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Resumen Espaiiol

En el presente trabajo se ha abordado el estudio de la concentracion de
HCI sobre la activacion con SnCl2 de una Zeolita sintetica tipo A de
Sodio, que denominaremos Clinoptilolita (CLT), para la depositacion
en su superficie de 6xidos de hierro de tamano nanomaetrico mediante

una técnica conjunta de Electroless Plating Method-Coprecipitacion.

La razén de utilizar una zeolita como sustrato surge de querer
aprovechar sus dimensiones para obtener depdsitos de tamano
nanométrico, esto con el fin de que el sustrato sea evaluado a futuro
como un material compuesto que presente propiedades magnéticas, de
catdlisis heterogénea, conduccion térmica o de reforzamiento
mecanico, esta ultima si se le llegase a utilizar como carga en

polimeros.

ABSTRACT
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Resumen Ingles

Synthetic sodium type A zeolite bearingFe203 and Fe304
nanoparticles composites have been prepared by means of a
coprecipitation method with two different activation methodologies,
one using Sn and the other using Sn/Pd nanoparticles as activators. Sn
activation generates hematite nanoparticles while Sn/Pd produces
magnetite nanoparticles. Amount of HCI used during the activation of
the zeolite with SnCl2 showed a correlation between the stannous
activating species and the particle size. Both Sn and Sn-Pd activated
nanocomposites show nearly narrow size distributions but only those

iron oxides obtained with Sn—Pd showed supermagnetism.

Keywords: Superparamagnetism _ Controlled particle size

Clinoptilolite _ Activated- coprecipitation method
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Resumen General

En el presente documento se dan a conocer los resultados y
conclusiones del trabajo de maestria: Estudio del efecto de la
concentracion de HCI sobre la activacion de un sustrato zeolitico tipo
A de sodio, Clinoptilolita (CLT), con SnClz en una primera etapa y con

Sn-Pd en una segunda.

Esto para lograr la depositacion de oxido de hierro de tamafo
nanomeétrico en su superficie mediante una nueva técnica conjunta de

Electroless Plating Method-Coprecipitacion (EPM-Cop).

El andlisis de las muestras obtenidas por EPM-Cop en microscopia
electronica de barrido (SEM) revela que, para las condiciones
experimentales con Sn, no hay un cambio superficial aparente por la
depositacion del activante (Sn*?); sin embargo, al momento de
coprecipitar se presenta un cambio en la morfologia por las
aglomeraciones de oxido de hierro. Para la serie activada con Sn-Pd no
se observa un cambio drastico de morfologia del sustrato, ni en la

activacion ni en la coprecipitacion.

Se realizo microandlisis elemental por EDS de darea (el drea
corresponde a toda la imagen con una acercamiento de 2000X) para
poder tener evidencia del deposito, la presencia de los metales de

activacion y el hierro de la coprecipitacion.

Mediante este estudio se encontré una tendencia inversa entre la

cantidad de HCl usado en la activacion y la cantidad de material

RESUMEN
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depositado; estableciendo una forma de andlisis de datos basado en

relaciones de % en peso contra una constante.

Para establecer la forma y tamafio de los depdsitos se realizaron
microscopias electronicas de transmision (TEM) a las muestras,
obteniendo graficas de distribucion de tamano de particula de un tipo
normal (campana de Gauss) donde: a) las muestras con Sn dieron
tamanos promedio de particula entre los 2-4 hasta los 10-20nm, b) las
muestras con Sn-Pd entre los 5-12nm y c) las muestras coprecipitadas
(independientemente del tipo de activacion) entre 5-15nm; todas con
un control aceptable (+ 2nm) cuando la cantidad de HCI usado se
mantiene alto en relacién con el activante; no asi (+ 4nm) para cuando

es bajo.

Para comprobar la cristalinidad y, en su caso, fase del material de
depdsito (oxido de hierro) después de la coprecipitacion se realizaron
los estudios de difraccion de electrones de area selecta (SAED) y las
microscopias electronicas de transmision de alta resolucion (HRTEM).
Indexando los patrones de anillo de SAED vy los planos observables en
HRTEM, se identifica que el material de las particulas es hematita para

la activacion con Sn y magnetita para las de Sn-Pd.

Sabiendo que se logra obtener un material magnético para la activacion
Sn-Pd, se decidido realizar un estudio de magnetizacion por
magnetometria de muestra vibrante (VSM), mediante el cual se
confirmd la presencia de superparamagnetismo. Las graficas
resultantes presentan un valor cercano a cero de histéresis (+ 50 Oe) y
magnetizaciones de saturacion de entre los 500-1000 Oe, valores

comunes en materiales magnéticos nanoestructurados soportados.
RESUMEN



Nanoparticulas de Hierro con Tamaiio Controlado Depositadas sobre Clinoptilolita por la
Técnica de Electroless Plating Method-Coprecipitacion: Sintesis y Caracterizacion

Resultado de los estudios se concluye que el control de tamafios de
particula se debe a que existe una relacion inversamente lineal con
respecto a la concentracion de HCl en la activacion; para valores bajos
de HCI (relaciones 3:1 y 1:0 SnCl2:HCl) en la activacion se lograron los
tamanos de particula mas grandes tanto de particulas activantes como
magnéticas después de la coprecipitacion y para los valores de HCl
altos (2:1 y 1:1 SnCl2:HCI) los tamanos son menores. Esto debido a que
el HCl genera un efecto de adicion de cloruros que modifica las
proporcion molar de especies de Sn y por tanto su capacidad como
activador; reduciendo o aumentando la cantidad de sitios para la

nucleacion y formacion de nanoparticulas.

RESUMEN
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Hipotesis

“El cambio en la concentracién de HCI durante la activacion con SnClz
y Sn-Pd permite el control en la depositacion de nanoparticulas de

hierro por la técnica de Electroless Plating Method-Coprecipitacion”

Objetivos

General

Estudiar el efecto del cambio de concentracion de acido clorhidrico
durante la activacion con SnCl2 y Sn-Pd para la sintesis de
nanoparticulas de oxido de hierro con tamafo controlado sobre

clinoptilolita.

Especificos
Estudiar el efecto en la sintesis de nanoparticulas de oxido de hierro
con tamano controlado sobre clinoptilolita modificando la
concentracion de HCl durante su activacion con SnCl.
Estudiar el efecto en la metalizacion de clinoptilolita con oxido de

hierro modificando la concentracion de HCI durante su sensitizacion

con SnClz y posterior activacion con Na2PdCla.

HIPOTESIS y OBJETIVOS
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Justificacion.

En las ultimas décadas ha existido un gran interés por la investigacion
de materiales magnéticos nanoestructurados soportados. Su uso y
aplicaciones potenciales van desde: sistemas para entrega de farmacos,
catalizadores en reacciones de descomposicién para remediacion de
aguas residuales, sistemas de almacenamiento de informacidn, cargas
inteligentes en polimeros y sistemas de deteccion magnética; entre

otras.

Sin embargo, la limitante actual para una obtencién de manera sencilla,
el control de las propiedades magnéticas del material final por
restriccion del tamafio y el uso de un soporte que sea barato y
abundante, las ha vuelto inaccesibles para muchas aplicaciones. Una
opcidn para su obtencion es la descrita en esta tesis utilizando una

zeolita modificada y un novedoso método conjunto en solucidon acuosa.

El usar una zeolita como sustrato presenta varias ventajas, estas al ser
aluminosilicatos hidratados de composicion variable que poseen una
gran area superficial, tanto interna como externa, asi como una gran
capacidad de intercambio catidnico abren una gama de posibilidades

de depositacion de iones en superficie.

En nuestro caso, la Clinoptilolita (CLT), posee la siguiente celda
unidad: (Ca,NazK2)3[Al6Si30072].24H20™1!  donde existen una gran
cantidad de cargas negativas y una gran cantidad de cationes en la
misma, (Fig. 1 y 2) de esto dependerad su reactividad y estabilidad

cuando sea usada en solucion.1z25

JUSTIFICACION
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Los cationes presentes dentro de la red cristalina de la CLT ademas de
proveer estabilidad presentan la propiedad de intercambio, pudiendo
ser removidos con gran facilidad, debido a la interacciéon de tipo
electrostatica (230meq/Kg) de estos con la zeolita, generando “poros”
internos. (Li et. al). Los espacios mas grandes hasta ahora encontrados
de estos poros internos fueron reportados por Newsom (1986) siendo

de 4.4 x 7.2 Angstroms.

Otro aspecto importante de las Zeolitas es que dadas sus dimensiones
y estructura cristalina estas llegan a tener altisimas areas superficiales
(CLT proveniente de la mina St. Cloud en Nuevo México presenta un
area superficial externa de 15.7m?/g) las cuales sirven de manera
importante para aspectos de quimica de superficies. (Sullivan et. al.
1997).

Fig. 1. Simulacién con el programa JPOWD de la celda unidad para clinoptilolita donde se
muestran los iones de intercambio catidnico.
JUSTIFICACION
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Fig. 2. Simulacion con el programa JPOWD de la celda unidad para clinoptilolita donde se

muestra la disposicion de los oxigenos unidos a aluminio.

Por las caracteristicas antes mencionadas la CLT ha sido ampliamente
usada para aplicaciones de remocion de metales pesados en aguas
residuales, un ejemplo de esto ultimo es su uso en la recuperacion de
plata (Fig. 3) en donde se observa que el proceso de remocién para este
material es bastante robusto ya que no depende directamente del pH ni

de la Temperatura.2¢-3”

JUSTIFICACION
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Fig. 3. Estudios de intercambio cationico para clinoptilolita en la remocion de iones plata

en medio acuoso.

De lo anterior se deriva una nueva aplicacién de este material: ser
usada como soporte para la depositacion de metales (Ag, Au, Fe, Co,
Cu, Nj, etc) como lo han sido arcillas de tipo laminar (Montmorillonita,
Caolinita y Halloysita) por muchos afos con el fin de obtener
compositos metal-ceramico con altisima area superficial y actividad
catalitica;* para lograrlo se usan métodos tales como: depositacion en
fase vapor, sputtering, molecular beam deposition, y depositacion
electrolitica. Estos métodos son muy elaborados y complicados para

generar cantidades a nivel industrial de manera sencilla.

Una opcion para obtener dichos recubrimientos es la utilizada en esta
tesis: La técnica de Electroless Plating Method(EPM).#! La cual consiste
en la depositacion de metales por reacciones redox sobre una superficie
que haya sido activada para mejorar la afinidad del metal con el

sustrato.

Lo que lo hace un método muy particular es que no necesita de un

poder suplementario como recurso de electrones, sino una reaccion de

JUSTIFICACION
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oxido-reduccion; al evitar el uso de energia externa (eléctrica) para la
reduccidn abarata el proceso. En este, el agente reductor se encuentra
en solucion entregando sus electrones a través de una superficie
catalitica que tiene la finalidad de atraer los iones metalicos que se
encuentren en solucion de manera que se reduzcan in-situ sobre dicha
superficie; en otras palabras es un proceso autocatalitico en la
depositacion. En nuestro caso los sitios de intercambio de la zeolita o
sus zonas de carga negativa es la superficie catalitica donde la

activacion y posterior reaccion redox ocurre.
La reaccion general es:
M= (solucién) + Red(e solucion) - M + Ox(solucién)

Siendo:
M= Iones oxidantes, usualmente acomplejados para volverlos
estables, del metal con el que se desea recubrir.
Red= Reductor, puede ser liquido o solido siempre y cuando sea
soluble en el medio donde se piense realizar la electroless.
M= Metal reducido sobre la superficie del sustrato.

Ox= Residuos de la reaccion de descomposicion del Reductor.

La versatilidad de este proceso, mas alld de poder obtener
recubrimientos metdlicos sobre casi cualquier tipo de superficie, radica
en el hecho de que se puede usar la activacion del sustrato no solo para
atraer iones metdlicos para una posterior reduccion sino para realizar
otras reacciones en superficie para la obtencion de materiales que por
la técnica de EPM no sean posibles, por ejemplo materiales con

superparamagnetismo como Oxidos magnéticos de tamano
JUSTIFICACION
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nanométrico; lo cual es el objetivo del presente trabajo de

investigacion.

Muchas técnicas han sido usadas para la formacion de nanoparticulas
magnéticas: microemulsion, descomposicion térmica y coprecipitacion

quimica, siendo esta ultima la mas estudiada.*>*

La coprecipitacion quimica para la obtencion de materiales magnéticos
consiste en la formacién de magnetita a partir de una mezcla de iones
ferrosos y férricos en proporcion molar 1:2 respectivamente mediante
la precipitacion de los mismos en medio basico con NaOH o NH:OH
segun la siguiente reaccion:

Fe' +2Fe’ +80H 2 2B FeOOH + Fe* +2H,0+ 20H 2 Fe:0, +4H,0.

Hasta este momento los estudios realizados en coprecipitacion quimica
en medio basico, por su simplicidad y cantidad de material obtenible

resulta ser la de mayor interés tecnoldgico.

Con base a las anteriores ventajas y desventajas, el estudio de las
variables involucradas en la activacion y depositacion de 6xidos de
hierro magnéticos por EPM sobre CLT es fundamental para la
generacion de materiales con propiedades avanzadas con aplicacion
industrial (catalisis, conduccion térmica o reforzamiento mecanico

localizado como carga en polimeros).4-52

JUSTIFICACION
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Capitulo 1. Marco tedrico

1.1 Nanomateriales

Los materiales nanoestructurados o nanomateriales son aquellos que
tienen al menos una de sus dimensiones en escala nanométrica, dentro
de estos se incluyen las nanoparticulas (incluyendo los quantum dots,
siempre y cuando muestren efectos cuanticos de energia), nanotubos y
nanocables, capas delgadas, materiales en bulto hechos por
construccion de bloques en nanoescala o que estén constituidos por

nanoestructuras®?.
1.1.1 Nanoparticulas y nanocapas.

Las Nanoparticulas (NPs)son parecidas a las particulas ultrafinas con
dimensiones entre 1-100nm, pero este rango de medida estd limitado

principalmente al didametro®.

En cuanto a las propiedades quimicas de las NPs, el incremento de la
relacion area superficial-volumen genera un efecto dominante de los
atomos en la superficie del material sobre los que se encuentran
dentro. Esto afecta tanto las propiedades de la particula aislada, como

las que existen en interaccidon con otros materiales™.
Su alta area superficial es un factor critico para su uso y rendimiento

en sistemas cataliticos heterogéneos o dispositivos como electrodos,

para su uso en celdas de combustible o baterias.

Capitulo 1. Conceptos Basicos y Marco de Referencia
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Las nanocapas son todas aquellas nanoestructuras que tienen solo una
de sus dimensiones (alto o espesor), dentro de la escala nanométrica
(50-10 nm). Usualmente son utilizadas como recubrimientos (efecto

loto), adhesivos, endurecedores, etc.

La versatilidad de las nanocapas radica en su diminuto espesor y la
facilidad con la que se pueden formar. Sin embargo, una de las
principales problematicas encontradas para la creacion de estas
nanoestructuras son: la uniformidad, control del espesor,

compatibilidad con el sustrato de recubrimiento y durabilidad.

Mediante la aplicacion de nanocapas ultraduras basadas en carburo de
silicio también se pueden proteger piezas de acero o titanio contra la

abrasion y corrosion a temperaturas altas de operacion®.
1.1.2 Nanoestructuras.

Las nanoestructuras son todas aquellas morfologias creadas en escala
nanomeétrica que poseen principalmente ancho y grueso dentro de esta
escala, por su forma y dimension se clasifican dentro de los siguientes

tres apartados:

1. Nanobarras: (1-100nm) Sintetizados de metales o materiales
semiconductores. Su estructura principal es cilindrica. Su
aplicacion mas importante es la creacion de sistemas
microelectromecanicos®.

2. Nanocables: (didmetro= 1nm) Estructuras que tienen tamafo

limitado <10 nm a lo largo. Pueden ser metalicos (Ni, Pt, Au),

Capitulo 1. Conceptos Basicos y Marco de Referencia
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semiconductivos (S5, InP, GaN), aislantes (5iO2,TiO2) vy

moleculares (DNA, proteinas).>

3. Nanotubos: Estructuras tubulares cuyo didmetro es del orden de
1-500nm y se encuentran huecos. Existen de muchos materiales:
silicio, nitruro de boro, carbono, etc. Se distinguen dos grandes

ramas de los nanotubos®:

a. Organicos: El término se aplica directamente a los
nanotubos de carbono. Su estructura puede considerarse
procedente de una lamina de grafito enrollada sobre si
misma.®

b. Inorganicos: Es una molécula cilindrica compuesta a
menudo por 6xidos metalicos, y similar morfologicamente
a un nanotubo de carbono. Se ha observado que los
nanotubos inorganicos ocurren naturalmente en algunos

depdsitos de minerales®.

Su estructura, independientemente de su composicién, puede ser de
dos tipos:

a. Monocapa: donde un solo tubo forma la nanoestructura,
estan conformados como si los extremos de un folio se
uniesen por sus extremos formando un canuto.

b. Multicapa: cuya estructura se asemeja a la de una serie de
tubos concéntricos, incluidos unos dentro de otros, a modo
de munecas matrioskas y, logicamente, de didametros

crecientes desde el centro a la periferia.
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1.1.3. Nanocompositos

Los nanocompositos se forman cuando dos o mdas materiales o fases
(aunque solo uno de los componentes sea nanométrico) se utilizan
juntas para dar una combinacion de propiedades (rigidez, peso,
desempefio a altas temperaturas, resistencia a la corrosion, dureza o

conductividad) que no se pueden lograr de otra manera.

Cambiando la naturaleza quimica de la matriz se pueden obtener
nanocompositos hibridos, orgdnicos o inorganicos®. Un ejemplo
practico de su uso son las losas de un transbordador espacial hechas
de fibras de silice y aire; que por efecto de adicion le confieren al

material una resistencia y aislamiento térmico mucho mas grande®!.

Muchos plasticos también pueden considerarse nanocompositos, por
ejemplo, el Dylark™ es un material compuesto de anhidrido maleico y
un copolimero del estireno. Contiene negro de humo y fibras de vidrio,
para aumentar su rigidez, protegerlo contra los rayos ultravioleta y

aumentar el modulo de Young.®

1.2 Propiedades

Las propiedades fisicas y quimicas de los nanomateriales son
originadas por los cambios en el espaciamiento de los niveles de
energia y la alta relacion darea/volumen cuando el tamano de la
particula disminuye. 6273

Un fenémeno importante para entender las propiedades de los
nanomateriales es el: confinamiento cuantico en nanomateriales.
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Cuando los electrones en un material se encuentran restringidos a
moverse en una region muy pequefa del espacio se dice que estan
confinados. Y cuando esta region es tan pequefia que es comparable a
la longitud de onda asociada al electron (llamada longitud de De
Broglie), entonces comienza a observarse lo que se denomina
“comportamiento cuantico”.

De lo anterior se definen las siguientes principales caracteristicas y la
propiedad directamente afectada:

* Comportamiento inusual vs. particulas en masa: por efectos de
un tamano finito en el que las bandas electronicas dan paso a los
orbitales moleculares discretizados. Propiedades: Opticas,
eléctricas y térmicas.

» Efectos superficie/interfase: en una particula a nanoescala la
relacion de atomos en superficie/masa es alta (50% para un
didmetro de 3 nm). Propiedades: mecdnicas, cataliticas,
magnéticas.

* La disrupcion de la simetria en la superficie o interface origina
cambios en la estructura de bandas, coordinacion de atomos y
constantes de red. La transferencia electronica entorno/carga en
la interface permite la interaccion con ligandos, otros metales,
aislantes y semiconductores. Propiedades: eléctricas y cataliticas.

1.2.1 Superparamagnetismo.

Otra propiedad de suma importancia de los nanomateriales es el
magnetismo, ya que al reducir el tamano de particulas ferromagnéticas
hasta la escala nanométrica, se llega a alcanzar el régimen de

monodominio, esto es, las particulas poseen un tunico dominio

Capitulo 1. Conceptos Basicos y Marco de Referencia

21



Nanoparticulas de Hierro con Tamaiio Controlado Depositadas sobre Clinoptilolita por la
Técnica de Electroless Plating Method-Coprecipitacion: Sintesis y Caracterizacion
magnético. Tal que, una de las principales caracteristicas de las NPs de
los elementos que son ferromagnéticos en su estado masivo, es la
aparicion del superparamagnetismo, caracterizado por la ausencia de

campo coercitivo y a su vez de remanencia.

Las NPs magnéticas presentan multiples aplicaciones biomédicas tanto
in vitro (separacion magnética) como in vivo (Resonancia Magnética
de Imagen MRI, tratamiento por hipertermia de células malignas y en

administracion sitio-especifica de farmacos).

Las particulas deben de ser suficientemente pequefias como para
circular por el torrente sanguineo y los sistemas capilares sin
obstruirlos.* 46 70. 7485 También es imprescindible que sean estables,
tengan una alta imanacién y un recubrimiento que los haga
biocompatibles. Otra condicion necesaria es la posibilidad de
funcionalizar la superficie; esto es, etiquetar a las superficies para lo
cual se adhieren ciertos compuestos quimicos o bioldgicos que tiene
afinidad a enlazarse a ciertos objetivos especificos (c€lulas, genes,

tejidos tumorales...).#5 47, 7476, 84, 86-100

Tradicionalmente, para estas aplicaciones biomédicas se han utilizado
NPs formadas por un ntcleo de 6xido de hierro (magnetita FesOs o
magemita y-Fe203) con un recubrimiento biocompatible (por ejemplo,
Si0O2) para evitar el contacto del nucleo metdlico con los fluidos

biologicos que podrian disolver la particulas.10!-112

1.3 Sintesis
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Las técnicas para fabricar nanoestructuras y nanomateriales por su

tipo de crecimiento son>*:

(1) Crecimiento en fase vapor (pirdlisis laser y depositacion de
capas atomicas (ALD).

(2) Crecimiento en fase acuosa (procesos coloidales y reduccion
por via quimica).

(3) Formacién en fase solida (segregacion de fases y
polimerizacion por induccion fotonica).

(4) Crecimiento hibrido (sistemas vapor-liquido-solido (V-L-S)).

Existen dos formas de construccion de nanoestructuras y

nanomateriales:

A. Bottom-Up: consiste en formar el nanomaterial atomo por atomo,
molécula por molécula o cluster por cluster. Los procesos mas
representativos son los de electrodepositacion, depositacion
quimica en fase vapor (CVD) y las técnicas de autoensamblaje
(SAM’s y Layer-by-Layer)

B. Top-Down: comienza de un material macroestructurado y por
procesos de desbaste se llega hasta la medida nanométrica que se

desea. Los procesos mas representativos son la descarga de arco
y la ablacién laser (PLD).
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1.3.1 Electroless Plating Method

La EPM (Depositacion por Via Quimica) consiste en la depositacion de
metales por reacciones redox sobre una superficie catalitica. La
superficie catalitica puede ser el sustrato o un nucleo catalitico disperso
en un sustrato no catalitico, donde la reaccion redox ocurre solo en la
interfase catalizador-solucién, de tal forma que cualquier superficie

que sea capaz de ser catalizada podra usarse.

El desarrollo industrial de la Electroless no comenzd hasta 1946 cuando
Brenner y Rideel idearon la electroless acida de niquel. Hoy en dia la
mayoria de los galvanizados son obtenidos exitosamente por esta

técnica debido a que es termodindmicamente favorable.

El mayor avance en la depositacion autocatalitica es su habilidad para
producir peliculas metalicas conductoras, sobre superficies no
conductoras como la de los microsoportes zeoliticos por intercambio
cationico del ion metalico de depositacion o de activacion, y su

facilidad de recubrir uniformemente cualquier objeto 4.

Un problema significativo, es la necesidad de quimicos de muy alta
pureza, ya que la superficie a ser recubierta debe mantener una
actividad autocatalitica; evitando asi que los componentes del bafio de
metalizacion reaccionen con los venenos presentes en el bafo de

metalizacion (impurezas) y la superficie*.

Por otro lado; ciertas impurezas quimicas pueden causar el problema

opuesto, la sobreactividad. Materiales coloidales y particulas finas
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pueden promover reacciones de descontrol sobre las extremadamente
altas areas superficiales de los microsoportes naturales, generando

depdsitos discontinuos o erraticos?.
Caracteristicas generales

* Depositacion en no conductores.

» Capa de grosor uniforme.

 La capa formada es mds dura que otras electrodeposiciones
metalicas (480 HV).

* La depositacion puede ser endurecida ain mas por tratamiento
térmico.

» La depositacion tiene buena resistencia al uso.

* Muy baja ductilidad (de 1 a 3% de elongacion).

* De baja porosidad lo que deriva en una buena resistencia a la
corrosion.

* Facilmente agrietable.

Tabla 1. Ventajas y desventajas de la Electroless respecto de otros

meétodos de electrodepositacion.

Fuerza Poder Reaccion  redox Desplazamiento
conductora suministrado autocatalitica del equilibrio
Reaccion catddica Mn*+ne -~ M Mn*+ne - M Mn*+ne - M
Reaccion anédica Mn - nee -~ M o R-ne - O M1 -ne - Mn"

n/2HO - ne -
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Reaccion general

Sitio de la

reaccion catodica

Reactante

anodico

Sitio de la

reaccion anodica

Naturaleza del

deposito

Grosor (Um)

n/40: + nH*

Ma - Mc o
n/2H0 + Mn"* -
n/40:+ NH + M
En el
(Pieza de trabajo)

sustrato

Metal o agua

Anodo separado
del catodo
Metal puro o

aleacion definida

1-100

Mut+R - M+0O

En el
(Pieza de trabajo)

sustrato

el cual debe tener
una superficie
catalitica
Agente reductor
en solucion

En el
(Pieza de trabajo)

sustrato

Usualmente metal
y aleaciones de
especies
derivadas

1-100

1.3.2 Componentes para EPM

Mt + M1 - M +
M1n*

En el sustrato
(Pieza de trabajo)
el cual debe
quedar
parcialmente
expuesto

M1, metal
disuelto

En el sustrato

(Pieza de trabajo)
el cual se disuelve
Metal puro pero
debe ser poroso y
pobremente
adherente

a10

Una buena depositacion por Electroless debe tener los siguientes

componentes!3:

1) Una fuente de metal soluble, 2) Un agente reductor, 3) Un agente de
complejacién, 4) Un exaltante, 5) Un estabilizante para prevenir la
descomposicion de la solucién y 6) una solucion tampon controladora
del pH.
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1.3.2.1 Metal de Activacion

El nticleo metalico catalitico activante (Me), permitird la depositacion
sobre materiales no conductores como la clinoptilolita, puede ser
generado sobre la superficie no catalitica a través de una reaccion
electroquimica redox o por interacciones electrostaticas del ion con el

sustrato, principalmente ion-dipolo.

El ejemplo mds conocido para la generacion del Me es el paladio en
forma de complejo, la reaccion que se lleva a cabo durante la activacion

con este metal es la que sigue!!3:
Me(n*) + Red - Me + Ox

Obteniendo paladio metdlico en el sustrato y que es el que realmente

promueve el proceso autocatalitico para la EPM.

A pesar de su gran capacidad activante, este método tiene varias
desventajas: emplea complejos de paladio muy caros y toxicos, necesita
un paso extra de reduccion del ién para generar el Me en el sustrato,
genera residuos de oxidacion en el medio que pueden funcionar como
venenos para los pasos siguientes de la Electroless; recordemos que el
proceso debe ser autocatalitico y la presencia de especies oxidantes
podria inhabilitar dicho proceso!!®. Pero, muy por encima de sus
desventajas se ha visto que este método tiene una gran capacidad de

recubrimiento como se muestra en las Fig. 7 y 8.
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Fig. 7 y 8. Ejemplo de materiales no conductores activados con Pd y

metalizados con Niquel, se observa una gran cantidad de metal en la

superficie de los materiales.

Otra opcion par la generacion del Me es el uso de sales de estafio
(principalmente SnCl2), la ventaja de usarlo como metal de activacion
radica en que es un elemento que en forma idnica se conoce como auto-
oxidante, esto quiere decir que el estafio puede ocupar estados de
oxidacion mayores al conocido (2+) en una o dos valencias,
dependiendo el medio en el que se encuentre, para ejemplificar mejor

este fenomeno, tomemos en cuenta la siguiente figura!!4.

Capitulo 1. Conceptos Basicos y Marco de Referencia

28



Nanoparticulas de Hierro con Tamaiio Controlado Depositadas sobre Clinoptilolita por la
Técnica de Electroless Plating Method-Coprecipitacion: Sintesis y Caracterizacion

<4— | Paso1l

Sna

[ Ag(NH,),*

<4— | Paso2

Figura 9. Esquema del proceso autocatalitico para la metalizacion con

plata y activacion de estano!!.

Como se puede apreciar en la Fig. 9 y dividiendo el proceso en dos
pasos se puede explicar la versatilidad del estafio como metal de

activacion!!4:

1) El estafio se adhiere por fuerzas electrostaticas al sustrato (CLT)
mediante pares de electrones libres de los oxigenos o
intercambidndose con los cationes de Na, Ca o0 Mg, como no es
una unién formal del Sn*? con los oxigenos, el estafo conserva su

valenciall4.
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2) Auto-oxidacidn; el Sn*? interacttia con los iones plata afiadidos a
la solucion y se auto-oxida a Sn*, reduciendo dos iones plata por
ion de estano, esto se ve favorecido por el bajo potencial de

reduccion del metal de depositacion (Ag).114

Las ventajas de usar el estafio como metal de activacion son: para el
caso de deposiciones pobres, donde no se necesiten grandes cantidades
de metal, se elimina el paso de la reduccion; los depdsitos metalicos
son tan uniformes como lo sea la depositacion del estafio en el paso de
activacion (Fig. 10); casi cualquier sustrato puede ser activado con este
metal, solo se requiere que presente dipolos en la superficie para atraer

al estano!!4.

Al modificar la cantidad de HCl usado en la activacion no solo se
cambia el pH del medio sino que también se crea un efecto de ion
comun de cloruros disueltos, esto no solo ayuda a la solubilidad del
SnCl2 sino que también forma diferentes especies en el medio por
interaccion del exceso de cloruros con el Sn*? que se encuentra disuelto

en el bano.
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(a) SIO, (b) SIO,@Sn?*  (c) SiO,@Ag-1  (d) SIO,@Ag-2

Fig. 10. Silica activada con SnClz y metalizada con plata, se observa una

depositacion erratica en los tamanos de particula.

Por otro lado las desventajas de este metal son: el estafio por si solo no
es completamente soluble en medio acuoso, necesita la ayuda de un
acido para favorecer la disolucion; lo cual afecta el rendimiento en la
metalizacién por reacciones secundarias entre el sustrato y el acido

utilizado.

El estafio es facilmente oxidable cuando se seca, por lo cual se debe
mantener en solucidn; su poder catalitico, a comparacion con el paladio
es muy bajo, por lo cual se necesitan varios pasos de activacion para

obtener grandes recubrimientos de metal.

Una forma de favorecer la depositacion de NPs metdlicas y ayudar a
ambos metales de activacion es usarlos en conjunto; es decir, usar la
homogeneidad en la depositacion y el poder auto-oxidante del estafio
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para controlar la depositacion del paladio, reduciéndolo sobre el
estano y asi logrando un recubrimiento activo que permita obtener

grandes cantidades de NPs con tamafio controlado.
1.3.3 Coprecipitacion quimica en medio basico 15

La coprecipitacion quimica para la obtencion de materiales magnéticos
consiste en la formacion de magnetita a partir de una mezcla de iones
ferrosos y férricos en proporcion molar 1:2 respectivamente mediante
la precipitacion de los mismos en medio basico con NaOH o NH:OH

segun la siguiente reaccion:
Fe* +2 Fe' +80H = 2B FeOOH + Fe" +2H-0+ 20H 2 Fe:0, +4H-0.

Hasta este momento los estudios realizados en coprecipitacion quimica
en medio basico por su simplicidad y cantidad de material obtenible
resulta ser la de mayor interés tecnoldgico, sin embargo tiene un gran
problema y es su capacidad de obtener distribuciones de tamafio de
particula monodispersas o con un rango angosto de dispersion. Esto
debido a que el proceso de formacidn suele ser tan rapido que el

crecimiento tiende a ser erratico.

Por lo cual una la opcion de generar NPs superparamagnéticas con
tamafio controlado es la combinacién de la Electroless Plating Method
en su activacidon con la coprecipitacion quimica en medio basico para la

formacion de magnetita sobre CLT.

Capitulo 2. Metodologia.

2.1. Metodologia
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2.1.1 Activacion con SnCl2

Para la activacion del sustrato el bafio constara de tres componentes:

A. El metal de activacion: para esta activacion se decide utilizar
SnClz disuelto en agua con cantidades variables de HCI
concentrado, para generar distintas especies de Sn dentro de la
soluciéon (Esquema 1) con el fin de obtener distintos niveles de
activacion sobre el sustrato.

B. Disolvente: se utilizara agua DI (desionizada) con la finalidad

de que no existan interferencias salinas en la reaccion que
alteren los resultados experimentales.

C. Sustrato: Se utiliza clinoptilolita natural de malla 325.

Fraccion molar de especies de Sn a diferentes
concentraciones de HCI

0.7

0.6 |
8 05 | _ —e—% SnCI3 -
2 04 ' —= % SnCI2
5 03 % SnCl +
g 0.2 % Sn 2+
= 0.11 )

0 e , >~ — ‘ ; -
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3

Concentracion de HCI

Esquema 1. Especies de Sn generadas en solucidon conforme a la

cantidad de HCl usado.
33
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De manera general el proceso de activacion del sustrato se realiza de la

siguiente manera, adicionando las cantidades mostradas en los

esquemas segun sea el caso.

1.

En un matraz Erlenmeyer de 150mL con agitador magnético se
pesan el SnClz y el HCl en las cantidades indicadas procurando
que el HCI moje en su totalidad el SnCla.

Al matraz se afnaden 40mL de agua DI y la solucién se agita
vigorosamente hasta completa disolucion de la sal de estafio.

A la solucion activante se afiaden 1g de Clinoptilolita
manteniendo la agitacién magnética y dejando interactuar a los
componentes por espacio de 10min.

Al término de este tiempo la solucion se centrifuga por Imin a
1500rpm para separar la Clinoptilolita de la solucion; se
decantaran las aguas madres y se repetira el proceso lavando la
clinoptilolita con agua Di hasta que el pH de la solucion sea 5.
Las muestras purificadas se redispersaran en viales de vidrio de
20mL con agua DI y etiquetaran para ser utilizadas en el paso
siguiente de coprecipitacion, una pequefa parte de Ila
clinoptilolita activada se dispersara en etanol grado reactivo para

realizar su caracterizacion.

2.1.2 Sensitizacion de la Clinoptilolita

Para la sensitizacion de la clinoptilolita se parte de los materiales

activados previamente donde se agrega una cantidad de Na:PdCls que

reaccionara con el Sn depositado en su forma activante a fin de generar

las nanoparticulas de Pd que servirdn de semillas para el posterior

proceso de coprecipitacion. El método es el siguiente:
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1. En un matraz Erlenmeyer de 150mL con agitador magnético, se
pesa 1 g de arcilla activada con SnCl..

2. Al matraz se afaden 40mL de agua DI y la solucion se agita
vigorosamente hasta completa dispersion de la Zeolita.

3. A la dispersion se anaden 0.002g de Na:PdCls manteniendo la
agitacion magnética y dejando interactuar a los componentes por
espacio de 10min.

4. Al término de este tiempo la solucién se centrifuga por Imin a
1500rpm para separar la Clinoptilolita de la solucion; se
decantaran las aguas madres y se repetira el proceso lavando la
clinoptilolita con agua Di hasta que el pH de la solucion sea 5.

5. Las muestras purificadas se redispersaran en viales de vidrio de
20mL con agua DI y etiquetaran para ser utilizadas en el paso
siguiente de coprecipitacion, una pequefa parte de la
clinoptilolita sensitizada se dispersara en etanol grado reactivo

para realizar su caracterizacion.
2.1.3 Proceso de Coprecipitacion de la Clinoptilolita

Para la metalizacidon de clinoptilolita se utilizara en todos los casos de

activacion las cantidades mostradas en la siguiente tabla:

Sales metalicas

FeCl. - 0.083g Clinoptilolita Activada
FeCls - 0.035g - 1g
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Para todas las muestras previamente activadas (Sn y Sn-Pd) el proceso

que se sigue para su coprecipitacion es el mismo.

1. En un matraz Erlenmeyer de 150mL con agitador magnético se
colocan las cantidades planteadas de sales metalicas junto con
100mL de Agua DI agitando vigorosamente hasta completa
disolucion.

2. Una vez disueltas las sales metdlicas a la solucion se le afiadira 1g
del material previamente activado con Sn o Sn-Pd, segiin sea el
caso, manteniendo la agitacion por espacio de 10min con
agitacion magnética.

3. Al término de este tiempo se procedera a agregar la cantidad de
base planteada dejando reaccionar por espacio de 30min con
agitacion magnética.

4. Después de los 30min. la solucion se centrifuga por 5min a
1500rpm para separar la CLT de la solucion; se decantaran las
aguas madres y se repetira el proceso lavando la CLT con agua

DI hasta alcanzar en las aguas madres un pH de 5.

Las muestras purificadas se redispersaron en viales de vidrio de 20mL

con metanol grado reactivo y etiquetaron para su caracterizacion.

Capitulo 2. Base Tedrica y Metodologia

36



Nanoparticulas de Hierro con Tamaiio Controlado Depositadas sobre Clinoptilolita por la Técnica de
Electroless Plating Method-Coprecipitacidn: Sintesis y Caracterizacion

Capitulo 3. Articulo de Investigacion

3.1 Informacion de la Revista
El Journal of Nanoparticle Research es una publicacion mensual revisada por
pares, que explora los conceptos especificos, propiedades, fendémenos y procesos
de las estructuras en el rango de la nano-escala. La cobertura incluye la sintesis,
montaje, transporte, reactividad y estabilidad; asi también, hace hincapié en la
obtencion y aplicacion de los sistemas, estructuras y dispositivos con nuevas
funciones obtenidas a través de nanoparticulas. La revista promueve la difusion
del conocimiento interdisciplinario mediante el fomento de enfoques sinérgicos
procedentes de una amplia gama de disciplinas, como Fisica, Quimica, Biologia y
Salud.

Journal of Nanoparticles Research
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Journal of Nanoparticle Research

Size-Controlled Synthesis of Fe203 and Fe304 Nanoparticles onto Zeolite by Means
of a Modified Activated-Coprecipitation Method: Effect of the HCI Concentration During
the Activation.
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Method
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Abstract: Magnelile and Hematlle nanoparicles with conlrdlled size were synlhesized over a
‘synthelic Sodium Type A Zeolite Sn+2 and 8n-Pd nanoparticles were used as
aclivators Lo atlach the ferrous and ferrio Jons anle the zeolite surface 1o further
produce he oxides using a common coprécipitation method. The effect of HOI used
(during the-adtivation of lhe zeolite with SnCI2 was sludled showing & correlation of the
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Size-controlled synthesis of Fe:(); and FesO4 nanoparticles
onto zeolite by means of a modified activated-coprecipitation
method: effect of the HCl concentration

during the activation
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L. Flores-Santos - Juan P, Hinestroza -
Victor Sanchez- Mendieta

Recedved: T November 2011 £ Accepted: 9 Ocicher 2012
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Abgiract Synthetic sodiom type A zeolite bearing
Feq(y and Fiey Oy nanoparticles composites have been
prepared by means of a coprecipitation method with
twio different activation methodologies, one using Sn
and the other wing SnPd nanoparticles a5 activabors.
Sn activation generaies hematite nanoparticles while
Sn/Pd produces magnetie nanopanticles. A mount of
HCl used during the activation of the zeolie with
5nCly showed a cormrelation between e stanmous
activating spacies and the particle size. Both Sn and
Sn—Pd activated nanocomposites show nearly narmow
size distributions but only those iron oxides obtained
with Sn—Pd showed supemagnetism.

5. Mendom-Belo (1=} - L. Flores-Santos
Manostroctored Materials Gamop, Technologim] Ressarch
and Development Cente CTD, 5300 Lama, Mexico
e-mail: quimsami@® gmail.com
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V. Sancher-Memdietn

Centra Conjumto de Investigaciém en Juimica Sostentable
UAEM-TNAM, Cametera Toloca-Athcomoko Km 145,
San Cayetama, 50200 Toloca, Betads de Mdwica, Mexico

Keywords Superparamagnetism - Controlled
particle size - Clinoptilolite - Activated-
coprec ipitation method

Introducton

The properties of 8 given maierial srongly depend on
its micro- and nanosructure. Recently, magnetic
nanopanticles have been extensively employed for
showing the superparamagnetic effect doe to the
formation of monodonains by the reduction of size,
which can be used for many different applications
(Krishnan 2010; Chomouocka et al 2010; Shekhawat
et al 2008; Mshmoudi et al. 2010, Giovroudi ot al.
2010; Hao etal. 2000; Hu et al. 2005a, b). Magnetite
nanopanticles have the potentally wsefol electrondic,
magnetic, and catalytic propenties deriving from thedr
composition, chemical strocre, nanoscopic size and
sheape, beith by themse ves or when they ane supporied.
{Twasald 010; Jeyadevan 2010; Chen etal. 2009, One
important problem inobtaining the desined properties
of magnetite based maierals, however, & the con-
trolled synthesis of deir mono-dispersed nanopart-
cleson a swrface . One possible approac h o obtain such
structures is to otilize 8 emplate-direcied synthetic
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a control on the particle size is gained (Wang and
Weinatock 2010; Maosda et al. 2010; Chrismann ot al.
2010, Skheev et al. 2010, Abe et al. 2010). In this
opntext, natural zeolites have atiracted significant
intenest, mainly doe to fweir valusble sorption charac-
teristics provided by combination of ion-exchange and
maokecular-sieve properties, pore size of a few nano-
meters, which can be modified melatvely easily o
produce the desired dispersion of nanopanticles (Col-
ston et al. 2000; Diogopolska et al. 2000 Han et al.
2T, Peatryakov et al 2004 Petranovakii et al. 2000).
Different medwsds to obmin magnetite nanopanticles
onto substraes have been employed, e most com-
manly wsed is the ooprec iptation bechnd que; how ever,
it has the disadvantage of generating largely dispersad
particle sizes, ranging from 8 to 100 nm {Shen et al.
20a, b) Hemin, we roport on a novel method of
syndhesis of Feglhs and Feay nanopanticles in zealie,
based on the activation andlor sensitization of a
syndhetic zeolite with Sn(l,, modifying the activating
species of Snowith HO .

Experime mtal

All neagents were used as anabytical grade; ferric
chloride, ferrous chloride, sannous chloride, hydno-
chloric acid, sedinm tetrachlorpaladate, and ammo-
nium hydroxide were purchased from Sigma Aldrich.
Zeolite Valfor 100 was provided by PQSidesa (Silica-
tos ¥ Derivados) & filial of PO Corporation at México.
Solutions wene prepared using de-ionized water.

Sn™* activation

Four samples: CLT-Snl, Sn2, Sn3, and Snd, each one
containing 1 g of zeolite dispersed on 50 ml of de-
ionired water, wene activated using 001197 g of Sna,
adding 0.1, (UM, 0.03, and 0 g of HCL respectively,
with constant stiming for 10 min; then, the mixture
was centrifiuged for 1 min at 1500 ppm. After tha,
solution was poured and mixure was washod until the
solution pH bocame newtral

tetrachloropalladate and  stimed magnetically  fior
10 min. A change of color from white to gray was
obwerved; after that, the solution was centrifuged fior
1 min at 1500 rpon, poured and washe d until the pH of
the solfion bocame nowtral. The samples obtained
according to the quantity of HCl wsed during the Sn*+
activation ane called: CLT-SnPd-1, SnPd-2, SnPd-3,
and SnPd-4.

Cioprec ipitation

Once fhe zoolites were activaied and re-dispersad in
4 ml of dejonized water, 10 ml of a solotion
containing (L083 g of FeClh and 0.035 g of FeCl:
ware added i each of the samples, and the mixtune
was simad magne tically during a period of 10 min. At
the end of that time, 1.0 g of ammonium hydroxide
was added quickly with continuing stiring for 30
more minotes. A& change of caor from white or gray,
depending on the type of activation, to a dark brown
was apen. The metalized zeolie was centrifuged fior
5 min at 1500 rpm, dwen soltion was pouned and the
mixwre was washed with de-ionized water until the
pH of the solution became neutral

Characterization

SEM observations wene performed on a ISM-6510-
LY microscope (TEOL) at 20 KV of acceleration
voltage using the secondary electrons. Transmission
electron  microscopy (TEM) and High Resolution
Transmission Electron Microscopy HRETEM images
wire carried out with a JEOL-2100 {Japan) instoume nt
with a point mesolution of 0023 nm oat 200 kY of
acoeleration voltage. The samples wene suppontad in
copper grids were coated with carbon then of the
sample was placed on the cabon coated copper grid.
Magnetic propenties wene determined using an Oncfiord
“Maglah" vibrating sample magnetometer couplad o
a 5T superconducting magnet.

Resulis and discusson
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comoe nirationof the HC1, a chloride encess is generaed
and a5 a consequence pH changes, This comman inn
effiect not only helps the solvation of the Sn**, but also
generates different stannous species. This isthe reason
behind the wse of difforent concentrations of HC1
during the activation processes in this work., As
{Kobayachi et al. 2001 ) explain the substrae-atmched
Sn™* jons help in the metallization, first by gettng
immaohilized on the cherged areas of the substrate, in
ithis case by the free eleciron pairs of the oxygen
moicties of the zeolites, and creating an affinity
between the lons on e solution with the swface of
the subarate; themfore, az som &8s the Fe jons get in
touch widh the Sn™ ions the latter suffer in a second
step an induced in sim reduction forming Sn**, e
meta] seeds necossary o act & nucleation stes on
which the Fe oxide nanoparticles will grow. The
increment on the Sn species with negative oxidation
number{—1,-2), when the HC ¢ once ntrationis higher,

decrease the activity of the surface to be metalizod dos
o an electrostatic mpuldon; becase of the lower
quantity of stannous jons fat can be altracied, a
marked reduction of the nucleation sites and also de
metallization mie & expecied. On the other hand, when
the HCl concentration & lower, a larger amount of
AtannoE spacies with oxidation number positive {+1,
+2) can e found; these jons can be attracted mone
easily to the surface of the zeolite, fus, expacting a
higher deposition rate on these samples compared o
those with higher HO conce ntration.

EEM images in Fig 3a, b allow @ visualine thet,
acoording to the quantity of HCl wsed on the activation
step, e nugosity inithe surface material kas changed moa
probably due to the depesition of the activating ions and
the iron oxides onin the zeolie; sla, it seems fet af
higher BCl concentrations the migesity diminishes and
al lower acid concenfrafions the rugosily increases
Apparendy, ihe maeriak with the Sn™ activation are

Sn-Fe

SnPd SnPd-Fe
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Fig 5 TEM mages of s CLT-8n-1, b (LT Sa-1-Somicated ; e CLT Sa-Fel d CLT-5n-Fe- |- Somicated; e CLT-SaPd- |, FCLT-SaPd-

1 Somicated, g CLT-S5aPd-Fe-1, and h CLT-SaPd-Fe- 1-Soni cated

the full SEM image at a 20002 magnification). The
data obtained proved the presence of the Snand/or Pd
ions, depending on the activation methed, and e Fe
for the metalized samples, which evidence that e
change of superficial rogosity may be caused by de
deposition ingead of eresion, In Fig, 4, EDS data are
summarized & a relationship between the % of
element. By analyzing the compasition of the Zeolie
activated andior metalized provided by EDS, we found
theat ez rtio between Al and Si pencents is almoa 121,
as a consequence it can be assumed that e compo-
sition & always the same no mater what treatmend is
wsed or what quantity of the sample iz analyzed; thas,
considerning the relationship of the % of clement of te
species present on the samples with te % of 51, we now
observe a linear comelation between the HC1 wsed in
the activation process and the quantity of imn oxide

TEM observations of the samples were performed
before and sfier being sonicaied. In the images in
Figure 5 it can be observed that the stannous, palla-
diom, and iron oxides are deposited = nanopartcles
with the well-defined shepe.

It ako important @ notice tat the metal ized sample
with #he Sn™* acivation exhibits a mixed mompholegy of
nansrods and nancpaticles comrasting o fose with the
So-Pd activation, where only spherical nanoparticles are
obse rved. Analyzing the partic ke sire, it i found that the
change of the HO conceptration mt only contol the
amount of Sn™*, P, or Fe oxide that s deposied & i was
soen by SEMAEDS, bat alen soems i direct the nanopear-
ticks size from a range of 2-4 @ 10-20 nm when higher
and lower concentrations of HC1 are wed, respoctively,
during the Sn** activation. When the size of e nanopsr-
ticles for dee Sn—Pd activation i analyaed (Fig. 6) mnges
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Fig 6 Paticle size amalysis graphs of the activated and menlized samples

Tt seems dhat the pse of Sn, incombination with HCT,
as activator, of fers a botter contol on the particle size
of the adivating particles when higher acid concen-
rations ane used, amd as 8 consaqemes, 8 contnol on e
pamicle size of tw metalized samples was observed.
When wsing Sn as sensitizer and Pd as the activator for
the metallization process, both, a control on e
particles size and a control on the deposition rate can
e achieved. So, itseems that momater what amount of
HO is usad in e activation process, the Pd andéor

f =R Rk LTS L HEAEEE AR N hn o

33-0664) and the phese for e So-Pd activation
produced FeaOy-magnetite (ICDD 190629).

Theese: reanlis canbe explained based onthe capacity of
the sta s i be oxidized By reducing the metal dhatit
gek in contact with it, in ddis case, dwe o the lower
reduction poentisl of Fe™ compared with the Fe' ™, the
result of the interaction hetween the stnnows and the
fermous s resulis in a small quandity of Fe—Sn alloy
depozition, leaving mly the Fe' ¥ ions availahle for the
copecipitation and casing the fomationof the henate

AT A evdhn wrem e b T T s hen o dhin cdr s e
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Conclusions

Superparamagnetic and diamagnetic nanocomposies
with magnetite and hematite nanopanticles, mespec-
tively, embeddad on the surface of a syndetic sodiom
type moolite have been produced employing a modified
activated-coprecipitation method. Fimst, Sn** species
and Sn—Pd nanopanticles were formed on the zeolite
surface and wsad a5 seeds for subsequent iron oxides
formation and growth., Feplds nanoparticles wene
formed in st by reductim of Fe** with Sn** jons
linked during activation step o e zeolite surface.
Fiy 0, nanopanticles were obtained when Sn—Pd wene
used as activators, The ob@ined Fe oxides nanopar-
ticles with sizes ranging from 2 & 20 nm ane stable and
evenly dispersed on the zeolite surface.
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Capitulo 4. Discusion de resultados

Como se ha podido apreciar y comprobar durante el analisis de los
resultados obtenidos en la caracterizacion de los materiales
metalizados y haciendo referencia la base tedrica planteada en la
seccion 2.1 pagina 30 de esta tesis, podemos afirmar que existe una
tendencia negativa entre la cantidad de HCI utilizado en la activacion
de la zeolita y la cantidad de material depositado (activantes y 6xidos
metalicos) sobre el mismo.

Al modificar la cantidad de HCl usado en la activacion no solo se
cambia el pH del medio sino que también se crea un efecto de ion
comun de cloruros disueltos, esto no solo ayuda a la solubilidad del
SnCl: sino que también forma diferentes especies en el medio por
interaccion del exceso de cloruros con el Sn*? que se encuentra disuelto
en el bano; si recordamos, en el Capitulo 3 se muestra en la Figura 9
(pag. 26) como el estafio funciona como metal de activacion para el
proceso catalitico de Electroless Plating Method, ahora bien con la base
tedrica hemos podido explicar el fendmeno de activacion vy
sensitizacion de la zeolita al seguir el mecanismo normal de la EPM,;
pero este también servira para explicar la sintesis de los &xidos
magnéticos y no magnéticos.

En un primer momento la experimentacion se planteo para obtener el
oxido mixto magnético en forma de nanoparticulas sobre el sustrato
inherentemente de la activacion que se usase; sin embargo, esto solo
fue posible con la sensitizacion de la zeolita y no asi para la activacion
con Sn*? ya que en su lugar se obtuvo el oxido simple no magnético.
Para explicar por qué sucedio esto, el mecanismo de Activacion-
metalizacion es de gran ayuda.

Siendo que el Sn« es capaz de autoxidarse, al poner en contacto el
sustrato activado con la mezcla de iones Fe*? y Fe** en solucion, es de

Capitulo 4. Discusion y Conclusiones

50



Nanoparticulas de Hierro con Tamaiio Controlado Depositadas sobre Clinoptilolita por la
Técnica de Electroless Plating Method-Coprecipitacion: Sintesis y Caracterizacion

esperarse que uno de ellos pueda ser reducido por el activante; si
analizamos los potenciales de reduccion de cada uno de estos iones, al
ser mas bajo el del Fe? este se tuvo que haber reducido y siendo que
este se encuentra en menor proporcion molar deja al Fe** como la tnica
especie capaz de ser oxidada por la base cuando la coprecipitacion e
lleva acabo; Por otra parte, cuando se sensitiza el sustrato la capacidad
de auto oxidacion del Sn+2 se ve bloqueada ya que se uso para reducir
al Pd dejando ahora a ambas especies Fe« y Fe:«s disponibles para
oxidarse en la coprecipitacion y asi formar el oxido magnético (Fe3:Os=
FeO+Fe20s).

Conclusiones.

1. Por medio de la técnica de Electroless Plating Method-
Coprecipitacion es posible obtener depdsitos tanto de Hematita como
Magnetita sobre clinoptilolita usando como activantes: Sn+« en una
mezcla de SnCl/HCl y Sn-Pd al sensitizar con Na2PdCla.

2. La depositacion de oxidos de hierro se realiza en forma de
nanoparticulas sin importar la relacion de SnCI2/HCI que se emplee,
esto debido a que la Zeolita tiene zonas de activacion predilectas
donde el Sn+2 se depositara selectivamente, evitando asi que se genere
un continuo para la obtencidon de una pelicula delgada de activacion de
Sn+2 y/o Sn-Pd.

3.  Modificando la cantidad de HCI usado en la activacion del
nanosustrato es posible obtener depositos de tamano controlado y
distribuciéon homogénea de nanoparticulas de oxidos de hierro en el
rango de los 2-4nm para la concentracion mas alta de HCl y de 10-
20nm para la mas baja, notando que entre mas se baje la cantidad de
HCl el control disminuye pero no se pierde ya que aunque la
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dispersion es mas grande, se mantiene la distribucién normal de los
tamanos.

4.  Dependiendo del tipo de activacion, Sn+2 o Sn-Pd, es posible
controlar no solo el tamano si no el tipo de oxido a formarse siendo
paramagnético para el primero y superparamagnético para el segundo
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