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CAPITULO 1

1 INTRODUCCION

1.1 Materiales funcionales

En los ultimos anos, ha existido una creciente demanda en la produccion de
materiales que puedan realizar ciertas funciones y cambiar sus propiedades en
respuesta a estimulos externos. Los materiales funcionales son aquellos que
tienen propiedades fisicas y quimicas controlables y modificables que les

permiten funcionar en una amplia gama de aplicaciones (1).

Existen diversos tipos de materiales funcionales, que pueden estar formados por
matrices metalicas, ceramicas o poliméricas. Algunos ejemplos son los
hidroxidos dobles laminares (siglas en inglés LDH) (2), grafdiino (3),

nanoparticulas de éxidos metalicos, como lo son el Al203 (4), ZnO (5); entre otros.

Las innovaciones en el uso de materiales funcionales también han llevado al
desarrollo de nuevos materiales capaces de realizar multiples funciones
simultaneamente, es por ello por lo que se ha llevado a cabo la busqueda de
nuevos nanomateriales inteligentes con propiedades y funcionalidades
deseadas, lo que abre un nuevo enfoque dirigido a la produccion de

nanoparticulas.
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Las nanoparticulas son aquellas particulas que poseen al menos una de sus
dimensiones en el rango de 1 a 100 nandémetros y cuyas propiedades fisicas y
quimicas difieren de las de las particulas a gran escala, esto debido, a su
pequefio tamafio y su alta relacién superficie-volumen. Estas caracteristicas
incluyen una mayor reactividad quimica, asi como una mayor superficie de
contacto con el medio ambiente y, por lo tanto, mayor capacidad para atravesar
barreras biolégicas como las membranas celulares y capilares. Estas
propiedades han hecho posible el uso de nanoparticulas en una variedad de

industrias y campos, incluidos la electrénica, la medicina, la energia y la industria

(6).

Las nanoparticulas pueden interactuar con estructuras celulares y subcelulares
debido a sus dimensiones similares. Es por ello por lo que es de suma
importancia la recuperacion de las nanoparticulas después de realizar su
aplicacion, pues si el material no es recuperado, a largo plazo pudiese provocar
problemas de salud y medioambientales (7). Sin embargo, esto implica un costo

adicional para la aplicacion del material.

Los métodos de recuperacion de nanoparticulas son cruciales para maximizar su
rendimiento y minimizar su impacto en el medio ambiente. En general, la eleccion
del método de recuperacion de nanoparticulas depende de la naturaleza de las
nanoparticulas, el medio liquido, la cantidad y eficiencia requerida y la aplicacion

prevista. Existen diversos métodos para la recuperacion de particulas, como
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sedimentacion (8), filtracion por gravedad (9), filtracion a presion(9), el método de

adsorcién (10), etc.

Este ultimo se usa comunmente para recuperar nanoparticulas de soluciones
acuosas, ya que el agua es un medio muy comun para las nanoparticulas en
aplicaciones industriales. Ademas, la adsorcion puede ayudar a eliminar las
impurezas y los contaminantes asociados con las nanoparticulas, lo que podria

mejorar su calidad y eficiencia en futuras aplicaciones.

1.2 Micro/nanomotores

Las particulas tipo micromotor son un tipo de nanoparticulas que presentan
propiedades de movimiento autonomo. Estas particulas son capaces de convertir
la energia externa, como la luz 0 un campo magnético, en energia cinética, lo
que les permite moverse y realizar tareas especificas en el medio acuoso (11).
Incluso, dichas propiedades se pueden utilizar para dirigir las particulas a puntos

especificos y recuperarlas de manera mas eficiente.

La estructura de las particulas tipo micromotor consta de varios componentes
clave, incluidos el nucleo, el revestimiento y los elementos propulsores. El nacleo
de la particula suele estar hecho de materiales magnéticos o fotocataliticos,
mientras que el revestimiento protege la estructura de la particula y le permite

interactuar con el medio ambiente (12).
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El elemento propulsor de la particula tipo micromotor es lo que permite que la
particula se mueva. Los elementos de propulsion comunes incluyen burbujas de

aire, flagelos, hélices y otras partes moviles impulsadas por energia externa (13).

Las particulas tipo micromotores tienen una amplia gama de aplicaciones
potenciales en medicina, ingenieria y ciencia de los materiales. Por ejemplo,
estas particulas se han utilizado para la liberacion controlada de farmacos, la
eliminacién de contaminantes en el agua y la construccion de microdispositivos

(14).

Existen multiples tipos de micromotores con diversas geometrias como, por
ejemplo, tubulares, semicoénicas, varillas y esféricas (15). Aunque, soélo hay
cuatro categorias basicas que son: dimeros esféricos, huecos, nanomotores con

asimetria intrinseca y Jano(16).

1.3 Particulas Jano

Las particulas anisotropicas son materiales que tienen una forma asimétrica y
diferentes propiedades en diferentes direcciones. La anisotropia puede ser
causada por la geometria de la particula, su estructura cristalina o la orientacién
de los dipolos magnéticos en su superficie. Este tipo de particula posee
propiedades O&pticas, magnéticas y mecanicas unicas, lo que las hace

prometedoras en nanotecnologia e ingenieria de materiales.
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En nanotecnologia, las particulas anisotrépicas se utilizan para crear materiales
compuestos con propiedades controlables. En la ingenieria de materiales, las
particulas anisotropicas se utilizan para aumentar la resistencia y la durabilidad
de los materiales compuestos, como metales y polimeros, mediante la creacion
de microestructuras altamente ordenadas que mejoran la transferencia

de calor y las capacidades de transporte de carga (17).

El nombre de las particulas Jano fue asignado por Pierre-Gilles de Gennes en su
discurso de premio Nobel (18) donde menciona que, por sus caracteristicas
anisotropicas las particulas Jano son relacionadas con en el antiguo mito romano,
que habla del dios Jano que tenia dos caras, una que mira hacia el futuro y otra
al pasado. Estas particulas son consideradas en una clase unica, por su
combinacion de dos diferentes funciones quimicas o fisicas en sus lados
opuestos. Sus caracteristicas de asimetria, les permiten autoensamblarse en

materiales sofisticados no alcanzables por sus contrapartes homogéneas (16).

Las nanoparticulas Jano, tienen una estructura asimétrica con dos regiones
distintas en cada extremo. Cada una de estas regiones se puede funcionalizar
con diferentes grupos quimicos, lo que hace que las particulas Jano sean
extremadamente versatiles. Una caracteristica de estas nanoparticulas es que
su estructura les permite interactuar selectivamente con diferentes moléculas o
células. Por ejemplo, una de las caras puede estar disefiada para interactuar con
una célula especifica, mientras que la otra cara puede tener diferentes
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propiedades, como la capacidad de transportar moléculas terapéuticas. Es por
ello por lo que las particulas Jano son utiles en una variedad de aplicaciones,
incluidas la biomedicina, la electrénica, administracién de farmacos, la industria

alimentaria para la detecciéon de patdégenos y la catalisis de sintesis quimica (19).

Figura 1 llustracion del dios romano Jano, y particulas Jano con diferentes morfologias.

Las particulas tipo Jano se pueden crear con diversas formas, como se observa
en la Figura 1, por ejemplo, con forma de pesas, vesiculas, cilindricas, discos, o
tipo "monos de nieve", entre otras. No obstante, las mas comunes son las
particulas Jano esféricas, conformadas tipicamente con una mitad hidrofébica y
la otra mitad hidrofilica (20). En los micro y nanomotores Jano, cada uno de sus
hemisferios ejerce un papel diferente. Uno de los lados se encarga de la
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capacidad de propulsién, esto reaccionado con combustible o estimulos
externos. En cambio, el otro hemisferio se puede modificar dependiendo

aplicacion para lo cual fue disefiado el material.

Los micromotores esféricos tipo Jano, son accionados principalmente por
reacciones quimicas y fenbmenos fisicos tales como, propulsion de burbujas,
autoelectroforésis y autodifusioforésis (15). Los micromotores impulsados
quimicamente requieren de un combustible y una composicién especifica de su
superficie. Por otro lado, los micromotores también pueden ser propulsados por
energia fisica, por medio de la interaccion con campos magnéticos, campos
eléctricos, ultrasonido o luz (21). En la Figura 2, se muestras diferentes tipos de

mecanismos de movimiento que presentan los micromotores tipo Jano.

14 Mecanismos de movimiento

Estos son solo algunos de los mecanismos de propulsion que pueden presentar
las particulas Jano, y cada uno de ellos puede tener diferentes aplicaciones
dependiendo de las propiedades de los materiales y del método de sintesis

utilizado.
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Figura 2 Mecanismos de movimiento en las particulas Jano.

Micromotores basados en burbujas: estos micromotores funcionan generando
burbujas de forma electroquimica o fotoquimica. Las burbujas crean un flujo fluido

que desplaza las particulas (22).

Micromotores de propulsion quimica: estos micromotores se basan en la
liberacion controlada de productos quimicos en la solucion circundante, creando
un gradiente de concentracidn que hace que las burbujas de gas impulsen las
particulas hacia adelante. Este movimiento es debido a la produccién de
sustancias quimicas generadas por la descomposicion de los peréxidos o la
reaccion de los bicarbonatos con acido citrico. Las particulas Jano responden a
este gradiente de concentracion moviéndose en la direccibn de maxima
concentracion. Estos micromotores se utilizan para eliminar contaminantes del

agua y controlar la liberacién de farmacos (23).
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Impulsion magnética: este mecanismo utiliza un campo magnético externo para
provocar el movimiento. Las particulas Jano estan recubiertas de materiales
magnéticos como el hierro y, cuando se exponen a un campo magnético externo,

se desplazan hacia el campo magnético (24).

Propulsion de sonido: este mecanismo utiliza ondas de sonido para hacer vibrar
las particulas y crear movimiento. Las particulas Jano estan recubiertas con un
material piezoeléctrico que responde a las ondas de sonido y crea movimiento

(25).

1.5  Seguimiento de particulas

La técnica de analisis de seguimiento de nanoparticulas (NTA por sus siglas en
inglés, Nanoparticle Tracking Analysis) es una herramienta que se utiliza para

estudiar la dinamica de los sistemas de nanoparticulas a nivel microscopico.
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Figura 3 Esquema de la técnica de analisis de seqguimiento de nanoparticulas.

Dicha técnica implica la identificacion de cada nanoparticula para rastrear su
localizacion y movimiento dentro de un sistema, lo que permite medir su tamano
y distribucion. La Figura 3 presenta el principio de funcionamiento del NTA, que
comprende en una suspension de nanoparticulas, la cual es irradiada con una
luz laser. La luz dispersada por las nanoparticulas es registrada mediante un
microscopio Optico acoplado a una camara digital y el seguimiento de la
trayectoria de las particulas se hace por medio de software de analisis de imagen.
Las ventajas de esta técnica incluyen un seguimiento puntual de cada particula,
una preparacion sencilla de la muestra y la capacidad de analizar particulas de
tamafno muy pequefo aun con un microscopio optico, pues lo que se registra no

es el tamafo de las particulas sino el reflejo ocasionado por éstas (26).
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La técnica NTA tiene varias ventajas sobre otras técnicas de caracterizacion de
nanoparticulas, como la microscopia electronica y la dispersion dinamica de luz
(DLS). Primero, la técnica NTA permite la medicion de particulas individuales en
suspension, lo cual es dificil de lograr con otras técnicas. Ademas, el método NTA
no requiere el aislamiento previo de nanoparticulas, lo que puede ser costoso y

lento.

1.6  Aplicaciones de las particulas Jano

La versatilidad de este tipo de dispositivos genera un gran avance con respecto
al campo de los dispositivos miniaturizados cuyas posibles aplicaciones incluyen
la biomédica, la deteccion de farmacos o diversos contaminantes, hasta la

remediacion ambiental.

Entre los materiales que han suscitado mayor interés para la adsorcion de
colorantes se encuentran los 6xidos metalicos, como el MgO, Fe203, MnO2 y
Al20s. Este ultimo destaca por su disponibilidad, estabilidad térmica, bajo costo y
por su alta capacidad de adsorcion, comparado con otros oxidos metalicos (27).
Es por esto por lo que se han sintetizado una variedad de morfologias de Al20s3,

como sustratos tubulares, laminas, esferas, etc.

Hay compuestos que, gracias a sus propiedades quimicas, son muy favorables
para su uso como parte impulsora en los micromotores; el TiO2 por su actividad
fotocatalitica, biocompatibilidad, alta estabilidad quimica y bajos costos, se utiliza
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comunmente para fines de descontaminacion por la alta fotoactividad del TiOz,
sin embargo, las particulas de TiO2 rompen la simetria con su forma irregular
(28). Por otro lado, los micromotores de ZnO poseen una mayor utilizacion de la
luz incidente, al igual que una mayor superficie para las reacciones
fotocataliticas. Ademas, cuando es expuesto al perdxido de hidrégeno, el ZnO
parcialmente se transforma en ZnO:2 formando una hetero unién ZnO2/Zn0,

mejorando las reacciones fotoquimicas y, por lo tanto, el movimiento (29).

1.7 Justificacion

En el presente trabajo se propone la formacion de particulas asimétricas tipo Jano
de 6xido de aluminio y éxido de zinc, usando estos Oxidos metalicos por su
versatilidad en aplicaciones medioambientales, cataliticas, biomédicas y de
transporte de farmacos. Ademas, se evaluara el desempefio de las particulas tipo
Jano como micromotor impulsado mediante la reaccion de descomposicion de
peroxido de hidrégeno. Dicha evaluacion se realizara empleando la técnica de

analisis de seguimiento de nanoparticulas.
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CAPITULO 2

2 ANTECEDENTES

En 2018, Amir Masoud Pourrahimi y Martin Pumera (15), realizaron una revision
bibliografica sobre los nano/micromotores tipo Jano, asi como los diferentes
meétodos de sintesis mas utilizados para la obtencion de dichos materiales, tales
como, el método de nanoprecipitacion, emulsion Pickering, vaporizacion en PVD
autoensamblaje, masking, etc. Ademas, discuten sus propiedades de
fotocatalisis, quimiotaxis, sobre todo sus porpiedades de movimiento por medio
de diferentes mecanismos de propulsiéon, por ejemplo, difusioforésis, irradiacion
de luz, propulsién de burbujas, entre otros. De igual manera se recopila
informacion sobre la influencia del tamafo, estructura, interfaces, y porosidad en
el movimiento direccional y velocidad de los micromotores tipo Jano. De este
trabajo observamos que los micromotores tipo Jano, son materiales de gran
interés en la actualidad, debido a sus amplias aplicaciones en diferentes

tecnologias biomédicas y medio ambientales.

En 2012, Jing Ji et al. (30), elaboraron la sintesis de esferas asimétricas tipo Jano
de ZnO con esferas de poliestireno, por medio de la técnica masking usando
capas de cera como sustrato y por emulsién Pickering en presencia de
polielectrolito. La metodologia de masking consistio en realizar capas de cera,
para posteriormente esparcir las particulas de ZnO de manera homogénea sobre

la capa humeda del sustrato, esperando el asentamiento de las particulas de ZnO
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y secado de la capa humeda para después realizar multiples lavados en
ultrasonido con agua. Posteriormente la parte expuesta de las particulas fue
bafiada con una solucion de clorhidrato de alilamina 20 M, durante 2 h, se
enjuagdé nuevamente con agua, el sustrato con las particulas fue agregado a
cloroformo a temperatura ambiente para liberar las esferas de ZnO modificadas;
por ultimo, las esferas obtenidas se modificaron adicionalmente con latex
polimérico. Este trabajo lleva a cabo la comparacion entre sintesis por masking y
emulsién Pickering, presentando sus respectivos resultados de microscopia
electréonica de barrido. A base de la comparacion de sus imagenes SEM,
concluyeron que las particulas Jano obtenidas por masking presentan un area
superficial mayormente regular y mayor tamafo, en comparacion con las
particulas obtenidas por emulsion Pickering. Con base en el analisis comparativo
de las imagenes SEM, obtenidas por las distintas metodologias, en este reporte

se decidio el uso de una metodologia de tipo masking.

En 2019, Amir Masoud Pourrahimi et al. (31), muestran los primeros modelos de
micromotores mesoporosos tipo Jano hechos a base de ZnO/Pt, los cuales
presentan propulsion libre de combustibles mediante la propulsion por luz.
Muestran la sintesis de dos tipos de particulas Jano de ZnO con diferentes
morfologias superficiales y estructuras de poros, ambas hechas mediante la
autoagregacion de particulas primarias y nanolaminas, en microparticulas
rugosas y microparticulas lisas, respectivamente. De igual manera, evaluaron el
movimiento impulsado por luz de los micromotores considerando los efectos de

la interfaz por medio de seguimiento de particulas, la porosidad de la superficie,
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defectos por medio imagenens SEM/ EDX vy la transferencia de carga; con la
finalidad de proponer mecanismos de propulsion subyacentes. Obtuvieron que
los micromotores de nanoparticulas de ZnO/Pt rugosos mostraron un movimiento
de difusioforesis mejorado usando un nivel muy bajo de H202, por el contrario,
estos no pudieron moverse sin combustible bajo irradiacion UV. En cambio, los
micromotores basados en nanolaminas autoensamblados lisos obtuvieron una
propulsion libre de combustible y accionada por luz de manera exitosa, debido a
la morfologia de su superficie. De este trabajo obtenemos la posibilidad de
desarrollar nuevos micromotores tipo Jano impulsados por luz basados en otros

fotocatalizadores que contienen superficies activas.

En 2020, Wenqing Xie et al. (32), sintetizaron micromotores tipo Jano de ZnO,
por medio del método de encapsulamiento parcial de las microesferas de ZnO en
microesferas de polisiloxano, y su caracterizacion por medio de SEM,
seguimiento de particula y potencial eléctrico . Demostraron la capacidad motora
de las particulas Jano sintetizadas, obteniendo como resultados el movimiento
auténomo de las particulas bajo luz visible y agua pura a una velocidad de 15
pm/s. Ellos proponen que este comportamiento en el movimiento es debido al
mecanismo de autodifusioforesis idnica, basada en la fotocorrosion del ZnO.
Evaluaron el consumo del ZnO conforme al tiempo, observaron que no presenta
un riesgo para la morfologia de las particulas, aunque estas estuviesen
almacenadas en agua desionizada bajo luz visible. Concluyeron que los
micromotores de ZnO son candidatos prometedores para aplicaciones

biomédicas y ambientales, donde la luz visible y el agua pura son facilmente
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accesibles y biocompatibles. Con base en este antecedente se corrobora la
importancia del ZnO como material importante para la fabricacion de particulas

tipo Jano que presenten movimiento auténomo.

En 2021, Fangzhi Mou et al. (33), publicaron un articulo, en el cual dan a conocer
a los micro/ nanomotores inteligentes y sobre todo exponen el primer ejemplo de
quimiotaxis biomimética inducida por la auto-reorientacion. Establecen que los
micromotores tipo Jano de ZnO pueden moverse de forma auténoma, impulsados
por un combustible alternativo de CO2, esto en funcién de la autodifusioforesis de
electrolitos, debido a la alta sensibilidad del ZnO al CO2 disuelto en agua, lo cual
genera la produccion continua de H* a través de la hidratacion para reaccionar
con el ZnO. Asi los micromotores son capaces de detectar las sefales de CO2
en el ambiente y exhibir un comportamiento quimiotactico biomimético hacia la
fuente generadoras de COz2. Concluyen que con este tipo de comportamiento los
micromotores a base de ZnO, seran capaces de detectar microorganismos
patdgenos o células especificas, por el seguimiento de las sefiales metabdlicas
de CO2 emitidas por los mismos y podran ejercer operaciones biomédicas y

ambientales especificas.

En 2022, Haiyang Su et al.(34) Realizaron una investigacion bibliografica
abordando las diversas fuentes de fabricacion y energia que se utilizan en los
micro/nanomotores tipo Jano. Resaltan que las particulas tipo Jano se
caracterizan por la presencia de al menos dos dominios distintos que exhiben
anisotropia en su composicion o propiedades superficiales. Esta estructura unica
les permite combinar propiedades diferentes e incluso incompatibles en una sola
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particula, lo que les otorga la capacidad de llevar a cabo diversas funciones y
realizar multiples tareas de manera simultanea. De este trabajo, reafirmamos que
los micro/nanomotores tipo Jano son materiales de interés debido a que pueden
convertir de manera eficiente diversas fuentes de energia en movimiento y

alcanzar objetivos especificos con gran precision.

De igual manera, en 2022 Matan Zehavi et al.(35), reportaron la obtencion de
particulas tipo Jano de ZnO/SiO2z por medio de un depdsito parcial via
pulverizacion catédica de ZnO sobre esferas de SiO2 de 5 ym de diametro
soportadas sobre una superficie de vidrio. Los autores demostraron que la
propulsion de las particulas puede ser modulada con la potencia de la radiacion
UV utilizada durante el proceso de movimiento. Incluso, encontraron que el
movimiento es modificado debido a la interaccién entre particulas, por lo cual una
suspension mas concentrada presenta diferencias de movimiento con una
suspension diluida. Estos hallazgos ayudaron a establecer los parametros de

medicion de movimiento utilizados en el presente proyecto.

Respecto al uso de Al203 como adsorbente, en 2020, Yue Jian et al. (36), dan a
conocer la sintesis de un composito poroso de Fe203/Al203, usando una técnica
sol-gel complementando con una nueva técnica de secado por sublimacién con
disolvente organico para evaluar la adsorcion de colorante Rojo Congo. Resaltan
a los oxidos metalicos como materiales prometedores para la eliminacion de
colorantes, debido a su baja toxicidad, destacando al Al2Os por su alta capacidad
de adsorcion y eliminacién eficaz de colorantes anidnicos en amplios rangos de
pH, sin embargo, establecen que, al realizar combinaciones entre otros Oxidos
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metalicos como el Fe203, sus propiedades de adsorcion se ven altamente
mejoradas. Analizan el comportamiento de adsorcion por factores como el pH, la
concentracion inicial de Rojo Congo y el tiempo de contacto por medio de
adsorcion- desorcion de N2, espectroscopia UV-vis; de igual manera se muestras
los resultados de FE-SEM, SEM-EDS y DRX de las particulas obtenidas. Este
trabajo nos proporciona nuevos conocimientos enfocados en la eliminacion
eficiente de tintes organicos en el medio ambiente por medio de compositos de

Al2Os.

2.1 Analisis Critico de la literatura

Los micromotores tipo Jano, son materiales de gran interés en la actualidad,
debido a sus amplias aplicaciones en diferentes tecnologias biomédicas y medio
ambientales. Existen diversas metodologias para la sintesis de este tipo de
material, tales como emulsién de Pickering, sol-gel, estado sdlido. Por otro lado,
como lo mencionan Jing Ji et al. (30), el método de masking reporta mejores
resultados de morfologia comparado con las metodologias anteriores. Sin
embargo, la posibilidad de desarrollar nuevos micromotores Jano impulsados por
luz basados en fotocatalizadores que contienen superficies activas, ha fomentado
el uso de ZnO como parte motora de la particula, esto soportado por los multiples
reportes sobre los beneficios de utilizar a este catalizador (30-33), los cuales
incluyen un control morfolégico adecuado (30), una buena respuesta al uso de
peroxido de hidrogeno como catalizador (31), asi como la posibilidad de aplicarse
en las areas biomédica y ambiental (32, 33), y la capacidad de modular su
movimiento por medio de radiacion electromagnética en el espectro UV (35). Por
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otro lado, en cuanto al uso de 6xidos metalicos para la eliminacion eficiente de
tintes organicos en el medio ambiente se reporta el uso de compositos de Al2O3
(36). Ademas, no se encontraron reportes sobre micromotores tipo Jano de
Al203/Zn0O. Por lo cual, en el presente trabajo se propone la obtencion de
particulas tipo Jano asimétricas de 6xido de aluminio y 6xido de zinc, por medio
de la técnica de masking, para posteriormente evaluar el desempefio como

micromotor mediante la reaccion de descomposicion de peroxido de hidrogeno.

2.2 Aportacién Cientifica

La obtencion de particulas asimétricas tipo Jano de 6xido de aluminio/6xido de
zinc y evaluacion de su desempefio como micromotor, mediante la reaccion de

descomposicion de peroxido de hidrégeno.

2.3 Hipotesis

Las particulas tipo Jano de 6xido de aluminio/ 6xido de zinc sintetizadas mediante
la técnica de masking, presentan movimiento autbnomo lo que permite su uso

como micromotor.

2.4  Objetivos

Obijetivo general

Obtener particulas tipo Jano de 6xido de aluminio/éxido de zinc y evaluar su uso

como micromotor.
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Objetivos especificos

" Sintetizar particulas de SiO2 por el método Stéber.
" Caracterizar las particulas de SiO2 mediante SEM.
. Sintetizar AIO(OH) mediante crecimiento sobre particulas de SiOz.

" Caracterizar las particulas de SiO2@AIO(OH) mediante UV-Vis, FT-IR,
DRX, SEM.

. Sintetizar particulas de SiO2@AIO(OH)/Zn(OH)2 mediante la técnica de
masking.

" Obtener particulas tipo Jano de SiO2@AIl203/ZnO mediante tratamiento
térmico.

. Caracterizar las particulas tipo Jano de SiO2@AI203/ZnO mediante SEM-
EDSy TEM.

] Evaluar el uso de las particulas tipo Jano como micromotores por medio

de su propulsién empleando H202 como combustible.
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CAPITULO 3

3 MATERIALES Y METODOS

3.1 Material y equipo

Hidroxido de amonio NH4OH (Sigma Aldrich, 25% v/v. en H20),
Tetraetilortosilicato (TEOS) SiCsH2004 (Sigma Aldrich, pureza > 98),
Etanol C,H¢O. (Sigma Aldrich, pureza > 95.0%), Nitrato de aluminio
Al(NOs3)3x9H20 (Sigma Aldrich, pureza > 98), Nitrato de zinc hexahidratado
Zn(NO3)2x6H20 (Sigma Aldrich, pureza > 98%), Isopropanol C3sHsO (Sigma
Aldrich, 70% en H20), Hidréxido de sodio NaOH (Sigma Aldrich, pureza > 98%),
Acetona CH3COCHSs (Sigma Aldrich, pureza > 99.5%), Per6xido de hidrogeno

H20:2 solucion (Sigma Aldrich, 30% v/v en H20).

Los equipos que se utilizaran son: equipo de Difraccion de RX “Bruker D2 Phaser”
ubicado en el Laboratorio de Materiales |l, equipo de espectroscopia infrarroja
“Perkin-Elmer Sprectrum One” ubicado en el Laboratorio de Instrumentacion
Analitica, equipo SEM “FE-SEM Jeol JSM 6701F” ubicado en el laboratorio de
microscopia de la Facultad de Ciencias Quimicas de la UANL y el equipo TEM
FEI Tecnai F30, ubicado en las instalaciones del IPICYT, equipo de microscopia
optica (OMAX, MD82ES10) y espectrofotometro UV-vis Ossila ubicados en el

Laboratorio de Nanomateriales Opto-electrénicos, CIByN.
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3.2  Parte experimental

3.2.1 Sintesis de particulas de SiO2

Para la sintesis de las particulas de SiOz2 se sigui6 una variante del procedimiento
reportado por Stober et al.(37) para lo cual se mezclaron 15 mL de agua
destilada, 45 mL de etanol y 2 mL de NH4OH y se agité durante 15 min para
asegurar una mezcla homogénea. Posteriormente se afiadieron lentamente 3.6
mL de tetraetilortosilicato (TEOS) manteniendo la agitacién durante 45 min mas.
Finalmente, la mezcla se centrifugd, se lavé con agua y etanol para dejar secar
a 120 °C durante 24 h. Las particulas resultantes se caracterizaron mediante
SEM empleando un equipo FE-SEM Jeol JSM 6701F a una distancia de trabajo
de 8 mm, para lo cual las particulas fueron dispersadas en etanol y depositadas

sobre una placa de aluminio sin ninguna preparacidn posterior.

3.2.2 Sintesis de particulas de @SiO2/AIO(OH)

Se preparé una solucion de 0.8477 M de Al(NO3)3x9H20, como fuente de AI**, y
una solucion de NAOH al 1% v/v . Se mezclaron 5 mL de la solucion de Al** en
45 mL de NaOH al 1% en agitacion durante 15 min para asegurar su

homogenizacién.

En un experimento estandar a 10 mL de NaOH al 1% v/v, se le anadié 10 mg de
las particulas de SiO2 en agitacion durante 15 min en un bafio de ultrasonido;

posteriormente a esta solucion se le anadié por medio de agitacion constante y
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gota a gota 5 mL de la solucion de NaOH/AI**. La solucién resultante se dejé
reposar por 24 h en agitacion, posteriormente se centrifugd por 15 min y fue
lavado con etanol, con el fin de separar las particulas de la matriz de reaccion.
Finalmente, las muestras se secaron a 90 °C durante 24 h. Las particulas
resultantes se caracterizaron mediante FT-IR, empleando un espectrémetro
Perkin-Elmer Spectrum One acoplado a un aditamento de ATR de diamante;
DRX, utilizando un equipo Bruker D2 Phaser con radiacion de Cu Ka y un barrido
de 5° a 90° en 20; asi como por medio de SEM empleando un equipo FE-SEM
Jeol JSM 7600F, para lo cual las particulas fueron suspendidas en etanol y

soportadas sobre una rejilla de cobre con recubrimiento de carbono.

3.2.3 Sintesis de particulas tipo Jano de SiO2/@Al203/Zn0O

Para la obtencién de particulas tipo Jano de SiO2@AIl203/ZnO se empled el
meétodo de masking, en el cual las particulas de SiO2/Al203 fueron suspendidas
en etanol a una concentracién de 50 mg/L y depositadas por spin-coating a 2400
rom sobre sustrato de polimetiimetacrilato (PMMA) de 22x22 mm.
Posteriormente, el sustrato fue tratado térmicamente a 120 °C por 5 miny 90 °C
por 30 min con el fin de embeber parcialmente las particulas. Una vez enfriados,
los sustratos se introdujeron en una solucién de Zn(NO3)2x6H20 0.2 mM durante
48 h sin agitacion, para después ser sumergidos en NaOH pH 11 por 30 min y
posteriormente fueron enjuagados con agua destilada y secados al aire. Para
desprendimiento de las particulas, los sustratos de PMMA se introdujeron en

isopropanol y se sonicaron durante 5 min. El sobrenadante fue centrifugado y
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lavado con isopropanol y acetona. Finalmente, el polvo recuperado fue calcinado
a 300 °C por 4 h para obtener las particulas tipo Jano de SiO2@AI203/Zn0O. Se
procedio a su caracterizacion mediante SEM empleando un equipo FE-SEM Jeol
JSM 6701F a una distancia de trabajo de 8 mm, para lo cual las particulas fueron
dispersadas en etanol y depositadas sobre una placa de aluminio sin ninguna
preparacion posterior. Ademas, se realizé una caracterizacién por medio de TEM
utilizando un equipo FEI Tecnai F30 para lo cual las particulas fueron
suspendidas en etanol y soportadas sobre una rejilla de cobre con recubrimiento

de carbono.

3.2.4 Evaluacion como micromotor

Para las pruebas de movimiento de micromotores de SiO2@AI203/Zn0O, en un
portaobjetos de vidrio limpio se vertieron 10uL de solucién de H202 al 5% vl/v,
luego se anadio 10uL de dispersion de particulas de SiO2@AI203/ZnO en agua
desionizada. Posteriormente se irradié con una lampara comercial de luz UV
(Tecno Lite, HEL-20W, 58 mm x 160 mm). El movimiento de los micromotores se

registré mediante microscopia 6ptica, empleando una lente de 40X.

3.2.5 Analisis de seguimiento de nanoparticulas

La técnica de analisis de seguimiento de nanoparticulas se llevd a cabo por medio

de microscopia optica y analisis de imagen, se tomé un video de las particulas
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suspendidas en perdxido con la luz apagada y 1 minuto con la luz encendida
posteriormente se realizd la separacién del video en fotogramas (un video esta
compuesto por una secuencia de imagenes llamadas fotogramas, en este caso
el video cuenta con 7.5 fotogramas por segundo) seguidamente por medio de un
software se realizé la deteccion del centro de cada particula por analisis de
imagen asignando un valor de RGB segun el fotograma (cada imagen esta
compuesta por tres canales R = rojo, G = verde y B = azul, por sus siglas en
inglés. Cada canal puede tomar un valor entre 0 y 255 indicando la intensidad de
color). De esta manera, el color de la particula se asocid a la variable tiempo,
pues cada fotograma esta vinculado a un tiempo especifico en el video. Después
de esto se fusionaron las imagenes de esos 10 segundos en una sola imagen.
Se realizé la medicion de la trayectoria para posteriormente hacer la medicion de
tiempo transcurrido segun el valor del canal G de la imagen RGB finalmente con

los datos obtenidos se realiz6 el calculo de la velocidad.
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3.3 Disposicion de residuos

Los residuos generados se dispondran siguiendo el procedimiento para la

clasificacion de residuos peligrosos del departamento de Medio Ambiente vy

Seguridad de la Facultad de Ciencias Quimicas.

Tabla 1 Disposicion de residuos generados.

RESIDUO

COLECTOR

Soluciones salinas de aluminio y zinc.

Colector A: Soluciones salinas
de pH 6-8, sales, acidos y
bases organicas.

Contenedores o Frascos vacios de
vidrio que contuvieron reactivos o
residuos peligrosos. Contenedor o
Frasco que haya sido quebrado vy
contuvieron reactivos o0 residuos
peligrosos,

Vidrio Impregnado con
Sustancias Peligrosas

Contenedores vacios que contuvieron
reactivos o residuos peligrosos. Frascos
vacios que contuvieron reactivos o
residuos peligrosos.

Plastico Impregnado con
Sustancias Peligrosas

Arena o diaper (sanitas, papel, magitel)
impregnado con residuos peligrosos.
Absorbente que se utilizan para
contener derrames. Guantes de plastico
y latex.

Basura Industrial
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CAPITULO 4

4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1  Sintesis de particulas de SiO2

En un primer paso, se sintetizaron particulas de SiO2 mediante el método de
Stoéber (37), las cuales sirvieron como plantilla de soporte para la obtencién de
particulas tipo Jano. Con el fin de corroborar su morfologia, las particulas de SiO2
se caracterizaron a través de SEM. En la Figura 4, se muestra una micrografia
tomada a 30,000X de aumento. Se observa que las particulas presentan una
morfologia esférica mayormente regulares y simétricas, lo cual es caracteristico
de esta metodologia. Ademas, el tamafio promedio de las particulas se encuentra

alrededor de los 400 nm.
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Figura 4 Micrografia de particulas de SiO, obtenidas por el método Stéber.

4.2  Sintesis de particulas de SiO2@AIO(OH)

Sobre las particulas de SiOz se realizo la sintesis de un oxo-hidréxido de aluminio,
conocido como Boehmita (AIO(OH)), el cual es un precursor tipico del Al20s. En
la Figura 5 se observa el espectro FT-IR correspondiente a la sintesis de AIO(OH)
mediante crecimiento sobre particulas de SiO2. Se puede observar la presencia
de una banda ancha y fuerte de 3700 a 2800 cm™' y una banda méas pequefia a
1638 cm™ pertenecientes a la vibracion de estiramiento y flexion del grupo OH,
respectivamente. Este grupo funcional esta presente en la estructura del oxo-
hidroxido, asi como en el agua adsorbida fisicamente sobre las particulas. Por

otro lado, la aparicion de bandas ubicadas de 1300 a 1340 cm™, corresponde a
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la banda de estiramiento del grupo nitrato (NOs’) presente en el medio de

reaccion. Finalmente, las bandas de 1100 a 1200 cm™ indican la presencia del

enlace Al-O-H y las bandas ubicadas en 900, 752, 630 cm™' pertenecen al modo

de vibracion del enlace Al-O.

Transmitancia

O-H H

Boehmita (y-AIO(OH)) Al-O-H

A

O-H Al-O

4,000

I ' I ' I ' I '
3,320 2,640 1,960 1,280

Numero de onda (cm-")

600

Figura 5 Espectro FT-IR de particulas de SiO.@AIO(OH).

El anélisis de DRX de polvos del AIO(OH) sintetizado por crecimiento sobre

particulas SiO2, se muestra en la Figura 6 ademas de su comparacién contra los

planos caracteristicos para la fase cristalina Boehmita JCPDS 21-1307, la cual
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es observada como unica fase, esto debido a la presencia de sus planos
cristalograficos (020), (021), (130), (150) y (132) ubicados a 14.47°, 28.18°,
38.31°, 48.87°, 64.07°; respectivamente. Estos resultados demuestran que al
tener las particulas del SiO2 como nucleo se puede obtener de manera
satisfactoria la fase Boehmita (y-AIO(OH)). Cabe sefialar que debido a la
naturaleza amorfa del SiO2y la baja cantidad de AIO(OH) depositado sobre las
particulas originales, el difractograma presenta un bajo nimero de cuentas y una

sefnal de fondo (ruido) muy notoria.
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Figura 6 Espectro de difraccion de particulas de SiO,@AIO(OH).
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Las imagenes de SEM que se muestran en la Figura 7 pertenecen a las particulas
de SiO2@AIO(OH). Dichas imagenes fueron registradas con un aumento de 100
000. Se observan una particula con morfologia esférica que, en contraste con las
particulas de SiOz2 originales, presentan una superficie irregular, correspondiente
al recubrimiento de AIO(OH). Estas imagenes comprueban el crecimiento de la

fase Boehmita (y-AlIO(OH)) sobre las particulas de éxido de silicio.

Figura 7 Micrografias de particulas de SiO>@AIO(OH).

4.3 Sintesis de particulas tipo Jano de SiO2@AIl203/Zn0O

Una vez obtenidas las particulas de SiO2@AIO(OH), se depositaron sobre un
sustrato de PMMA por medio de spin-coating. Posteriormente, las particulas
fueron embebidas parcialmente mediante tratamiento térmico dejando un

hemisferio descubierto, el cual se hizo reaccionar con Zn?* y OH" para formar un
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recubrimiento parcial de Zn(OH)2. Este método es conocido en la literatura como

masking.

Con el fin de corroborar la presencia de ambos materiales sobre el PMMA se
realizé un analisis de UV-vis. En la Figura 8 se muestra los espectros UV-vis de
los depdsitos de SiO2@AIO(OH) y SiO2@AIO(OH)/Zn(OH)2. En color negro se
representa la senal de las placas de PMMA antes de ser sometidas a algun
depdsito, la sefal en color rojo corresponde al PMMA una vez que le fueron
depositadas las particulas del SiO2@AIO(OH). Se observé un aumento en la
absorbancia debido a que el material SiO2@AIO(OH) presenta una absorcién en
la regidn del UV. Por otro lado, la linea color azul representa las placas PMMA
con las particulas embebidas de SiO2@AIO(OH)/Zn(OH)2. En esta curva se
aprecia un cambio en la absorbancia de este material comparado con la
absorbancia antes de la deposicion de Zn(OH)z2, lo que nos indica un cubrimiento
exitoso sobre las particulas embebidas de AIO(OH). Las unidades de
absorbancia son muy bajas debido a la poca cantidad de material depositado, sin
embargo, la metodologia debe ser de esta manera para evitar que las particulas

se aglomeren o que la reaccion de produccion de Zn(OH)2 sea muy abundante.
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Figura 8 Espectro UV-vis de los depdsitos de SiO@AIO(OH) y SiO.@AIO(OH)/Zn(OH)..

Finalmente, las particulas de SiO2@AIO(OH)/Zn(OH)2 fueron desprendidas del
sustrato de PMMA mediante lavados con solventes adecuados. Las particulas
fueron centrifugadas y secadas al aire para posteriormente ser calcinadas y
transformar los hidréxidos metalicos en los 6xidos correspondientes y obtener las
particulas tipo Jano de SiO2@AI203/Zn0. Dichas particulas fueron caracterizadas
mediante TEM para comprobar su morfologia. Cabe senalar que la baja cantidad
de particulas obtenidas dificulta la caracterizacion de estos materiales. La Figura
9 (a) muestra una particula cuya morfologia coincide con el procedimiento
planteado, la cual consta de una cara con morfologia esférica y tamafio acorde a
las particulas de SiO2@AIO(OH), mientras que la otra cara consta de una
morfologia alargada que coincide con el recubrimiento de ZnO. La Figura 9 (b)

muestra una representacion esquematica de la morfologia tipo Jano.
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Figura 9 Imagen TEM (a)particulas tipo Jano de SiO@Al,Os/Zn0O obtenidas

(b)representacion esquematica de particula Jano de SiO.@AIl>03/Zn0.

4.4 Evaluaciéon como micromotor

Con el fin de conocer las velocidades de los micromotores de
SiO2@AIO(OH)/Zn(OH)2, se uso la técnica de analisis de seguimiento de
nanoparticulas, que consiste en la identificacion de cada nanoparticula para
rastrear su localizacion y movimiento dentro de un sistema en suspension. Al
irradiar las nanoparticulas, estas dispersan la luz, que es registrada por un
microscopio Optico acoplado a una camara digital. La Figura 10 muestra una

secuencia de imagenes tomadas con el microscopio optico.
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Figura 10 Secuencia de imagenes tomadas por microscopio optico de las particulas

SiO@AIO(OH)/Zn(OH)>.

Se realizaron pruebas del movimiento de las nanoparticulas de
SiO2@AIO(OH)/Zn(OH)2 obtenidas a través del control térmico de particulas
embebidas, utilizando H202 como combustible, y sometiéndolas a presencia y
ausencia de la irradiacion ultravioleta. Los resultados mostraron que las
nanoparticulas exhibieron un movimiento auténomo. Con base en el trabajo de
Linlin Wang et al. (38) el movimiento autonomo es debido a que las particulas se
exponen a H202, el ZnO reacciona parcialmente a ZnO: y, por lo tanto, se forman

compuestos de Zn02/Zn0O.
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La presencia de la heterounién ZnO2/ZnO provoca un gradiente mas pronunciado
que contribuye a una propulsion eficiente. La ecuacion 1 representa la reaccion

de ZnO en presencia de H20:.

Zn0 + H,0, —» Zn0, + H,0

Ecuaciéon 1 Reacciéon de ZnO en presencia de H>0;

De acuerdo con Wenqing Xie et al. (32), al retirar la fuente de luz UV, se produce
una disminucién en la velocidad de movimiento de las nanoparticulas, lo que

sugiere que la reaccion quimica todavia se produce, pero a una tasa mas lenta.

Una vez obtenidos los videos de las particulas en movimiento, se separaron en
7.5 fotogramas (imagenes) por cada segundo de grabacion. Cada imagen digital
esta compuesta por 1280x1024 pixeles, los cuales cuentan con 3 canales de 8
bits cada uno (rojo, verde y azul, RGB por sus siglas en inglés). Es decir, estos
canales pueden tener un valor entre 0 y 255, el cual corresponde a la intensidad
de dicho color. Por medio de un software de analisis de imagenes, se estimé la
posicion de cada particula en cada una de las imagenes, asignandole algunos
pixeles con un valor de 0 en el canal rojo (R), 255 en el canal azul (B) y un valor
diferente en el canal verde (G) segun el tiempo transcurrido. Posteriormente, se
combinaron las imagenes correspondientes a intervalos de 10 segundos. De esta
manera se pudo estimar la trayectoria para posteriormente hacer la medicion del
tiempo transcurrido segun el valor del canal G de la imagen RGB. La Figura 11

muestra una imagen tipica de este proceso.
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Figura 11 Imagen generada por medio del proceso de analisis de imagen.

Finalmente, con los datos obtenidos se realizé el calculo de la velocidad,
obteniendo un valor promedio inicial de 5.0 um/s y una velocidad promedio final
de 5.7 ym/s, lo que corresponde a un aumento de velocidad del 14% cuando se
irradia con luz UV. Esto quiere decir que las particulas Jano presentan

movimiento autbnomo y pueden ser utilizadas como micromotores.
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CAPITULO 5

5 CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en el presente proyecto confirman la obtencion de
particulas tipo Jano de SiO-@AI203/ZnO empleando el método de masking, el
cual consiste en embeber particulas de manera parcial en una matriz polimérica,
para realizar una reaccion en la porcion descubierta de la particula y generar una
morfologia asimétrica. En un primer paso se prepararon particulas de SiO2
mediante el método de Stdber, las cuales poseen un tamafo promedio de 400
nm, de acuerdo con las imagenes de SEM. Posteriormente, la reaccion de dichas
particulas con nitrato de aluminio en presencia de hidroxido condujo a la
formacién de un recubrimiento homogéneo de AIO(OH) en fase cristalina y-
Boehmita. Dichas particulas de SiO2@AIO(OH) fueron depositadas por el método
de spin coating y embebidas parcialmente, para luego reaccionar con nitrato de
zinc e hidroxido de sodio y generar una particula asimétrica de
SiO2@AIO(OH)/Zn(OH)2 las cuales se calcinaron para generar las particulas
finales SiO2@AI203/ZnO. Por medio de TEM se corroboré la morfologia
asimétrica tipo Jano. Finalmente, mediante analisis de seguimiento de
nanoparticulas y analisis de imagen, se estim¢ la velocidad de las particulas Jano
en presencia de H202 antes y después de irradiar con luz UV. Los resultados
muestran un incremento del 14% en la velocidad promedio de las particulas al

ser irradiadas, lo que confirma su comportamiento como micromotores.
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