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RESUMEN

El tamafio de particula es uno de los factores
que afectan el comportamiento y la aplicacion
de nanoparticulas. En este trabajo se empled un
conjunto definido de métodos para sintetizar
nanoparticulas de metal y de o6xidos metélicos:
Ag, Fe304, TiO2, ZnO y ZrO2. El tamaio de
las particulas obtenidas fue caracterizado usando
microscopia de fuerza atémica en modo dindmico.
Se prepararon soluciones o suspensiones de cada
tipo de nanoparticula obtenida y se las usoé para
depositarlas sobre sustratos de mica mediante drop-
casting. Se prestd especial atencion a la definicion
de las condiciones necesarias para obtener particulas
individuales sobre el sustrato. Se examinaron areas
de barrido de entre 0.5 um y 50um. Para cada sistema
estudiado, se midié el didmetro de un conjunto
dado de nanoparticulas. Las mediciones mostraron
nanoparticulas con didmetros tipicos entre 5y 20
nm. Los tamafos medidos se encuentran en directa
correlacion con aquellos obtenidos mediante
dispersion dindmica de luz.

Palabras Clave: Microscopia de fuerza atdmica,
nanoparticulas, tamafio de particula

ABSTRACT

The particle size is one of the factors that affect the
behavior and the application of nanoparticles. In
this work, metallic and metal oxide nanoparticles:
Ag, Fe304, TiO2, ZnO and ZrO2 were synthesized
by a given set of methods. The size of the particles
obtained was characterized by dynamic mode
atomic force microscopy. Solutions or suspensions
of every type of nanoparticle obtained were
prepared and used to deposit onto mica substrates
by drop-casting. Special attention was given to set
the necessary conditions that result in individual
particles on top of the substrate. Scan sizes
ranging from 0.5 um to 50um were examined. For
every system studied it was possible to measure
the diameter of a given set of nanoparticles. The
measurements showed nanoparticle sizes that
were typically between 5 and 20 nm in diameter.
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The size measurements were in direct correlation
with those obtained by dynamic light scattering.
Atomic  force

Keywords: microscopy,

nanoparticles, particle size

1. INTRODUCCION

Durante los ultimos afios, se ha obtenido

y modificado una amplia variedad de
nanomateriales. Estos nanomateriales presentan
propiedades fisicas, mecanicas, electronicas y
quimicas que son superiores a las exhibidas por
los materiales convencionales. En la nanoescala,
los fenémenos cuanticos son decisivos y resultan
en un comportamiento completamente diferente al

observado en el material al granel.

Lananotecnologiaaprovechalosnuevosfenémenos,
procesos, propiedades y funcionalidades derivadas
de la nanoescala y desarrolla nuevos materiales
que se pueden utilizar de manera efectiva en
diferentes aplicaciones. Entre los posibles usos
de los nanomateriales se pueden mencionar la
eliminacion de metales y compuestos organicos
de los efluentes, el desarrollo de catalizadores
altamente reactivos y selectivos, la fabricacion de
sensores de alta sensibilidad y la formulacion de
recubrimientos protectores.

Las nanoparticulas representan un grupo clave
de nanomateriales debido a su amplia gama de
propiedades,
posibilidades de aplicacion. Estas pueden ser
de naturaleza orgénica o inorgénica. Entre las

gran disponibilidad y multiples

inorganicas lasmas comunes son los metales, 6xidos
y semiconductores. Las nanoparticulas pueden
obtenerse por diferentes métodos de sintesis y rutas
de procesamiento. Los nanomateriales resultantes
pueden ser amorfos o cristalinos, conductores
o aislantes, magnéticos o no magnéticos, etc.

Ademas, pueden ser utilizados facilmente en varias
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aplicaciones, incluyendo aquellas que requieren
polvos finos, coloides, suspensiones, o materiales
obtenidos por compactacion y sinterizacion. Las
nanoparticulas también pueden ser depositadas en
la superficie de diferentes sustratos, o se pueden
combinar con matrices poliméricas, metalicas y
ceramicas para obtener nanocompuestos [1].

Las nanoparticulas metalicas y de o6xidos
metalicos se encuentran entre las mas estudiadas
y utilizadas. Las nanoparticulas de plata han
recibido especial atencion [1], sobre todo debido
a sus amplias aplicaciones bactericidas y su
potencial antimicrobiano. Esto es porque estas
nanoparticulas y sus derivados muestran una
toxicidad relativamente elevada hacia varios
microorganismos.

Entre los 6xidos metalicos, los de titanio, cinc,
circonio y hierro son de particular interés. El
dioxido de titanio es un semiconductor capaz de
absorber radiacion en la region UV del espectro.
En forma de polvo, este material se utiliza por
lo general como absorbedor de rayos UV en la
industria cosmética y cerdmica o como relleno
en los revestimientos anticorrosivos. El 6xido de
zinc es un semiconductor muy estable incluso
a altas temperaturas y presiones, es transparente
a la luz visible, tiene una naturaleza altamente
piezoeléctrica y muestra un relativamente
interesante potencial antimicrobiano. Este 6xido
se puede utilizar en recubrimientos industriales,
para extraer luz de los LED y en transductores [2].

exhibe
térmicas,

El oxido de circonio interesantes

propiedades refractarias

También ayuda como protector

cataliticas,
y mecanicas.
contra la corrosion, lo que promueve su uso en
aplicaciones industriales en las que se requiere
reducir al minimo los problemas asociados con la
degradacion del material. Por ultimo, los 6xidos
de hierro se encuentran entre los materiales
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mas estudiados para la eliminacion de metales
pesados de las aguas residuales. De estos oxidos,
la magnetita (Fe304) es quizés el mas estudiado
en forma de nanoparticulas. Una de las razones
para esto es el hecho de que los 6xidos de hierro
magnéticos son particularmente Tttiles en la
eliminacion de contaminantes, ya que permiten
el uso de un campo magnético para recuperar el
adsorbente [3].

Las propiedades de las nanoparticulas se derivan
principalmente de su naturaleza, estructura y
tamafio. Si la naturaleza y la estructura estan
definidas por el uso de un método de sintesis y un
conjunto de precursores, la aplicacion exitosa de
las nanoparticulas exige la caracterizacion de su
tamano.

En esta investigacion se sintetizaron nanoparticulas
de Ag, Fe304, TiO2, ZnO y ZrO2 mediante un
conjunto definido de métodos. El tamafio de las
nanoparticulas resultantes se estudi® mediante
microscopia de fuerza atomica.

2. MATERIALES Y METODOS

Los métodos utilizados para los procesos de
sintesis fueron previamente desarrollados y
mejorados para que las nanoparticulas obtenidas
tengan la composicion requerida y relativamente
alta pureza. Esto incluyo6 la caracterizacion de las
particulas por dispersion dindmica de luz (DLS)
usando un analizador Brookhaven Plus 90.
Nanoparticulas  esféricas de plata fueron
sintetizadas por el método del poliol, mediante
reduccion de nitrato de plata con etilenglicol a
diferentes temperaturas y con diferentes cantidades
de polivinilpirrolidona (PVP). La temperatura
considerada durante la sintesis fue de 120°C. La
relacion en peso de PVP/AgNO3 utilizada para

controlar el crecimiento de particula fue de 0,50.
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Se utilizd un espectrofotometro UV-visible para
confirmar la presencia y la forma esférica de las
particulas en el intervalo de 390 a 420 nm [4].

Se
(Fe304) utilizando el método de co-precipitacion.

sintetizaron nanoparticulas de magnetita
Las nanoparticulas fueron dispersadas en agua a
pH 1, que fue el mejor medio de dispersion para
la medicion del tamafno de las nanoparticulas de
magnetita mediante DLS.

Nanoparticulas de didxido de titanio en fase
anatasa fueron sintetizadas por el método sol-gel.

En este caso, se disolvieron 2,5 g de oxisulfato de
titanio en 300 ml de agua destilada a temperatura
ambiente. Se afadi6 una soluciéon de hidroxido
de amonio al 10% en peso hasta que aparecié un
precipitado a un pH de 8,5 aproximadamente. El
precipitado se lavo y filtrd, se afiadieron 40 ml de
etanol y 100 ml de agua destilada bajo agitacion
constante a 80°C. El producto obtenido se calcind
a 500°C durante 60 minutos.

Las nanoparticulas de ZnO en la forma zincita
se sintetizaron por el método de Pechini. Para
este proposito se utilizd dihidrato de acetato de
zinc como precursor, acido citrico como agente
quelante y etilenglicol como disolvente, en una
relacion molar 1: 4: 16. Se utilizé hidroxido de
amonio para ajustar el pH. La resina polimérica
formada se pre-calcind a 300°C durante 3 h y el
producto obtenido se calcind a 700°C durante 3
h. Las nanoparticulas obtenidas se caracterizaron
por espectroscopia infrarroja por transformada de
fourier (FTIR). Al comparar el espectro de FTIR
con una muestra comercial de ZnO, se obtuvieron
coeficientes de correlacion superiores a 0,97 para
todas las sintesis.

La sintesis de nanoparticulas de 6xido de circonio
(Zr0O2) se realiz6 mediante el método sol-gel. Se
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utiliz6 oxicloruro octahidratado de zirconio como
precursor y monohidrato de acetato de calcio
como un estabilizador de estructuras de o6xido
de circonio, en una relacion molar de precursor/
estabilizador de 0.84/0.16. El etilenglicol se
utilizd como disolvente polimerizable, glicina
como agente de control de pH, y agua destilada
como agente de hidrolisis. La solucion obtenida se
envejecio durante 24 h para finalizar las reacciones
de hidrolisis y condensacion. El producto obtenido
de la reaccion se calcind a 550°C durante 30 min.
Una vez terminada la sintesis se obtuvo un polvo
fino y blanco.

Para las muestras topograficas se prepard una
solucion de 1 mg/ml y/o suspension del material
respectivo en acetona. La solucion se agitd
mecanicamente e inmediatamente se depositaron
10 pL de la solucion por drop-casting sobre un
sustrato de 1x1 cm de mica usando una pipeta
volumétrica. El sustrato de mica se cubrid con
un recipiente de vidrio para prolongar y evitar
cualquier interferencia en la dindmica de la
evaporacion del disolvente.
Se registraron  imdgenes topograficas AFM
en modo dinamico utilizando un microscopio
Nanosurf NaioAFM (Nanosurf, Liestal, Suiza).
Las mediciones se realizaron en condiciones
ambiente con
1,5 Hz. Se
exploraron tamafios de escaneo que van desde 50

atmosféricas a temperatura

velocidades line-scan de 0,6

micras a 0,5 micras, con una resolucion de 256 x
256 pixeles con puntas de silicio de no contacto
(Tap190Al-G, BudgetSensors) con una constante
k de 48 n/m, y una frecuencia de resonancia de
190 kHz. Las imagenes fueron procesadas con el
software WXSM [5].

GESPE

UNIVEFISIDAD DE LAS FUERZAS ARMADAS
INNOVACION PARA LA EXCELENCIA

uuuuuu

( Articulo Cientifico / Scientific Paper)

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La microscopia de fuerza atomica (AFM) [6] -
[7] se ha utilizado para caracterizar materiales en
la escala micrométrica y nanométrica. Su gran
ventaja es que es aplicable a casi cualquier material,
haciendo posible la obtencién de imagenes de
la superficie topografica tridimensional tanto
de estructuras aislantes como conductoras
con resoluciones verticales con precision sub-
nanométrica. La preparacion de muestras para
obtener imagenes de AFM es minima. Este equipo
es versatil ya que puede ser operado en entornos
gaseosos, ambientales y fluidos, ademas puede ser
utilizado maés alla de la topografia, por ejemplo, en
la provision de informacion del material y de las
propiedades fisicas de las muestras. Otra ventaja
es que la muestra analizada no se destruye.

Como el objetivo de este estudio es caracterizar
el tamano de las nanoparticulas, es importante
poder encontrar las condiciones apropiadas en la
que las particulas individuales son desligadas de
la estructura mayor y aparecen como particulas
individuales sobre el sustrato de mica. Este tipo
de disposicion de las moléculas desde la solucion
hacia una superficie depende de la interaccion del
control termodindmico y cinético. Mientras que
el primero esta regulado por el efecto conjunto de
las interacciones molécula-molécula, molécula-
solvente y molécula-superficie, el segundo es
gobernado por la dindmica de evaporacion del
disolvente, la tasa del proceso de montaje, y el
tamafio y densidad de nucleacion de las estructuras
en crecimiento [8]. Por lo tanto, a fin de que las
particulas individuales estén presentes de manera
aislada, la tasa de evaporacion del disolvente
tiene que ser reducida a un minimo para evitar
morfologias resultantes de una deshumectacion del
disolvente. Esto se consigue cubriendo la muestra
después de la deposicion de disolvente.
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Las cinco nanoparticulas que se estudiaron
fueron: plata; Ag (1), magnetita; Fe304 (2),
didoxido de titanio; TiO2 (3), o6xido de cinc
Zn02 (4) y didxido de circonio; ZrO2 (5). Los
resultados de la caracterizacion del tamano de
estas particulas, asi como las imagenes de AFM
se muestran abajo. Se determind que el tamafio de
las particulas del compuesto 1 se encuentra en un
rango de 10 - 60 nm con una mayoria de particulas
entre 15 a 20 nm de diametro (Figura 1). Una
representacion tridimensional de la misma imagen
de 1 se presenta en la Figura 2. El tamafo de las
nanoparticulas sintetizadas también fue estudiado
por DLS. Segun esta técnica, el diametro efectivo
de las nanoparticulas llega a 39,5 nm. La Figura 3
muestra la grafica intensidad vs. didmetro para la
muestra preparada.

3041 nm

600nm
|

0.00 nm
Figural. Imagen topografica AFM de 1, Z-escala; 30

nm.<Sin vinculo de interseccion>

Figura 2. Representacion 3D de 1, Z-escala; 30

nm.<Sin vinculo de interseccion>

DEPARTAMENTO

DE CIENCIAS DE LA
ENERGIA Y MECANICA

(Articulo Cientifico / Scientific Paper)

Figura 3. Intensidad vs. diametro para las nanoparticulas de
1, determinadas por DLS. El didmetro efectivo reportado es

de 39,5 nm.<Sin vinculo de interseccion>

13 80 nm

600nm
e

Q.00 nam
Figura 4. Imagen topografica AFM de tres particulas

individualesde2,Z-escala; 14nm.<Sinvinculodeinterseccion>

Las particulas de magnetita, 2, mostraron una
distribucion de tamaiio entre 5 y 10 nm. No parece
haber particulas mas grandes presentes en esta
muestra (Figura 4).

El tamafio de particula de TiO2, 3, se encontrd en
un rango de 5 - 40 nm con la mayoria de particulas
entre 5 y 15 nm de didmetro (Figura 5). Una
segunda imagen topografica de 3 se muestra en la
Figura 6 con un perfil correspondiente a la seccion
transversal de dos nanoparticulas individuales de
13 y 27 nm en diametro, respectivamente.
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837 nm

000 nm
Figura 5. Imagen topografica AFM de 3, Z-escala; 8 nm.

28 46 nm

000D nam
Figura 6. Imagen topografica AFM de 3, con perfil de sec-

cion transversal (insercion) de dos particulas individuales
de aproximadamente 13 y 27 nm, respectivamente. Escala
Z; 28 nm,

Las particulas de ZnO, 4, mostraron una
distribucion de tamafo entre 5 y 40 nm (Figura
7). El diametro efectivo obtenido para una muestra
preparada y analizada mediante DLS es 22,8 nm.
El grafico de intensidad vs. diametro se presenta
en la Figura 8. Las particulas de ZrO2, 5, se
determinaron que se encontraban en un rango de
5 -20 nm, con la mayoria entre 5 y 10 nm (datos
no mostrados). El didmetro efectivo obtenido para
una muestra preparada y analizada mediante DLS
es 7,2 nm. El gréafico intensidad vs. didmetro se
presenta en la Figura 9.
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3E4] nm

000 nm
Figura 7. Imagen topografica AFM de 4, Z escala; 40 nm.

Figura 8. Grafico intensidad vs. didmetro para las nanoparticulas
de 4, determinado por DLS. El diametro efectivo reportado es de
22,8 nm.

Figura 9. Grafico intensidad vs. didmetro para las nanoparticu-
las de 5, determinados por DLS. El diametro efectivo reportado

es de 7,2 nm.
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4. CONCLUSIONES

Particulas individuales de tamafio nanométrico
se depositaron sobre mica y se caracterizaron
individualmente mediante el modo dindmico
de AFM. Se comprobd que el didmetro de las
nanoparticulas de Ag oscila entre 10 y 60 nm.
El rango para la magnetita fue de 5 - 10 nm, el
TiO2 y el ZnO tuvieron didmetros entre 5 y 40 nm,
mientras el ZrO2 entre 5 y 20 nm. Los resultados
de las mediciones DLS muestran una buena
correlacion con los obtenidos por AFM. Estos
resultados pueden ayudar a comprender el efecto
del tamafo en el comportamiento y las propiedades
de las nanoparticulas sintetizadas, y definir las
aplicaciones en las que pueden ser utilizadas.
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