento esperado. Estos
microscopios brindan una resolucién de ~ 2 A, la cual es dptima para analizar la estructura de

nanoparticulas.

Para medir el tamafio de las nanoparticulas se utilizaron las imagenes obtenidas con campo
oscuro anular de gran angulo HAADF (High-Angle Annular Dark-Field), que corresponden al
contraste Z2, reduciendo el error en las fronteras de los agregados; ya que la mayor parte del
sustrato estad formado por atomos de carbono y hay residuos de material bioldgico provenientes
de biorreduccién. Se obtuvieron imagenes de alta resolucion a las diversas condiciones de

dispersidn para cada microscopio, incluyendo la dptima (condicién de Scherzer).

Se utilizaron dos microscopios: TEM, Microscopio Electrénico JEOL 4000 EX y JEOL 2010 TEM-
FEG, con dispositivo de energia dispersiva para analisis de composicién quimica ambos ubicados
en Laboratorio de Materiales del Instituto de Fisica de la UNAM. TEM, Microscopio Electrénico
de Transmision subAngstrom TITAN, Voltaje de aceleraciéon: 300 kV. Filamento de emisién de
campo. Resolucién punto a punto: 0.085 nm. Resolucién en STEM: 0.17 nm. Modos de trabajo:

TEM, EFTEM, Lorentz STEM, Tomografia. Corrector de Aberracidon Esférica. Detector HAADF
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STEM. Técnicas de analisis: EDS/ EELS (Filtro GATAN), localizado en el Laboratorio de

caracterizacion del Instituto Mexicano del Petréleo.

Las soluciones obtenidas en la biorreduccion se analizaron por espectroscopia UV Vis para
determinar la presencia de las nanoparticulas en las soluciones obtenidas en el proceso de
biorreduccidon. Los espectros de absorcidon de las nanoparticulas de plata estan asociados a los
plasmones de las nanoparticulas en solucién, permitiendo reconocer la presencia y tamafio

promedio de dichas particulas.

Se utilizaron los espectrofotémetros Perkin Elmer lambda EZ210, del laboratorio de tratamiento
de aguas del programa de Investigacion en Medio Ambiente, del IMP; y el espectrofotometro
UV-Vis (UNAM), Cary 5000 UV-Vis-NIR, del Instituto de Fisica de la UNAM, con resolucién de 2

nm, para medir la absorbancia de las soluciones con NP’s en el intervalo de 300 nm a 800 nm.

3.4 Formacion de nanocompdsitos polimero/NP’s de plata
Los nanocompuesto de peliculas poliméricas con NP de plata se prepararon de dos formas:

a) Polimero de resina epdxica polimerizado con las NP de plata dispersadas en la matriz
epoxica.
b) Polimero de resina epdxica, peliculas comerciales de PC y de PE, con las NP adheridas en

la superficie
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3.4.1 Polimero de resina epoxica polimerizado con las NP de plata dispersadas en la matriz

epoxica.

Se prepararon peliculas de resina epodxica, por considerar que sus propiedades mecanicas y de
resistencia quimica podrian ser utilizadas en membranas o materiales expuestos a ambientes

agresivos.

Se prepard en el laboratorio una resina liquida y se compard con una comercial. Se utilizé una
resina epoxica liquida basada en bisfenol A y epicloridina, Araldite GY 6010, para preparar
peliculas del orden de 100 um. En este caso se realizd la reaccidén de reticulacion mediante
mezclado mecanico, a diferentes concentraciones de compuestos aminados, retrasando la
reticulacion agregando un disolvente, diclorometano, para asi tener un mejor control de la
reaccion y hacer mas féacil la formacién de peliculas. Las concentraciones elegidas de resina:

amina alifatica: diclorometano son en relacion 1:1:2 w/w.

Una vez determinada la concentracién de cada componente, se prepararon peliculas utilizando
cajas de Petri como molde. Para lograr una superficie horizontal se utilizd una mesa calibrada,

comunmente utilizada para balanzas analiticas de alta precision.

Se prepararon peliculas con el mismo procedimiento pero ahora agregando NP’s de plata en
solucidn acuosa. Para que se pudiera mezclar las nanoparticulas con la resina epdxica, se utilizé
un procedimiento tipo micelar inversa. Se mezcla diclorometano con el reactivo CETAC, 100 ml
con 0.5 ml respectivamente, se agita durante 25 a 30 minutos, se le agrega 0.5 ml de la solucién
con las nanoparticulas previamente sintetizadas por el método de biorreduccion; esta soluciéon

se coloca en un agitador magnético y se le agregan 0.8 ml de NaHB; a 1 M, durante 30 minutos.
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Se agregan 50 ml de agua y se vuelve a agitar; se vierte en un embudo de separacién. De esta
forma se tienen las nanoparticulas de plata en el diclorometano y se puede proceder a preparar

el nanocompuesto.

Las peliculas asi obtenidas se probaron en un equipo de separacidn de gases para medir el
efecto de la presencia de las nanoparticulas en el proceso de separacién de los gases metano y
nitrogeno, de interés para la industria petrolera, sin embargo no se tiene un buen control de la
uniformidad en el grosor de las peliculas, lo cual adiciona un pardmetro indeseable mas para
determinar su selectividad. Se decidié utilizar los materiales poliméricos PC y PE con grosores

uniformes.

3.4.2 Polimeros comerciales de PC y PE, con las NP adheridas en superficie modificadas por
radiacion.

Se modificd la superficie de la pelicula polimérica para aumentar la adhesion de las NP que se
colocaran al polimero. Dentro de las diversas técnicas de modificacion de superficie de
polimeros se eligié la de radiacion UV, rayos gamma y haz de iones (protones, e iones pesados

de uranio).

La radiacion produce cambios considerables en la composicion de la superficie, especialmente
cuando hay presencia de grupos altamente polares como el hidroxilo o carboxilo, cambiando
radicalmente la composicién de la superficie, particularmente la componente polar. Estas

técnicas se consideran dentro de las ecoldgicas o verdes.
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Dependiendo del tipo y energia de la radiacidn, es la forma de interacciéon que tiene con la
materia. La radiacion electromagnética (UV, rayos X, rayos gamma) segun su longitud de onda

produce modificaciones en los sistemas moleculares o ionizacion.

Las particulas cargadas como los electrones, protones, iones pesados producen ionizacién

directa en la materia.

Para los materiales irradiados con iones pesados se utilizaron las propiedades de los detectores
de trazas nucleares, que determinan las condiciones éptimas de tratamiento y formacion de

* en la superficie. Este tratamiento proporciona a la pelicula un drea modificada

poros11
localizada en los lugares donde inciden las particulas, dando asi una distribucion controlada del

material adherido.

3.4.2.1 Modificacion con gamma

La modificacidén de la superficie de los polimeros por radiacién gamma se realizé con el equipo
Gamma cell Translektro LGI-01, de fabricaciéon Hungara del ININ. Este equipo tiene un conjunto
de pellets de co, cuyo arreglo proporciond razones de dosis controladas desde 0.8 hasta 5.409
KGy/h; la calibracién del equipo se realizd con plasticos CR-39 y Lexan de acuerdo a Tavera et
al®* 2. De acuerdo a la calibracién las muestras se expusieron a la maxima razén de dosis,
durante 5 dias con 12 horas para acumular una dosis total de 714 kGy en las muestras de

Makrofol; tiempo suficiente para inducir modificaciones a la superficie Tavera et al*.
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3.4.2.2 . Madificacion con protones

Para la irradiacidn con protones se ensambld y calibré un arreglo que permite y determinar y

109

controlar el nimero de protones por cm’en el polimero™" utilizando el acelerador Tandem Van

de Graaff del ININ.

La irradiacidn con protones se efectud con protones de 4 MeV con la cdmara al vacio mostrada

en la Figura 3.10. Dentro de una cdmara se colocé una pelicula delgada de oro (**’

Au), que
dispersa el flujo de protones en una geometria 2m, el flujo y la energia de los protones fueron

determinados con un detector de barrera superficial (DBS) a un dngulo de 145°.

. 100 |Millares
Makrofol 135 M 45° w %
o]
% g 8 197Au (p,p) Ep= 4MeV
O 70
=}
S 60
Haz protones [ Colimador 3
50
— e
- = 40
IS
S 30
Z %
Q 10 L f
o M 55° 100 200 300 400 500 600 700
DBS 145 Numero de Canal

Figura 3.8. Equipo para irradiacion de plasticos con protones. lzquierda: Camara de irradiacion

al vacio. Derecha: Espectro de energia e intensidad del flujo de protones.

Se realizaron calculos con la cinematica de la reaccion y con la dispersion de Rutherford para
seleccionar tanto la energia como el flujo de protones a cualquier otro angulo. Los plasticos
Makrofol fueron colocados a 45°, 55° y 135°; detras de cada Makrofol se colocd un detector
plastico CR 39 que permite determinar con precisidon energia y flujo de protones que atraviesan

el plastico delgado Makrofol, de acuerdo a Balcézar and Tavera et al**>.
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3.4.2.3 . Modificaciéon con UV

Peliculas de polietileno (PE) de alta y baja densidad (PEAD, PEBD) con y sin aditivo oxo, se
irradiaron con radiacién UV. Para ello se utilizé un arreglo de LED con produccién de radiacion
ultravioleta de longitud de onda de 380 nm, (UV onda larga) con energia del foton de

aproximadamente 3.10-3.87 eV.

En la Figura 3.11 se presenta el arreglo experimental: cuatro LED’s estdan montados sobre una
placa metélica de cobre (2x2 cm?), que permite su soporte y su manejo. El drea efectiva que

permite la irradiacién es de 5 x 5 mm?.

Soportes metdlicos SODOFtES metalicos

Base del arreglo de leds € Base de los lads

/
"4

e

Pelicula de polietileno

Figura 3.9.- Diagrama, no a escala de led’s. Izquierda: Detalle de soporte. Derecha: Arreglo

experimental (los soportes metalicos dan rigidez al sistema y permiten efectuar irradiaciones).

Se realizaron exposiciones de las muestras a diferentes distancias y tiempos; la distancia mas
cercana fue de 5 mm. El voltaje y corriente fueron 18 — 19.6 volts y 0.16-0.19 amperes

respectivamente.
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Considerando que el polietileno es un material utilizado en empaques se considerd importante
evaluar las propiedades mecanicas y de degradacidn del nanocompuesto. La degradacién se
evaluo por medio del espectro obtenido con el equipo Espectrofotémetro Infrarrojo de
Transformada de Fourier, Nicolet iS10. Para la evaluacién de las propiedades mecanicas se
utilizé un instrumento universal Instron, midiendo la tensién y la elasticidad. Ambas pruebas se
hicieron bajo normas, la mecanica bajo la norma ASTM-D-882-10, y la de espectroscopia bajo la

norma ASTM-D5576-00.

3.4.2.4. Modificacion con iones pesados.

Peliculas circulares de Makrofol, con 3 cm de didametro y con espesor uniforme de (30 £ 1) um
se irradiaron en el acelerador UNILAC, del laboratorio de Damstadt, Alemania, con iones de 238
de energia 11 MeV / nucledn, haciendo uso de una colaboracion IMP-ININ-Darmstadt.

La energia del ion se seleccioné considerando la pérdida de energia del ion en el Makrofol
mostrada en la Figura 3.8.; el eje vertical, indica el dafio a lo largo de la trayectoria del ion de

8U. En el eje horizontal se indica el alcance o trayectoria maxima que tiene este ion en el

s . 11 s .
Makrofol, de acuerdo a los célculos realizado con el programa SRIM™*>; se colocan dos plésticos
Makrofol, uno que degrada la energia del ion y otro en seguida, en color amarillo, que es el
utilizado en esta tesis. El disefio de irradiacion es tal, que permite al ion impactar al plastico de

interés con una despreciable variacion en su pérdida de energia (linea roja horizontal). De esta

. . . s 11
forma se controla tanto la densidad de los poros como su uniformidad en su geometria®®.
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Alcance de U con E de 11.4 MeV/n
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238

Figura 3.10. Pérdida de energia de iones de “““U en Makrofol, su energia depositada tiene

poca variacion produciendo poros uniformes.

El ion produce un dano en el polimero no visible, pero mediante una corrosidon quimica con una
sustancia y tiempo controlado (grabado quimico) es posible agrandarlo hasta su visualizacién
con microscopia electronica. El grabado quimico disuelve el material con mayor rapidez a lo
largo de la trayectoria del ion. Asi, el didmetro del poro depende de: a) Cuanto dafio produce el
ion (energia, carga, masa y la tasa de pérdida de energia), b) Qué tan factible se producir un
dafio en el polimero (densidad, composiciéon quimica) y c¢) Caracteristicas de la corrosion
quimica (tipo de sustancia, concentracién, temperatura y tiempo de corrosién). La visualizacion
de poros y su uniformidad geométrica dependen fuertemente del polimero, no todos los

polimeros presentan estas caracteristicas deseables.

Las muestras, una vez irradiadas, y sujetas al proceso de corrosidn de acuerdo a Balcazar y

Tavera™, fueron evaluadas en el microscopio de barrido y en el microscopio de fuerza atémica,
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con el modo de tapping, ambos del IMP, para observar la evolucidén de los diametros de las

trazas en funcién del tiempo de corrosion 6 grabado quimico. Un ejemplo los poros en el

238

Makrofol producidos por los iones de ““U y observados en el microscopio de fuerza atdmica se

muestra en la Figura 3.9.donde se determinan las dimensiones en superficie correspondientes.

8 10 12 14 16

Z[nm]

6
I

P I I O A PO Y B I
0 50 100 150 200 250 300 350 400
X[nhm]

Figura 3.11. Imagenes de AFM de Makrofol irradiado con 2*2U. Izquierda barrido de altura.

Derecha: curva de contorno del poro™**.

3.5 Preparacion de nanocompdsitos

La elaboracién de los nanocompdsitos es un campo amplio de estudio, pues se utilizan muchas
técnicas para elaborarlo dependiendo del objetivo ultimo de aplicacién del nanocompuesto. En
esta tesis, el objetivo es el estudio de las caracteristicas evaluadas por sus respuestas a

permeabilidad, envejecimiento, mecdnicas, de la conjuncion de materiales poliméricos
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resistentes quimicamente y de particulas de plata debido a la gran aplicacién de los primeros en

la industria y de las propiedades épticas y bactericidas de las nanoparticulas de plata.

Se eligid la formacién de los nanocompdsitos por el método de depdsito directo en la superficie,
para poder tener respuestas preliminares que permitan una eleccién de materiales modificados

o sintetizados con dptimas condiciones para su aplicacién.

Se elaboraron nanocompdsitos por el método de solucidon-evaporacioén, para el cual se utilizé
resina epodxica con amina alifadtica como endurecedor y nanoparticulas de plata biorreducidas

incluidas durante la polimerizacioén.

Se realiz6 una prueba preliminar de separacion de gases, con un equipo no comercial
construido® en el Programa de Investigacion de Procesos y Reactores del IMP, para evaluar el

nanocompuesto preparado con las nanoparticulas incluidas en la matriz.

Se elaboraron nanocompdsitos con peliculas de resina epdxica, a las cuales se les depositaron
nanoparticulas de plata biorreducidas. Se analizaron al microscopio de fuerza atémica, con el
modo de tapping para confirmar el depdsito y distribucidon de las nanoparticulas de plata en el
material polimérico. Igualmente a las peliculas de PC tratadas con radiacion gamma se les
depositd las NP de plata y se obtuvieron imagenes con el microscopio de fuerza atdmica para

confirmar su adherencia.

Se estudid la permeacidn para diversos gases de las muestras de peliculas de PC irradiadas con

radiacion gamma y con protones, sin nanoparticulas para determinar si la radiacion utilizada
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afecta a la permeacion antes de depositar las nanoparticulas. Las mediciones de permeacion se

realizaron en el laboratorio de Peliculas Delgadas de la Universidad Iberoamericana.
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CAPITULO IV

RESULTADOS

Las tecnologias verdes o ecoldgicas estan siendo consideradas en las diversas areas de estudio
como un enfoque ineludible en todos los campos de investigacion, incluyendo el estudio de
materiales avanzados con mejores o nuevas propiedades. En el drea de la sintesis de
nanoparticulas y nanocompésitos, también es un enfoque al que se le ha dado mucha
importancia. La elaboracion de nanocompésitos formados por polimeros como matriz y
nanoparticulas metdlicas, por medio de técnicas verdes presentan un reto pues todavia se
requiere mas investigacion en el proceso de formacion, la caracterizacion, y control de tamafiio y
de la interaccién matriz-nanoparticula. Por lo tanto, en el presente trabajo se presenta la
sintesis de nanoparticulas de plata por un método amigable con el ambiente, biorreduccién por
medio de la biomasa de alfalfa y la formacién de los nanocompdsitos de forma ex situ; las
nanoparticulas se sintetizan y posteriormente se agregan o depositan en la pelicula polimérica y
en otro caso incorporandola en la matriz por mezcla directa. Los resultados sobre la sintesis de
las nanoparticulas de plata se publicaron en la referencia Analysis of Ag Nanoparticles
Synthesized by Bioreduction, J. of Nanoscience and Nanotechnology, 8(2008) 1-7.

Los resultados de la formacion del nanocompdsitos fueron enviados para su publicacién,
referencia: Ecofriendly Synthesis of Nanocomposite: epoxy resin polymer matrix and Ag

biosynthesized nanoparticles. Journal of Physics Chemistry. Enviado.

4.1 Seleccion de materiales con base en cdlculos y modelos
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Para la seleccion de los materiales se propuso la modelacidén de las moléculas que constituyen
los diversos compuestos que participan en las reacciones de formacion de los materiales, que se
probaran experimentalmente como membranas partiendo de las reacciones viables que se le
asocian al proceso de sintesis de las reticulas buscadas. Fundamentalmente se ha enfocado al
estudio para sistemas de materiales epdxicos que se han identificado que poseen interesantes
propiedades de sitios activos y altamente selectivos para el nitrégeno. En la Figura 4.1, se
muestra la secuencia de una de las reacciones propuestas y desarrolladas experimentalmente,
donde es clara la diferencia entre las diversas configuraciones adoptadas para posteriormente
conformar una reticula, en este caso el mondmero o unidad minima del sistema es
relativamente simple de entender, ya que las estructuras longitudinales se ligan entre si por
uniones de tipo cadenas relativamente simples que se observan a los lados del esquema de
forma vertical, y que evidentemente determinan el tamafio y configuracion de las redes
polimerizadas.

En base al andlisis de los precursores y la determinacion estructural del polimero postulado e
identificado como uno de los candidatos idéneos para la selectividad, se efectué un calculo de
mecanica cuéntica, basado en la teoria de funcionales de densidad®®, con la aproximacion local
de densidades y el funcional de Perdew-Wang®’, empleando una precisién en el intervalo de
consistencia del campo de 10 a.u., tanto para la optimizacién geométrica como para el campo

de cadaiteracion.
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Figura 4.1. Reaccion establecida para la conformacidn del reticulado de polimero epdxico con
una triamina alifatica
En el caso de la resina epdxica, en la Figura 4.2 se muestran los resultados para la estructura
electrénica del modelo. En el modelo se puede observar la distribucién electrénica con los
atomos de oxigeno en rojo, los de hidréogeno en blanco y en gris para los de carbono. La
distribucién de la iso-superficie del potencial electrostatico donde la polarizaciéon positiva se
marca en azul y la negativa en amarillo. Es claro como la distribucion genera dos polos
principales, regidos fundamentalmente por la posicion de los dtomos de oxigeno. Asi mismo las
zonas mas ubicadas para el HOMO (orbital molecular mas alto de los ocupados) y el LUMO

(orbital molecular mas bajo de los desocupados).
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Figura 4.2. Configuracion de la resina epdxica modelada por DFT.

Es claro que la distribucién remarca la existencia clara de zonas donde hay grupos donadores y
aceptores de electrones, pero precisamente la diferencia de energias entre estos dos valores se

define como la dureza de un sistema de acuerdo a la teoria de Pearson®®%,

En la Figura 4.3 se presentan los resultados teéricos de una nanoparticula de 55 4tomos con una
configuracion del tipo fcc, las cuales son de las mads estables para este tipo de metales'®% de
transicion. En la figura se muestran los modelos en las orientaciones {001} y {111}, junto a la
distribucién electrostatica que demuestra el comportamiento homogéneo de los electrones

alrededor del agregado atémico. Junto a ellos se presenta la distribucion de los HOMO y LUMO,

que definen una polarizacidn parcial de la densidad electrdnica.
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Figura 4.3. Modelo de estructura electronica para la nanoparticula de plata.

Los cambios en el comportamiento electrénico para un sistema unidimensional se analizan en la
Figura 4.4, donde se presentan tanto las imagenes de un modelo para un nanorodillo de 85
atomos, el cual parte de un sistema tipo fcc y que adopta una configuracidon tendiente a
redondear los bordes del sistema, como se muestra en el potencial electrostatico, donde se
denotan puntos amarillos de reducida dimensidon, pero que cambian en gran medida la
polarizacién a diferencia de las nanoparticulas. En el caso del HOMO y LUMO se muestran en la

zona interna del agregado lo que define una exposicion minima de estos orbitales en el rodillo.
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Figura 4.4. Modelo de estructura electronica para el nanorodillo de plata.

En la Tabla 4.1 se muestran los valores de HOMO, LUMO vy la correspondiente dureza del
material, para nanoparticulas, nanorrodillos y la resina epdxica. A partir de estos valores se
establece cdmo la inclusién de nanoestructuras sirve para manipular, fraccionar o incrementar
los valores de dureza del material, lo cual nos permite establecer que las nanoestructuras
inmersas en la matriz polimérica induciran un mayor nimero de sitios activos para la

selectividad quimica predisefiada.
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Tabla 4.1. Valores de los orbitales HOMO y LUMO para las nanoparticulas y nanorrodillos de

Ag y resina epoxica.

Nanoparticulas Nanorodillos Resina epdxica
-4,25556305 HOMO -4.14987399 HOMO -5.00322337 HOMO
-3.89057659 LUMO -3.95710845 LUMO -3.08816694 LUMO
0.18249323 Dureza 0.09638277 Dureza 0.95752822 Dureza

4.2 Sintesis de nanoparticulas de plata

Se ha reportado104 para el proceso de biorreduccion de plata con alfalfa, la dependencia que
tiene el tamafo de la particula con el pH; para estudiar esta dependencia se prepararon
nanoparticulas por éste método variando el pH de la soluciéon, para determinar las condiciones
Optimas en donde se formaran nanoparticulas con menor tamafo y con una mejor distribucién
del mismo. Se utilizaron pH’s de 3, 4, 5, 6, 7, 8 y 10 y se analizaron con el microscopio de

transmision, utilizando el modo HAADF.

En la Figura 4.5, se presenta las imagenes y distribucidon de tamafio para las particulas obtenidas
apHsde3,4,5,6,7y 8. Aun pH 3, aunque se encontraron nanoparticulas con tamafio de
alrededor de 10 nm, en la imagen se puede observar muchas particulas de mayor tamafio, del
orden de cientos de nm. A pH 4 se pudieron observar nanoparticulas de menor tamafio y en
mayor cantidad, pero se puede observar en la imagen que estan coalesciendo unas con otras. A
pH 5, baja la eficiencia y aumenta el tamafio de las nanoparticulas, y se observan elementos

organo-metalicos. Para pH 6, aumenta un poco la densidad y el tamafio de las nanoparticulas se
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mantiene igual. Para pH 7 y pH 8 baja mucho la eficiencia y se forman agregados de
nanoparticulas que coalescen, aunque para el pH 8 empiezan a aparecer de nuevo
nanoparticulas de menor tamafio. Ya a un pH 10 se encontrd buena eficiencia de produccién de
nanoparticulas con dimensiones de 4 nm, de gran interés por la relacién entre area y volumen

que presentan.
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Figura 4.5. Tamano de nanoparticulas a diferentes pHs de la solucion. a) Distribucién de
tamaio de NPs de Ag e imagenes HAADF para b) pH3, c) pH4, d) pH5, e) pH6, f) pH7, y g) pHS8.
El contraste brillante corresponde a las nanoparticulas.
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Tabla 4.2. Analisis estadistico de los tamaiios de NP’s, medidas para cada pH.

Tamarfio promedio (nm) “x” Desviacion estandar (nm) “c”
pH10 4.09 1.59
pH8 7.44 3.26
pH7 19.44 18.13
pH6 48.38 31.98
pH5 11.14 6.28
pH4 7.05 4.06
pH3 25.89 7.02

. pH10

Frecuencia (%)

Figura 4.6. Analisis de NPs de plata con 6ptimo valor pH 10. a) Imagen método HAADF, b)

Distribucion de tamano. c) y d) Imagenes HRTEMy su correspondiente espectro FFT.
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Mediante el uso del método de bio-reduccién se obtuvieron nanoparticulas de tamafios
menores a los 10 nm, con un buen control sobre el tamafio basado en las condiciones de pH a
las que se sintetizan. En la Figura 4.7 se muestra imagenes de las nanoparticulas de plata
caracterizadas mediante microscopia electrénica de transmisidn con la ayuda de un sistema de
evaluacion de la composicién de la muestra mediante espectroscopia de rayos X de energia

dispersada (EDS), que permite definir que las particulas y rodillos son compuestos de Ag.

EDS HAADF

10004

Counts

5004 Ag

cuentas

L 1

Energia keV

o
4
o
(_;"'
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o

Figura 4.7. Imagenes HRTEM de NP’s de plata. Superior izquierda: micrografia. Superior
derecha nanorrodillo de plata. Inferior: espectro EDS.
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4.3 Modificacion de materiales poliméricos con radiacion

La modificacion por radiacién se utilizd en peliculas plasticas para mejorar la interaccidén de las

nanoparticulas en la superficie a la pelicula.
4.3.1 Produccion de poros por iones pesados

Para esta parte del trabajo se utilizé el polimero, Makrofol PC. Como se indicé el polimero fue
irradiado en el acelerador UNILAC del Centro de investigacién de iones pesados, Gesellschaft fiir

Schwerionenforschung (GSI) con iones de 238

U. Con el objetivo de producir poros de geometria
uniforme™® que atravesaran completamente las 30 pm del Makrofol, la energia fue de 11.1
MeV/n. Las fluencias de entre 10% a 10° iones/cmz, se grabaron quimicamente de acuerdo a la

solucién reportada; en la Tabla 4.3 se presentan los datos del polimero, su espesor y las

condiciones de grabado.

Tabla 4.3. Condiciones de la produccion de nano poros en los en Makrofol PC

Material espesor Solucién quimica lon

PC 30pum NaOHal 6 Ny 50°C Uranio

Se prepararon muestras de PC irradiado y grabado quimicamente, para ser vista al microscopio,
MEB XL30 de Philips. Se deposité una capa de oro de baja densidad por ser poros de didametro

pequefio evitando asi taparlos con el depésito.

238
u

La Figura 4.8 muestra los nanoporos producidos por un flujo de 10° iones/cm? de ; la

preparacion previa para estos plasticos y la intensidad del haz de electrones asociada al
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aumento deseado, dificulta la observacién, a diferencia de la no preparacidon previa en las

observaciones en el microscopio de fuerza atémica®.

Il 21 nm

Alen?  ued Y 11.--**-'.‘!. AccV SpotMagn Det WD ——— 1m
DAY Spot Magn  Det WD Exp 500 rvm 200KV 3.0 32000x GSE 10.3 3.8 Torr MAK-Xe 2.5
DOAV 30 51200x SE 986 | 10°0 PET 06 h 06 M NaONW

Figura 4.8 Imagenes de nanoporos en plasticos producidos por iones 22U (izquierda, SEM) y

de *'Xe (derecha, SEMLV).

Por ejemplo, para los resultados obtenidos en las muestras de PC se tienen inconsistencias con
los tamanos esperados de los poros, ya que para la muestra grabada a 75 segundos; a 2 minutos
de grabado, el didmetro es similar al esperado, ya que se esperaba de 60 nm de didmetro y se
encontraron poros con 54.4 + 4.6 nm de diametro. Sin embargo para la muestra con 3 min de
grabado, se tiene una desviacion mayor (80 nm £ 5.7) a la esperada de 100 nm. Las dificultades
en los analisis con el microscopio de barrido pueden deberse a la cantidad de oro depositada
para hacer la pelicula conductora por ello se decidié analizarlos con el microscopio de fuerza

atoémica.

Tampoco es recomendable utilizar un microscopio electrénico de bajo vacio (SEMLV), ya que

como se indica en la Figura 4.8 la poca disipaciéon de calor del haz de electrones sobre la
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muestra distorsiona la apertura del poro, en este caso de iones de Xendn-131, no permitiendo

medirlo con precision sobre el Makrofol.

4.3.2 Medicion de la geometria del poro

Debido a que la velocidad de grabado del policarbonato con las condiciones utilizadas es
grande, en menos de un minuto se empieza a formar la traza, o el poro, se decidid elegir
tiempos de grabado cortos, desde un minuto a 5 minutos. Una vez procesadas las muestras se
procedié a tomar una fracciéon del plastico para ser analizado con el microscopio de fuerza

atomica.

En la Figura 4.9 se muestra imagenes de la superficie del Makrofol con poros producidos por el
U y agrandados por el proceso de grabado; se muestra una topografia de la misma area y un
perfil de los poros indicados. Debido a que la punta del cantiléver no puede entrar al poro, la
imagen obtenida en los perfiles mostrados en la figura solamente son significativos para el

analisis de abertura del poro y no de su profundidad.

En la Figura 4.10, se presenta los valores del diametro de poro en funcién del tiempo de
grabado y se presenta la curva asociada a la velocidad de corrosidon obtenida de estos datos.
Con esta grafica se pueden fijar los tiempos de corrosién para obtener el tamafo de poro que se

desee.
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4.3.4 Analisis de los materiales modificados con rayos gamma y protones
El efecto de la radiacidn gamma en las muestras, es un dafio generalizado a la matriz y produce
tanto rompimientos de cadenas como reticulacion. El efecto en el material que se probd, se

analiza con la permeabilidad del material con y sin tratamiento de radiacién.
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Figura 4.9. Imagenes de MFA de poros de *3U en Makrofol. Izquierda: barrido de altura.

Centro: topografia 3D. Derecha: curvas de contorno.
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Figura 4.10. Diametro de poros de iones de “*“U en funcion del tiempo de grabado (AFM). Las

desviaciones son 9%, 5%, 8.7% y 20% respectivamente (del menor al mayor tiempo).

Se irradiaron peliculas de policarbonato (Makrofol), de 4 x 4 cm? de 4rea y aproximadamente
20 um de espesor) con radiacion gamma a una dosis total de 730 kGy, protones con energia de
2 MeV y fluencias de 10* a 10° p/cm?, para evaluar su efecto en la permeacion de gases. Una vez
irradias las peliculas se midié la permeacion de diferentes gases, H,, O,, N», CHs y CO,, utilizando
el método tiempo de retraso (time lag) en un equipo construido en el laboratorio de peliculas

delgadas de la UIA.
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En la Tabla 4.4 se puede observar que los coeficientes de permeacion de los 4 primeros gases no
varian significativamente (1%), pero para el CO, la variacién es del 48%, casi el doble. Para las
dos muestras evaluadas la permeabilidad aumenta ligeramente para todos los gases, a
excepcion del nitrégeno en la segunda muestra. Para este tipo de radiacion se requiere otras

pruebas para determinar la variacion de la permeabilidad en cuanto a la dosis total recibida.

Tabla 4.4. Permeabilidad de peliculas de Makrofol sin y modificadas con radiacion. Se
considera una incertidumbre del 4%. (1 Barrer = 10*° cm® (STP) cm/cm? s cm Hg).

Polimero H, 0, N, CH, Cco,
PC 5.7 0.64 0.13 0.14 1.39
PC masy 5.8 0.58 0.10 0.12 2.92
PC mas p 6.15 0.71 0.13 - -

Permeabilidad en Barrers (1 Barrer = 10-10 cm3 (STP) cm / cm2 s cm Hg) con una incertidumbre

experimental de 4%.

Tabla 4.5. Selectividad de peliculas de Makrofol sin y modificadas con radiacidn.

Polimero N,/CH, CH4/N,
PC 0.90 1.11
PC masy 0.88 1.14

En el caso de los protones, la permeabilidad para el hidrégeno aumenté ligeramente en el
Makrofol irradiado (5%) y para el oxigeno y nitrégeno presenta una disminucién no significativa

en la permeabilidad (2%).

Es importante mencionar que los resultados en la permeabilidad obtenida para Makrofol sin

irradiar, son aproximadamente la mitad del valor reportado en la literatura®.
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4.4 Preparacion y evaluacion de propiedades de los nanocompdésitos

Se prepararon tres nanocompdsitos por el método de depdsito directo'®, utilizando

nanoparticulas de plata preparada con biorreduccién y a un pH de 10, y como matriz polimérica:
resina epodxica, Makrofol y polietileno.. Es claro como para las NP’s de plata, la distribucién de
tamafios y la morfologia adoptada es mads irregular, la mayoria de las nanoparticulas son

menores a 60 nm de didmetro y su distribucion sobre el polimero es mas homogénea.

4.4.1 Preparacion de nanocompdsitos con nanoparticulas de plata en la superficie de resina
epoxica.

Se depositaron NP de plata en solucién sobre peliculas de resina epdxica, se dejaron secar
durante 24 horas y posteriormente se observaron al microscopio de FA para estudiar su
morfologia. En la Figura 4.11 se presenta una perfil topografico de la resina epdxica reticulada
sin nanoparticulas en la superficie, el area superficial observada es de 2 um x 2 um; en la parte
inferior se presenta una imagen de FA de barrido de altura junto a una imagen topografica 3D

de la resina epdxica con NP’s de plata sobre su superficie.
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0 5.00 pm

Figura 4.11. Imagenes de AFM de resina epdxica. Superior: barrido altura sin NP’s de plata.
Abajo izquierda: barrido de altura con NP’s de plata sobre la superficie. Abajo derecha:

topografia 3D misma zona.

Como parte de los primeros nanocompdsitos de matriz polimérica con la incorporacién de
nanoparticulas, se presentan unas imagenes de microscopia de fuerza atédmica para evaluar la
membrana antes y después de la inclusién de las nanoparticulas. Cabe citar que el tamafio de

las nanoparticulas no se refleja de forma directa, ya que éstas se presentan como centros de
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aglomeracion del polimero induciendo agregados y huecos muchos mayores al tamafio de las

nanoparticulas simples.

Los resultados demuestran la factibilidad de inducir cambios en el polimero mediante la
inclusidon de las nanoparticulas, que también fueron sintetizadas mediante un método simple
basado en el uso de alfalfa y el control del pH, haciendo viable las propuestas de induccién de
sitios activos y la manipulacidon de sus condiciones de selectividad quimica. El uso de los
métodos tedricos y experimentales en conjunto, demuestra la factibilidad de disefio de nuestras
membranas y brinda los parametros adecuados para su seleccidén y su consecuente aplicacién

en la separacién de gases por principios fisico-quimicos.

4.4.2 Preparacion de nancompuestos con NP’s de plata en la superficie de Makrofol

Las nanoparticulas de plata en solucién se depositaron sobre una pelicula de Makrofol (PC) sin
tratamiento alguno. Su morfologia se estudié con el microscopio de FA. En la Figura 4.12 se
presentan las imagenes de superficie del Makrofol antes y después de haberse depositado las
NP’s de plata. En la Figura 4.12, las gréaficas a la derecha, muestran el perfil topografico asociado
a las lineas sobre el barrido de superficie (izquierda Figura 4.12). Se puede ver como para el
Makrofol sin NP’s, la altura de su superficie varia un £ 5 nm. En donde estan las particulas la
altura es la que representa mas cerca el valor del didmetro de la NP embebida en la superficie, y
no asi el ancho que puede estar indicando lo embebido que estd la particula y el efecto de la
punta del microscopio. Al mismo tiempo queda claro que con esa superficie las NP’s con

tamafio en el orden de 5 nm podrian perder resolucion por la topografia natural del polimero.
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Figura 4.12. NP’s de plata en Makrofol (AFM). Superior lzquierda: barrido de altura sin NP’s.
Derecha : curvas contorno de superficie. Inferior izquierda: barrido de altura con NP’s. Inferior

derecha: curvas de contorno (medicion, de altura y anchura de NP’s).
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4.4.3 Preparacion de nancompuestos con nanoparticulas de plata en la superficie de

polietileno.

Las muestras irradiadas durante 30 minutos con UV se analizaron con Espectroscopia FTIR-ATR
(Attenuated Total Reflectance) y se midieron sus propiedades mecdnicas. En las Figura 4.13 y
Figura 4.14 se muestran los espectros de transmisiéon obtenidos para el polietileno de baja

densidad con y sin aditivo oxo y para el polietileno de alta densidad con y sin aditivo oxo.
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Figura 4.13 .- Espectros de transmision IR de Polietileno de baja densidad irradiado con UV.

88



Absorbance

4000 3500 3000 2500 a0m 1500 1000 500
Wainvenumbers (cm-1)

PEAD con aditivo oxo

0.0+

sorbance

Ab:

0104 [ 1 |l
o+
000+

4000 3500 3010 200 2000 1500 1000 500

Wianeniumbers [crne1)

PEAD sin aditivo oxo

Figura 4.14 .- Espectros de transmision IR de Polietileno de alta densidad irradiado con UV.

No se observd sefal del pico correspondiente a los carbonilos, grupo que se forma cuando hay
degradacidn, tanto en los espectros de transmisién de las muestras PEBD con y sin aditivo oxo,

como en las muestras PEAD con y sin aditivo oxo.

Aunque no se observan cambios en las intensidades de los espectros IR, si se encuentran

cambios en las propiedades mecdnicas de elongacién y tensidon. Esto permite decidir los tiempos
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para activar la superficie y colocar las NP de plata sin causar un dafio a la estructura superficial

,
del polimero.
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Figura 4.15. Pruebas mecanicas de muestras de polietileno de alta y baja densidad, con y sin

aditivos oxo.

Pruebas mecanicas.

Se prepararon peliculas de dimensiones 2.4 cm x 12 cm, para irradiarlas y medirles sus
propiedades mecdnicas con y sin tratamiento de radiacion. Igualmente se prepararon peliculas
con las mismas dimensiones e igualmente irradiadas, pero estas con nanoparticulas de plata

depositadas en su superficie. En estas pruebas, tanto la modificacién de la superficie como el
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depdsito de particulas se hacen exclusivamente en el drea central de la muestra. El polietileno
de baja densidad presentd menos variaciones en sus propiedades mecanicas que el de alta

densidad. (Fig 4.15).

Asi mismo después de la modificacién de la superficie del polietileno con radiacién UV, se
depositaron NP’s de plata en solucidn; una vez seca la muestra se observd al microscopio de
fuerza atémica en donde se obtuvieron las imagenes de morfologia. En la Figura 4.16 las curvas
de contorno indican la altura y anchura de la nanoparticula indicada con los cursores en color
azul, mismos que indican la altura y anchura en la meseta y valle del trazo y en la anchura media

del pico. En la imagen de altura son perceptibles con gran resolucidn las fibras del polimero.

pm
Height

104 62.70 nm

pm

Figura 4.16. Imagen de barrido de altura de polietileno de baja densidad con NP’s de plata

(izquierda), con curvas de contorno, en rojo de superficie (derecha).
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4.4.4 Preparacion de Nanocompdsitos de resina epoxica con NP’s incorporadas en la matriz

polimérica.

Para la evaluacién de los nanocompdsitos obtenidos con la inclusién o incorporacién de las
nanoparticulas en la matriz polimérica, se prepararon muestras de nanocompuesto de resina
con nanoparticulas de plata biorreducidas con las éptimas condiciones e incorporadas durante
la polimerizacidn. Estas muestras preparadas en forma de membrana con 600 um promedio de
espesor y de 5 cm de didmetro, se evaluaron con una corriente gaseosa formada por una mezcla
de CH; y N al 70% y 30% respectivamente. En la Figura 4.17 se presenta el resultado de una
membrana. Se puede observar que a esas condiciones, 273 °K, hay selectividad, ya que en la

mezcla del gas permeado se observa un crecimiento en el porcentaje del N,.
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0C(273K) Composicién Corrientes HR - Ag - 03

45.0

o

40.0 -

350 —— =
(et LR
g 25.0
(Y}

g 20
§ 15.0 © Alimentacién
B Permeado

10.0

5.0

0.0 T T T

288838388388 8288333388838383833883838388888
58B2-o23I22n22RS 8885883885882 -o23X22x2
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Figura 4.17. Porcentaje de concentracion de nitrégeno en las dos corrientes: alimentacion
(30%) y permeado. Se observa aumento de concentracion nitrégeno en la parte de
permeado.
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Resumen de resultados.

En resumen este capitulo de resultados contempla la factibilidad de haber efectuado el disefio
por medio de procedimientos de modelado tedrico que nos permitieron reconocer cuales eran
las variantes de sistemas moleculares; los resultados establecidos al inicio de este capitulo lo
sustenta. Después se compararon estos elementos con los existentes en el ambito comercial y
con lo que nosotros mismo produjimos para llevar a cabo una seleccién de materiales que nos
pudieran llevar a un nanocompuesto adecuado y pertinente, siempre con la perspectiva de
desarrollar membranas que tuvieran la capacidad selectiva quimica de permeabilidad o en su
defecto mediante, la incorporacién de nanoparticulas variar sus propiedades mecdnicas o de

otro tipo.

En el ambito de produccidn, se enmarcan en este capitulo los resultados que se lograron para
nanoparticulas de plata, las cuales se sintetizaron a partir de biorreduccién con tamanos

controlados de 3 a 4 nandmetros en mas del 80 % de las particulas producidas.

Estos resultados demuestran que el control de las nanoparticulas permite su inclusiéon posterior
en cualquier tipo de material. A la vez se desarrollaron los polimeros mediante el uso de resinas,
los cuales se muestran en este caso para ver que propiedades se podia lograr a la par de la
modificacion de policarbonato mediante esquema de radiacion y compararlos con
policarbonato convencional, esto nos permitid establecer cudles son los parametros de
selectividad que pudiéramos lograr mediante la inclusién de nanoparticulas para la formacién
de nanocompdsitos los cuales son citados en el segmento de éste capitulo denominado

nanocompaositos, ya que para resinas con nanoparticulas incorporadas, las cuales al no tenerlas
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en superficie nos permitieron tener propiedades fisicoquimicas diferentes tales como la de

selectividad quimica, que fue evaluada.

Asi como las resinas con NP’s en superficie, mostradas en la Figura 4.10, que modificaron la
superficie y gracias a las evaluaciones de morfologia superficial se reconocen como éstas
cambian; presentan un drea activa muy eficaz para el caso de un metal. Después utilizando el
policarbonato con nanoparticulas de plata superficial se logré su evaluacion morfoldgica y se
reconocid que ante estas variaciones no tan sustantivas, no se reconocia ni se identificaban
propiedades de alto valor, lo que llevd a la produccién de polietileno con nanoparticulas de
plata en superficie para reconocer ahora si, una vertiente de nanocompuesto con propiedades
diferentes, particularmente las mecdnicas, que se valoraron de mejor manera hacia un
producto; es de reconocer que los ejemplos mostrados para polietileno con nanoparticulas de
plata, tanto su evaluacidn morfolégica como sus analisis mecdanicos, estdn orientados a
validacién de productos existentes como aquellos que se orientan a la degradabilidad propia de

polimeros.
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CAPITULO V

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Se determinaron las condiciones éptimas para la obtencién de nanoparticulas de plata con
dimensiones menores a 4nm para establecer su aplicacibn en nanocompdsitos

organico/metalico.

Aunque no se conoce el mecanismo exacto del proceso de biorreduccién de Ag® con los
extractos de plantas, uno de los posibles metabolitos que participan en la reduccién de la plata
son los taninos que poseen grupos hidroxilos que les confiere la propiedad de formar quelatos
con iones metdlicos, los cuales presentan una alta densidad del grupo fendlico. En el caso de la
planta Medicago sativa, los taninos estan presentes en grandes cantidades. Lo que se
determind en este trabajo es que a pH10 se favorece la estabilidad de las nanoparticulas ya que
se forman por el mismo proceso pero se estabilizan rdpido sin formar entonces grandes

aglomerados.

En lo referente a la aplicacion de nanoparticulas de plata para formar nanocompésitos que
modifiquen las propiedades del material puro se utilizaron tres tipos de polimeros; resina

epoxica con amina alifatica modificada, Makrofol y polietileno.

a) Se prepararon membranas de resina epdxica con amina alifatica modificada con
nanoparticulas de plata incorporadas. Se evaluaron en la separacién de una mezcla de
gas CHs y No. La membrana resultd ser permselectiva a N,. Aunque se requiere de mas

pruebas para determinar el efecto neto de los elementos considerados en el
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b)

c)

nancompuesto, es de considerar en este caso que la presencia de nanoparticulas puede
producir una irrupcién en las cadenas y aumentar el volumen libre del polimero
permitiendo un aumento en la permeabilidad. Entonces, la combinacién de la estructura
seleccionada con la presencia de nanoparticulas de plata produce un material
permselectivo a nitrégeno de una mezcla de CHa/N,.

Se prepararon peliculas de Makrofol y de resina epdxica con nanoparticulas depositadas
en su superficie y se estudié su morfologia con microscopia de fuerza atémica. Para
ambos casos se obtuvo una buena distribucién y una adherencia a la superficie.

Para el caso del polietileno, debido a su baja energia superficial, se modificé la superficie
con radiacién UV para mejorar la adherencia. se realizaron pruebas mecanicas para
estudiar el efecto de la radiacién, y con fines de comparacién se utilizaron 4 tipos de PE:
Polietileno de alta densidad con y sin aditivos para oxo degradacién y polietileno de baja
densidad con vy sin aditivos. El polietileno de alta densidad en ambos casos presenta
cambios significativos en la elongacién y la tensién, sobre todo él que tiene aditivo. En el
caso del polietileno de baja densidad no se observé cambios significativos. El polietileno
de baja densidad modificado con radiacion UV se le depositaron nanoparticulas de plata
y se observa una buena adherencia en este material. La estructura de las cadenas
ramificadas del polietileno de baja densidad puede ser el factor que le permite mas
resistencia a la radiacion que el polietileno de alta densidad de cadenas menos
ramificadas. Aunque presenta polvo debido a la electrostatica del material, es un asunto

gue debera ser considerado para definir la forma en cémo evitarlo.
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d)

e)

Peliculas de Makrofol se irradiaron con rayos gamma y protones para estudiar el efecto
de la radiacién a la permeacion, considerando que aquellas pudiera ser utilizada para
modificar la superficie del Makrofol y ser soporte de nanoparticulas de plata. Se observa
gue a las dosis estudiadas solo para el CO, se observa un aumento en la permeabilidad y
no asi para el Hy, O, N, CH,.

Con la finalidad de proponer membranas de separacién de gases en funcién del tamafio
de la molécula y de su trayectoria libre, media se irradiaron muestras de Makrofol con
iones pesados y se determind la relacidon entre tiempo de corrosion con el tamafio del

didmetro del poro.

Conclusiones

a)

b)

c)

Es factible disefar y mejorar las propiedades de sistemas tipo membranas poliméricas
mediante la inclusidon de nanoparticulas metalicas, cuya injerencia en el nuevo material
pueden ir desde las propiedades fisicas a las quimicas, e incluso en procedimientos de
manufactura avanzada.

La producciéon de Np’s de plata con dimensiones menores a 4 nm por el método de
biorreduccion utilizando extracto de alfalfa y controlando el pH es posible

Las condiciones de preparacion del nanocompuesto, resina epdxica mas nanoparticulas,

lograron producir una membrana permselctivaa N, .
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d)

f)

El tratamiento con radiacion UV modifica la energia superficial del polietileno sin afectar
sus propiedades mecanicas permitiendo ser un método para mejorar las propiedades de
adhesién de las nanoparticulas a la superficie del polietileno.

El tratamiento con rayos gamma y de protones, a las dosis establecidas en esta tesis,
modifica la energia superficial sin afectar las propiedades de permeacién del Makrofol
para los gases Hy, N, O, y CH,.

Se logd establecer por primera vez, México, una metodologia para producir nanoporos

238, utilizando un acelerador lineal. Se logré el control de

mediante iones pesados de
sus dimensiones e uniformidad. Los mejore resultados para su caracterizacién se

obtuvieron con el microscopio de fuerza atémica, por no requerir preparacion previa de

muestras, por su buena resolucién vy versatilidad en el analisis de las imagenes.
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