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RESUMEN

La sintesis de nanoparticulas metalicas usando micelas inversas resulta ser una técnica viable y
atractiva, ya que se pueden sintetizar nanoparticulas con una distribucién de tamafio estrecha, ademas de
que el tamafio puede ser facilmente controlado mediante la variacion de la composicion de la
microemulsion (ME). En este estudio se sintetizo un nuevo tensioactivo que se denominara en lo sucesivo
CTAFell, donde los iones Br™ del tensioactivo CTAB se sustituyen por iones [Fe(CN)s]* mediante una
reaccion de metatesis directa en fase acuosa. El diagrama de fase del sistema CTAB + CTAFell/n-
butanol/n-hexano/agua mostré una amplia region unifasica que se us6 como un medio alternativo para la
sintesis “in situ” de nanoparticulas de metal hexacianoferratos (HCF) con una férmula general
M,[Fe(CN)g]. Esto es, mediante esta técnica es posible incorporar contraiones complejos sin tener que
afiadir una sal adicional al sistema. Resultados de DLS nos permitieron dilucidar el tamafio de las gotas
de ME, y mediante microscopia TEM se apreciaron las nanoparticulas de NiHCF sintetizadas.

Palabras claves: Nanoparticulas, microemulsiones, Percolacion, hexacianoferrato, compuestos de
coordinacion.

ABSTRACT

The synthesis of metal nanoparticles by reverse micelles is viable and attractive because not only
does it produce nanoparticles that have a narrow size distribution but also the particle sizes can be easily
controlled by varying the ME composition. In this study was synthesized a new modified surfactant
named hereafter as (CTAFell), were Br ions of the surfactant CTAB are replaced by [Fe(CN)e]* ions
following a direct metathesis reaction in aqueous phase. The phase diagram for the system CTAB +
CTAFell/n-butanol/n-hexane/water shown a wide one-phase region which was used as an alternative
media for in situ synthesizing metal hexacianoferrates nanoparticles with a general formula M,[Fe(CN)g].
By doing so, one is able to incorporate the complex counterion without having to add an additional salt.
To elucidate the size of the ME droplets, DLS experiments were conducted. However, TEM micrograph
were obtained for the NiHCF nanoparticles.

Keywords: Nanoparticles, Microemulsions, Percolation, Hexacyanoferrate, Coordination
Compounds.

1. INTRODUCCION

Los hexacianoferratos de diferentes metales de transicion (MHCFs) o analogos del azul de
Prusia (Mz[Fe(CN)g]'nH,O donde M es un metal de transicion divalente) son una clase de
compuestos polimeéricos inorganicos [1] que han sido estudiados extensivamente debido a su
comportamiento magnético [2], zeolitico [3] y redox [4, 5]. Estas aplicaciones pueden maximizarse
si los MHCFs constan de particulas de orden nanométrico. Diferentes técnicas se han desarrollado
para la obtencion de nanoparticulas, entre ellas las microemulsiones inversas [6]. Las

microemulsiones agua en aceite (w/0) o inversas son dispersiones termodinamicamente estables y
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Opticamente isotropicas de nanogotas de agua estabilizadas por uno o varios tensioactivos en una
fase oleica externa [7].

La caracterizacion de las microemulsiones es de suma importancia cuando éstas son utilizadas
como medio de sintesis de nanoparticulas, ya que en la mayoria de los casos, la forma y tamafio de
las micelas determina las caracteristicas de las nanoparticulas sintetizadas dentro de ellas [8, 9]. Sin
embargo, se ha encontrado que en algunos casos las formas de las micelas y las nanoparticulas no
son similares [9, 10]. El factor mas importante que genera esta diferencia es la solubilizacion de los
reactantes dentro de las micelas [8], ya que la adicion de iones puede provoca un cambio drastico en
la morfologia de las micelas, por lo que la reaccion quimica no se lleva a cabo en la forma deseada.
Dos rutas se han establecido para superar estos inconvenientes, i) evitar que la reaccion quimica
dentro de las micelas sea completa y ii) utilizar tensioactivos con grupos funcionales especificos. En
este Gltimo punto han existido grandes avances en el mejoramiento del método de sintesis.
Numerosos estudios se han realizado sobre la obtencién de tensioactivos en cuya estructura se
incorpora uno de los reactantes necesarios para la sintesis. ElI ejemplo méas importante es el
tensioactivo anionico bis(2-etilhexil) sulfosuccianato de sodio (AOT). La sintesis de nanoparticulas
de Cu metélico o de BaSQO,, puede llevarse a cabo mediante el uso de los tensioactivos Cu(AOT),
[8] y Ba(AQOT), respectivamente [9]. Por otro lado, compuestos como NiHCF [10] y CoHCF [11]
han sido sintetizados mediante los tensioactivos Ni(AOT), y Co(AOT),. Es evidente que para la
sintesis de diferentes MHCFs mediante esta metodologia, es necesario sintetizar previamente su
respectivo tensioactivo M(AOT),, aunado esto a la subsecuente caracterizacion del sistema. Esto es,
si se requieren varios M(AQT),, se debe realizar un trabajo considerable.

Por lo que, en este trabajo proponemos una ruta diferente en la obtencion de nanoparticulas de
MHCFs en microemulsiones inversas. En primera instancia, se buscara que con un solo tensioactivo
sea posible la sintesis de diversos MHCFs. Con lo cual, pretendemos sentar las bases para sintetizar
nanoparticulas de otros compuestos de coordinacion. Por lo anterior, en este trabajo se propone la
modificacion de un tensioactivo cationico. En este caso, el ion bromuro (Br") del tensioactivo
bromuro cetiltrimetilamonio (CTAB) es sustituido por el anién hexacianoferrato ([Fe(CN)¢]*) para

formar el nuevo tensioactivo ferrocianuro de cetiltrimetilamonio (CTAFell).

2. EXPERIMENTACION
2.1. Materiales. Todos los reactantes usados en esta investigacion tuvieron un grado

analitico. Bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) se obtuvo de Sigma-Aldrich (99%), sal de
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ferrocianuro (K4[Fe(CN)g]-3H,0) de J.T. Baker (99%), n-hexano (C¢H14) de Caledon Laboratorios
LDT (98%), n-butanol (C4HgeOH) de Productos Quimicos Monterrey (99%), y agua destilada de
Selectropura S.A. de C.V. (6 = 1,5 - 3 uS/cm).

2.2. Modificacion del tensioactivo. La modificacion del tensioactivo CTAB se lleva a cabo

sustituyendo el ién Br por el i6n [Fe(CN)s]* mediante una reaccién de metatesis en fase acuosa:

4CTA+(aC) + 4BI'-(ac) + [FE(CN)6]4—(ac) + 4K+(ac) > CTA4[Fe(CN)6] + 4Br-(aC) + 4K+(ac)

donde los iones bromuro y potasio (Br' y K*) son retirados mediante decantacion. Por otro lado,
para la obtencion del tensioactivo CTAFell, se mezclaron 1L de solucion 40 mM de CTAB con 1 L
de solucion 34 mM de K4[Fe(CN)g] a temperatura ambiente y bajo agitacion constante. Al entrar en
contacto las soluciones, se produce un precipitado amarillento, el cual se decanta y se seca en una
estufa de vacio a 25 pulg. Hg y 40°C.

2.3. Andlisis del tensioactivo. Los grupos funcionales del CTAB y del CTAFell fueron
identificados con espectroscopia infrarroja (FTIR de Perkin Elmer, modelo: Spectrum One). Los
espectros de infrarrojo fueron obtenidos en la regién de 4.000-400 cm ™, con una resolucion de 4,00
cm .

2.4. Diagrama de fase. Para utilizar el tensioactivo CTAFell se propone el sistema
pseudoternario CTAFell + CTAB + n-butanol/n-hexano/agua, en donde se considero la mezcla de
CTAFell, CTAB, y butanol como el tensioactivo. Ademas se mantuvieron las siguientes relaciones
en peso, con el fin de tener un sistema estable: Werag:Weraren relacion de 0,95:0,05, y (Weras +
Weraren/Whut) relacion de 1; donde Weras, Weraren, Wout Y Whex S0N los pesos de CTAB, CTAFell,
n-Butanol y n-Hexano, respectivamente.

La elaboracion del diagrama de fase del sistema propuesto se realiz6 mediante la técnica de
titulacion. A muestras preparadas a diferentes valores de H, (H = lineas de dilucién = [Wcrag +
Weraren + Wout)/[Weras + Weraren + Wout + Whex]), € les adicioné agua bajo agitacion intensa en
viales cerrados para evitar evaporacion de los componentes. Despues se colocaron en un bafio de
temperatura controlada a 25°C durante varios dias hasta obtener la completa estabilizacion de las
muestras. Las fronteras del diagrama fueron establecidas mediante las transiciones turbidez-
transparencia.

2.5. Técnicas experimentales.

2.5.1. Dispersion de luz dinamica (DLS). Los experimentos de DLS se llevaron a cabo en un
goniometro ALV/CGS-3 con un correlador digital maltiple tau ALV/LSE-5004. La fuente de luz es
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un laser He-Ne que opera a una longitud de onda de 633 nm. El angulo de medicion para todas las
muestras fue de 90°. Durante las mediciones, las muestras se encuentran en un bafio con tolueno
(similar indice de refraccion del vidrio usado como porta muestras) mantenido a 25°C. La velocidad
de decaimiento promedio (/) se obtuvo de las mediciones de la funcion de autocorrelacién usando
el método de cumulantes [12].

2.5.2. Voltamperometria. Para realizar las mediciones voltamperométricas se utilizé una
celda de tres electrodos. El electrodo de trabajo fue un microelectrodo de Pt, el de referencia un
electrodo de AgQ/AgCI (cuasi-referencia) y el auxiliar un electrodo de Pt. La preparacion del
microelectrodo y el electrodo de referencia fue la siguiente: (i) Microelectrodo. Un alambre de Pt de
25 pum de diametro (99,99%, Alfa-Aesar) se uni6 a un alambre de W mediante tintura de Ag, ambos
se encapsularon dentro de un capilar de vidrio. El extremo superior se sell6 con resina epdxida,
mientras que el extremo inferior se fundio. El capilar se lijé hasta dejar expuesto un disco de Pt, con
el objeto de obtener el radio del microelectrodo, se corrieron voltamperometrias en 25 mL de una
solucion 4 mM de K;3[Fe(CN)e¢] en 0,1 M de KCI, se relacionaron las i, con la ecuacion (ijim =
4nFrDsC,,) y el coeficiente de difusion de esta solucion (7,62 x 10° cm?/s) [13]; (ii) Electrodo de
cuasi-referencia. Un alambre de Ag se coloca en una solucion 0.15 M de NaCl y durante una hora
se le aplica una corriente de 0,5 mA [14]. Esto provoca la oxidacion del alambre (Ag = Ag" + )
produciendo iones Ag®, los que al reaccionar con los iones CI~ de la solucién, forman en la
superficie una capa de AgCl. Cuando no se esta usando, el electrodo debe mantenerse en HCI
concentrado. Estos electrodos son ampliamente empleados como referencia en medios no acuosos.

Todos los voltamperogramas fueron obtenidos a 25 + 1°C. La velocidad de barrido se mantuvo a
5 mV/s para asegurar el estado estacionario. La ventana de potencial se fijé de 0,05 a 0,4 V vs.
Ag/AgCI. El potencial de circuito abierto se mantuvo en un valor estable de 0,22 £ 0,02 V vs.
Ag/AgCI. La respuesta de la corriente es muy sensible a la separacién microelectrodo-electrodo de
cuasi-referencia, por lo que se procuro el mismo acomodo para todas las mediciones, manteniendo
una distancia despreciable entre ambos electrodos.

2.6. Sintesis de nanoparticulas. A tres muestras (H = 0,4) se le agregaron a cada una como
fase acuosa, soluciones 0,01M de NiCl,, CoCl, y FeCl; hasta alcanzar un valor de fraccion en peso
de agua (W,,) de 0,056. Este procedimiento permite sintetizaron nanoparticulas de NiHCF, CoHCF
y FeHCF, respectivamente, mediante la siguiente reaccion:

[Fe(CN)s]* (ao) + M™ (ac) > MalFe(CN)elnop)
donde los iones [Fe(CN)s]* y M™ provienen del tensioactivo CTAFell y de la solucién,
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respectivamente. Aqui n es igual a dos cuando se trata de Ni y Co, y tres cuando se trata de Fe.

Después de la sintesis se aislaron las nanoparticulas de la microemulsion: (i) primero se
diluye con butanol para después mediante decantacion separar la mayor parte del tensioactivo, (ii)
se lavd con acetona y agua bidestilada para eliminar cualquier rastro de tensioactivo o butanol, (iii)
finalmente, se toma una gota del remanente y se coloca en una rejilla de cobre (porta muestra), la
cual se almacena hasta que la acetona se evapora completamente. Se obtuvieran micrografias de
cada compuesto mediante un microscopio electrénico, HRTEM JEOL 2010, en donde ademas fue
posible obtener los patrones de difraccion de electrones, lo que confirmo la naturaleza cristalina de
las nanoparticulas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Tensioactivo CTAFell. El tensioactivo CTAFell seco se muestra en la figura 1a. Con el
objetivo de comprobar los grupos funcionales de este tensioactivo, se analizd mediante
espectroscopia IR. La Figura 1b muestra los espectros obtenidos de los tensioactivos CTAB y
CTAFell. Los picos comunes en ambos tensioactivos son los siguientes: a 2.849 y 2.918 cm™ se

deben al movimiento de estiramiento simétrico y antisimétrico de grupo -CH,, respectivamente [4].

a) b)
©
2
)
E CTAFell
&
l—
=
CTAB
4000 3000 2000 1000 500

Numero de onda (cm'1)

Figura 1. a) Tensioactivo CTAFell purificado, y b) Espectros FTIR de los tensioactivos CTAFell y CTAB.

Los picos a 1.473 y 1.462 cm™ son causados por el movimiento de tijera del grupo -CH, [4].
Ademés, los picos a 3.017 y 1.487 cm™ pueden asignarse a los estiramientos simétricos y a los
dobleces asimétricos [5] del grupo CHs-(N¥) respectivamente. Por otro lado, el pico a los 2.000-

2.100 cm™ aparece solamente en el tensioactivo CTAFell y es atribuido al estiramiento del grupo
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C=N [15]. El pico a 595 cm™ se debe a la vibracion [16] del enlace Fe—C en el grupo [Fe(CN)g]*).
Estos resultados indican que ambos tensioactivos constan de una cadena alifatica y una cabeza polar
cargada positivamente CHs-(N"). El tensioactivo CTAFell tiene picos que coinciden con los
aniones utilizados en su sintesis.

3.2. Diagrama de fase. El diagrama de fase pseudo-ternario para el sistema CTAB +
CTAFell + n-butanol/n-hexano/agua a 25°C se muestra en la Figura 2. La mezcla de tensioactivos y
butanol es insoluble en hexano y para alcanzar la region de microemulsién w/o es necesario agregar
una pequefia cantidad de agua (W,, = 0,02). Cuando la cantidad de agua rebasa los W,, = 0,40, el
sistema entra en la region de turbiedad permanente, lo que indica que el sistema ha alcanzado el

limite de solubilizacion de agua. Se consideré microemulsion w/o cuando se observd en las

muestras una transparencia permanente.
CTAB + CTAFell + Butanol

Figura 2. Diagrama de fase del sistema CTAB + CTAFell + n-butanol/n-hexano/agua a 25°C.

3.3. DLS. Para obtener el coeficiente de difusion mediante esta técnica, los datos
experimentales se ajustaron mediante el método de los cumulantes. Un grafico representativo (H =
0,4, W,, = 0,056) de la funcién de autocorrelacion g®(z)-1, y la curva de ajuste se muestra en la
Figura 3. Los coeficientes de difusion calculados se muestran en el inserto de la misma figura. En
las muestras analizadas se puede observar que cuando la concentracion de agua aumenta, el
coeficiente de difusion disminuye. Esto se debe a que el exceso de agua incrementa el tamafio de las
micelas, haciendo que sus movimientos “libres” sean mas lentos. Cuando se aumenta la
concentracion de tensioactivo manteniendo constante la cantidad de agua, el efecto es inverso. Al
existir un numero mayor de moléculas de tensioactivo, mas moléculas de agua son necesarias para

solubilizarlas, lo que provoca una disminucion el tamafio de las micelas. Esto se refleja en un
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aumento en el coeficiente de difusion. Los radios de las micelas calculados mediante los
coeficientes de difusion obtenidos de la relacion de Stokes-Einstein (Ry = kT/6z1D), se muestran en
la Tabla 1.

Tabla 1. Tamafios de las micelas en funcién de las concentraciones de
agua y tensioactivo.

H=04 H=0,5
W, Dx10™ (m%s) Ry (nm) Dx10™ (m%s) Ry, (nm)
0,056 2,21 3,58 2,75 2,70
0,078 2,21 3,46 2,49 2,97
0,120 1,70 4,61 2,35 3,15
0,160 1,67 4,86 2,19 3,38
0,200 1,53 4,77 1,60 4,64

O O E— . - S— "‘"f(({ﬂllmmlllm{frrr«mlmmnq
-2 -1 0
10 10 10
Tiempo (ms)

Figura 3. Variacion de la intensidad de la funciéon de
autocorrelacion g®(t) -1 contra el tiempo para una muestra H = 0,4 y W,,
= 0,056. Inserto: Coeficientes de difusion en funcion de la cantidad de
agua.

3.4. Voltamperometria. Mediante voltamperometria ciclica se analiz6 la actividad
electroquimica de los iones [Fe(CN)s]* encapsulados dentro de las micelas. El aumento de la
corriente mostrado en los voltamperogramas de la Figura 4 se debe Unicamente a la oxidacion
[Fe(CN)s]* — [Fe(CN)s]* + €, ya que ningln otro componente es electroactivo a estos potenciales.
En la parte superior de la misma figura, se muestra las mediciones obtenidas a dos sistemas (H =
0,4 y 0,5) a diferentes concentraciones de agua, cuyo comportamiento es el caracteristico del uso de
microelectrodos como electrodo de trabajo. Con el objetivo de obtener valores confiables de la ijim,

se corrigid la linea de base de las curvas experimentales. Esta correccion se obtuvo tomando la
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tangente de las curvas i-E lejos del potencial de respuesta del par redox, en este caso fue de 0,1 a
0,15 V vs. Ag/AgCI (Figura 4 inferior).

Los valores de la ijin en funcion de la cantidad de agua obtenidos de los graficos corregidos se
muestran en la Figura 5. EI aumento en la concentracion de agua tiene dos efectos opuestos en la
isim. Por un lado, favorece la disociacion de los iones [Fe(CN)s]* del tensioactivo (CTA4[Fe(CN)e] +
NH,O — 4CTA" + [Fe(CN)G]“‘(ac)), por lo que iy, aumenta; y por el otro, provoca una
disminucion en el coeficiente de difusion debido al aumento en el tamafio de las micelas, lo que
disminuye el valor de i;im. A bajas concentraciones de agua (0,08 < W, < 0,16), el segundo efecto
domina sobre el primero, observandose una disminucion lineal de la ijm. A concentraciones
mayores (W,, < 0,16), ambos efectos se anulan, lo que provoca una tendencia a alcanzar un valor de

iim constante. Mediciones a W,, mayores de 0,20 podrian confirmar dicha tendencia.

1.6x10” 1.6x10°
1.2x10°4 1.2x10°
8.0x10™"" 8.0x10™"
4.0x10™°1 4.0x10"°1
0.0 0.0
< 40x10™ ; ; ; ; < 4o0x10™
0.08
1.2x10° 1.2x10°
0.12
8.0x10"° 0.12 8.0x10™°
4.0x10™ 0.16 4.0x10™- 0.16
0.20 0.20
0.0 - : . 0.0 - . .
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
E (V vs. Ag/AgCl) E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 4. Superior: voltamperogramas obtenidos a 25°C y 5 mV/s utilizando un microelectrodo de Pt, para dos
sistemas (H = 0,4 y 0,5) a diferentes concentraciones de agua (Ww = 0,08, 0,12, 0,16 y 0,20). Inferior:
voltamperogramas con la linea de base corregida.

Una vez obtenidos los valores de ijim, €5 posible relacionarlos con los coeficientes de difusién
obtenidos por DLS y, mediante la ecuacion (iim = 4nFrDsC.), calcular la concentracion
“aproximada” de iones [Fe(CN)g]*~ disociados en el interior de las micelas. Esta concentracion es

aproximada debido a que los coeficientes de difusion medidos por ambas técnicas son en esencia
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diferentes. En DLS se mide el coeficiente de difusion mutuo a tiempo corto, mientras que en
voltamperometria se obtiene el coeficiente de auto-difusion a tiempo largo [15]. La principal
diferencia entre estos coeficientes son los desplazamientos necesarios que las particulas deben
realizar a fin de ser medidos. En DLS es posible detectar desplazamientos pequefios (nm) de una
micela cualquiera en un intervalo de tiempo (ms). Por otro lado, en la voltamperometria el
desplazamiento es mayor, ya que para alcanzar la superficie del microelectrodo, las micelas deben
cruzar la capa de difusion del microelectrodo, cuyo espesor esta en el orden de los um, es decir, mil
veces mayor que el detectado en DLS [15]. Ya que en sistemas diluidos ambos coeficientes son
indistinguibles, se hizo la suposicion que nuestros sistemas se comportan como tal, y se sigui6é con
la metodologia antes mencionada para obtener la concentracién aproximada de iones [Fe(CN)e]*
[16].

16
°
| |
—~~ 12_
<
E‘Q P
>
£ 8.0 L
4.0- [ ]
[ ]
005 010 015 020
Ww

Figura 5. Variacion de la iy, en funcion de Ww obtenidos
de los voltamperogramas corregidos.

En la Figura 6 se observa que la concentracion de iones [Fe(CN)g]* disociados disminuye al
aumentar la concentracion de agua. Esto podria explicarse si se considera que el aumento en el
volumen de las micelas debido a la adicion de agua, produce un efecto de dilucion en la
concentracion de los iones. Es interesante notar que la concentracion de iones no cambia demasiado
al variar la concentracion inicial del tensioactivo CTAFell. Como ya se menciond anteriormente, el
tamafio de las micelas del sistema con H = 0,5 es menor que el del sistema con H = 0,4. Esto quiere
decir que, para que las concentraciones de los iones sean semejantes en ambos sistemas como es el
caso, la cantidad de agua en los sistemas con mayor cantidad de iones iniciales (H = 0,5) no es
suficiente para disociar la misma cantidad de iones que si es posible disociar cuando H es 0,4.

Realizar mas voltamperometrias a diferentes valores de H en funcién de la concentracion de agua,
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permitir establecer el comportamiento de los iones [Fe(CN)e]* disociados.

De los voltamperogramas es posible obtener también el potencial medio (E;/) de la oxidacién
del i6n [Fe(CN)s]*". El Ey, se define como el potencial donde ijin/2, y su valor depende de las
caracteristicas del medio en el que se encuentran las especies electroactivas. Por lo tanto, su célculo
puede darnos informacién sobre las interaccion entre los iones [Fe(CN)g]* y los demas
componentes de las micelas. Para obtener E;/, es necesario tomar en cuenta la caida 6hmica (iRon)
debido a la alta resistividad de estos sistemas. Una reaccion electroquimica de tipo reversible puede
modelarse con la ecuacién: E = Ey, + iRon + 2,303(RT/nF) Log(i/ijim-1), donde E e i son el potencial
y la corriente obtenidos de los voltamperogramas respectivamente, Rqp €s la resistencia 6hmica, ijim
es la corriente limite, D es el coeficiente de auto-difusion, n es el namero de electrones, r es el
radio del microelectrodo, F es la constante de Faraday, y C, es la concentracion de la especie

electroactiva).

[Fe(CN)]* x107 (mol/cm®)

Figura 6. Concentraciéon aproximada de iones [Fe(CN)¢]* en
funcién de Ww calculados mediante la ecuacion (i, = 4nFrDsC,,).

Al analizar los datos experimentales con la ecuacion anterior, y mediante un método de
regresion no lineal en donde se supuso Roh hasta obtener el minimo error en los demas parametros.
Con este procedimiento se obtuvo E;/, y la pendiente de Nernst (2,303RT/nF) simultdneamente. La
Figura 7 muestra una curva representativa con los datos corregidos, donde ii, permanece constante.
En el inserto de la misma figura se aprecia que Ei/, se vuelve méas negativo conforme se aumenta la
cantidad de agua. Este comportamiento se ha atribuido a tres diferentes fendmenos: (i) a los enlaces
de hidrégeno entre las moléculas de agua que solvatan tanto a contraiones como a iones [Fe(CN)s]*
[17], (i) al pH del agua en el interior de las micelas [17], (iii) interacciones entre los iones
[Fe(CN)s]*" y cationes como K* y Na* [18].
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Figura 7. Comparacion entre los datos experimentales (H = 0,4, Ww
= 0,12) sin corregir (puntos) y corregidos (linea continua) para la caida
6hmica. Inserto: variacién de E;,, contra Ww.

Como se mencionara enseguida, ninguna de estas hipdtesis puede explicar satisfactoriamente
el comportamiento de nuestros sistemas. En el primer punto se propone que la concentracién de los
iones [Fe(CN)g]*" sin disociar (en la interfacie agua-n-hexano) permanece relativamente constante.
La Figura 6 muestra que para nuestro sistema esto no se cumple, pues existe una variacion en la
concentracion en funcién de la cantidad de agua. En el segundo punto se extrapola el
comportamiento que tienen los iones [Fe(CN)s]* en solucién acuosa al que tendrian en el interior
de las micelas. En una solucién acuosa de [Fe(CN)s]* el E1, se vuelve mas negativo conforme el
pH de la solucion se vuelve mas basica [19]. Esta misma explicacion se propone para sistemas
micelares, es decir, que es el aumento del pH del agua encapsulada (pH > 9) el que provoca que ¢l
E1/, se vuelva mas negativo. Esta explicacion no es satisfactoria, ya que se ha demostrado que el pH
del agua en el interior de las micelas no supera un valor de 8 independientemente del pH del agua
con el que se prepare el sistema [20]. Por ultimo, el tercer punto se propone la hipétesis de que la
mayoria de las micelas contiene solamente un ion [Fe(CN)]* disociado, mientras que los demas se
encuentran sin disociar (K4[Fe(CN)g]) en la interfacie agua-n-hexano. Nuestro sistema no acepta
esta hipotesis ya que de ser cierta, seria imposible llevar a cabo sintesis de nanoparticulas debido a
la extremadamente baja concentracién de iones [Fe(CN)s]*. Como se vera més adelante, se ha
tenido éxito en el uso de estos sistemas en la sintesis de nanoparticulas de compuestos de
coordinacién. Es necesario realizar mas voltamperometrias a diferentes concentraciones de
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tensioactivo y agua a fin de establecer una hipotesis que expliqué mejor la variacién del Ey,.

3.5. Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas. La formacion de las nanoparticulas se
lleva a cabo en 4 principales etapas como se muestra en la Figura 8. A un sistema a un cierto valor
de H, se le adiciona una cierto volumen (W,,) de solucién que contenga el cation necesario para la
reaccion, en este caso NiCl,. La adicion de la solucién provoca la disociacién de los iones
[Fe(CN)s]* (etapa a), los que al entrar en contacto con los iones Ni®* reaccionan para formar los
primero con nucleos de NiHCF (etapa b). La principal ventaja que tiene el uso del tensioactivo
CTAFell es clara en esta etapa. Con otros tensioactivos, es necesario mezclar dos diferentes
sistemas, cada uno conteniendo un reactante para llevar a cabo la reaccion. Pero en este sistema
propuesto un reactante se encuentra ya disociado, mientras que el otro es agregado en la fase
acuosa. Los diversos nucleos ya formados comienzan a agregarse formando nanoparticulas cada vez
mas grandes debido a las colisiones entre las micelas (etapa c). El crecimiento se detiene cuando el
tamafio de la nanoparticula alcanza el tamafio interior de la micela (etapa d). Este mecanismo
propuesto necesita ser confirmado con los resultados obtenidos de las técnicas estudiadas

anteriormente.

. n-butanol

oy CTAFell

o\ CTAB

®  [Fe(CN)I*"

(8] Ni2+

B virecN

Figura 8. Mecanismo de formacion de las nanoparticulas de NiHCF a) disolucién de las
especies, b) reaccion de formacion del NiHCF: [Fe(CN)G]“’(aC) + Ni2+(ac) - Niy[Fe(CN)g], ¢) y d)
crecimiento de las nanoparticulas debido al choque de las micelas.

La Figura 9 muestra las micrografias de las nanoparticulas de CoHCF, NiHCF y FeHCF. Para
la sintesis, se partio de la preparacion de tres sistemas con H = 0,4. Después, a cada uno de ellos se
le agregé como fase acuosa, soluciones 5 mM de CoCl,, NiCl,, y FeCls, hasta alcanzar un W,, =
0,056. Al adicionar las soluciones, cada sistema cambid de coloracién adaptando la coloracion
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tipica del MHCF formado. La formacion de las nanoparticulas no produce precipitados, lo que
indica que los sistemas son lo suficientemente estables como para permitir que la sintesis se lleve a
cabo. Sin embargo, dicha estabilidad se rompe al paso de varios dias, obteniéndose un precipitado
que corresponde con las caracteristicas de los MHCFs sintetizados por via acuosa. En la micrografia
de NIiHCF se aprecian dos tamafios de particulas diferentes: (i) particulas pequefias (3 nm en
promedio) que corresponde con el tamafio de las micelas obtenido mediante DLS y SANS vy (ii)
particulas con un tamafio considerablemente mayor. La formacién de dichas particulas puede
atribuirse a la agregacion de particulas al momento de depositar la muestra en la rejilla de cobre. El
patron de difraccion de electrones indica un crecimiento hacia la direccion (0 4 0) y que coincide
con el grupo espacial F43m caracteristico del NiHCF [21]. Las micrografias del CoHCF y del
FeHCF son mas complicadas de analizar debido a la pelicula de tensioactivo que las cubre. Sin
embargo, la obtencion del patron de electrones indica que las particulas observadas tienen estructura

cristalina.

son los respectivos patrones de difraccion de electrones. Las barras indican 20 nm.

4. CONCLUSIONES

Sistemas micelares preparados con el tensioactivo CTAFell pueden utilizarse en la sintesis de
nanoparticulas de MHCFs mostrando tener ventajas considerables en comparacion con otros
sistemas propuestos en la literatura. Las mediciones de DLS confirman que el sistema CTAFell +
CTAB + n-butanol/n-hexano/agua forma micelas globulares en un amplio intervalo de
concentraciones. Se encontro que el tamafio de estas estructuras aumenta al aumentar la cantidad de
agua. Las primeras voltamperometrias indican que a bajas concentraciones de agua no todos los
iones [Fe(CN)g]* se encuentran disociados. Se realizaron pruebas preliminares de sintesis de
nanoparticulas de MHCFs con el sistema CTAFell + CTAB + n-butanol/n-hexano/solucion. La

capacidad de obtener diferentes MHCFs (CoHCF, NiHCF y FeHCF) con solo un sistema, le da a
SLAP 2010 469 Rev. Iberoam. Polim., 11(7), 457-470 (2010)
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este medio de sintesis la posibilidad de aplicarse en la obtencion de nanoparticulas de otros

compuestos de coordinacion.
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