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1. Resumen

La tecnologia actual ha permitido que en los ultimos afios la nanociencia y la
nanotecnologia sean puntos criticos en el desarrollo del conocimiento. En estos momentos se
desarrollan sistemas de dimensiones nanométricas que son interesantes debido a sus potenciales
aplicaciones en diferentes ambitos como en quimica, fisica, biologia, materiales, medicina,

cosmeética...

Dentro de estos sistemas nanoscopicos se encuentran las nanoparticulas, estructuras con un
tamafo inferior a los 100 nm de longitud. En esta clasificacion existen a su vez diferentes
categorias, como las nanoparticulas metalicas, semiconductoras, magnéticas etc. y es

exactamente en esta Ultima tipologia donde se centra este estudio.

Este proyecto de investigacion desarrolla la sintesis de magnetita (Fe;Q,), ferrita de cobalto
(CoFe,04) y ferrita de cobre (CuFe,O4) con la finalidad de utilizarlas como dopante en

superconductores.

El método sintético utilizado es del tipo solvotérmico y se lleva a cabo en trietilenglicol, el
cual acta a la vez como disolvente y como estabilizante de las nanoparticulas. Las particulas
asi obtenidas son dispersables en medios polares como el etanol absoluto. Los precursores de
este método sintético son los respectivos acetilacetonatos metalicos debido a que el ligando

organico descompone en productos volatiles.

Existen diferentes factores que afectan a la sintesis, tales como la velocidad de ascenso de
la temperatura, la agitacion, la presencia de agua, la temperatura de descomposicion de los
precursores, etc. Algunos de estos factores han sido estudiados con detalle y aplicados con tal de

optimizar el método experimental.

Las nanoparticulas sintetizadas han sido analizadas mediante diversas técnicas fisicas con
tal de establecer diferentes parametros, tales como su composicion final, su pureza, su
estructura, sus propiedades magnéticas, etc. Estas técnicas son diversas: desde la espectroscopia
infrarroja hasta medidas mediante SQUID, pasando por rayos X, microscopia electronica y

termogravimetria.

Los resultados han sido favorables en la sintesis de la magnetita y también en la ferrita de
cobalto, ya que las nanoparticulas obtenidas son homogéneas, facilmente dispersables en
alcoholes, estables por largos periodos de tiempo, rapidas de sintetizar, etc. El Ginico problema
observado ha sido la sintesis de ferrita de cobre la cual se ha de optimizar, ya que el producto

final ha resultado ser una mezcla de tres compuestos diferentes.
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2. Introduccion

2.1. Nanociencia y Nanotecnologia

El término ‘nano’ proviene del griego, y significa ‘enano’. Actualmente ‘nano’ es
un prefijo que se refiere a un orden de magnitud de 10 unidades.

Cuando se habla de la nanociencia y nanotecnologia', lo que realmente se expresa
son dos tecnicismos referidos a dos ramas cientificas que estudian diferentes ambitos
del mundo nanoscoOpico. La nanociencia estudia los procesos fisicos, quimicos y
bioldgicos del sistema, y la nanotecnologia por su parte, se ocupa del disefo, la

elaboracion y la aplicacion de este tipo de materiales.

Es dificil imaginar en qué orden de
magnitud de medida se encuentran los

nanosistemas y, para ello, en la fig. 1 se

‘300 (et i

han representado diferentes objetos para P o

compararlos graficamente.

Fl denominado ‘“nanomundo” se

refiere a todo aquello que tenga por lo

menos una de sus dimensiones entre 1 y | wanotechnoioay

Size Comparisons

100nm. Dentro de esta categoria S€ i comparacion de diferentes objetos segin su tamafio.
encontrarian las  nanoparticulas, los
nanotubos de carbono, los Quantum Dots, etc.

Tal como dijo el fisico considerado padre de la nanociencia, Rychard Feynman®:
“Thereis a plenty room at the bottom”; (‘Hay mucho lugar alli abajo’). Con ello,
Feynman queria indicar que el potencial de aplicacion de un sistema nanométrico es
amplio y que incluso en estos momentos no se posee el suficiente conocimiento como
para poder explotarlo completamente.

Es por esto que en los ultimos afos el estudio en este campo ha crecido de manera
exponencial. Actualmente se van sumando mds y mas grupos de investigacion para

trabajar en este ambito, provocando que el conocimiento sobre el mismo también vaya

aumentando de manera considerable, aunque todavia queda mucho por investigar.

L TAN, N.T. Nanociencia y Nanotecnologia: La construccion de un mundo mejor dtomo por dtomo. La Ciencia Para Todos. Vol. 222.
Fondo de cultura econdmica: Estados Unidos, 2010.
2FEYN MAN, R.P. There is a plenty room at the bottom. Conferencia. Instituto Tecnoldgico de California, 29/12/1953.
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2.2.  Por qué NanoMateriales

La tecnologia actual ha permitido desarrollar estructuras nanométricas que
poseen propiedades diferentes a los sistemas macroscopicos’. Estas diferencias generan
un gran interés entorno a sus multiples aplicaciones, provocando que la tendencia por
este tipo de materiales haya crecido en los tltimos afios.

Las aplicaciones de estos nanomateriales cubren campos muy diversos, como la
quimica, la fisica, la medicina, la biologia, los materiales, la electronica... Esto implica
que actualmente las estructuras “nano” vayan introduciéndose en el dia a dia en la

sociedad mejorandola sin que ni siquiera se perciba.

2.3. Nanoparticulas

2.3.1. Antecedentes*

Se han encontrado nanoparticulas en elementos decorativos que datan de la época
romana.

Un ejemplo de ello es la conocida copa de Lycurgus,
que esta decorada con un tinte que contiene nanoparticulas
de Auy Ag, las cuales le otorgan un color u otro segun la
luz sea reflejada o transmitida a través del material. En la

fig. 2 se ve la imagen de la copa: en la izquierda se observa

una coloracion verde con luz reflejada yen la derecha la gig 2 copa de Lycurgus (aio 324 a.C)
coloracion es roja con luz transmitida.

Utilizaciones de las nanoparticulas como esta se han dado a lo largo de los ultimos
siglos, aunque actualmente es cuando realmente aplicamos los nanosistemas con
conocimiento de ello; es ahora cuando la tecnologia ha permitido comenzar a estudiar,

entender y aplicar el mundo de las nanoparticulas.

* WANG, Z.L. Characterization of nanophase materials: Technical approaches. Wiley VCH. 2000
* ASBHY, M.F. Nanomaterials, nanotechnologies and design: an introduction for engineers and architects. Elsevier: Estados Unidos,
2009.
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2.3.2. Tipos de Nanoparticulas

Existen diferentes clases de nanoparticulas segun su composicion, clasificdndose en
cuatro grandes bloques: metalicas, semiconductoras, 6xidos metélicos y finalmente
otros tipos que no se encuentran en ninguno de los grupos anteriores (como por ejemplo

AgCD).

Las propiedades de las nanoparticulas difieren de las de un sistema bulk (sistema
macroscopico). Esta diferencia se debe a que en un sistema nanométrico todas las
propiedades son extensivas, es decir, todas las caracteristicas fisicas del sistema

. e ~ 6
dependen de la masa del mismo y por extension, de su tamafio’.

La razén de que esto ocurra asi en los nanosistemas es debido a que los efectos de
la mecéanica cuantica se manifiestan junto a los efectos de la mecénica clasica. La
principal diferencia entre estos dos modelos es la denominada densidad de estados: en
un sistema macroscopico, ésta es tan alta que hace que los niveles energéticos aparezcan
continuos. Sin embargo, en las nanoparticulas los efectos cuanticos también son
relevantes, provocando que los estados energéticos ya no sean continuos, sino discretos

(efecto de cuantizacion de estados).

Ademéds, existe otra razéon importante mediante la cual las propiedades de las
nanoparticulas se ven modificadas: la relacion superficie/volumen. Segin disminuimos
el tamafio de un sistema esta relacion aumenta, haciendo que la tension superficial
crezca, aumentando con ello la tendencia de las nanoparticulas a agregarse, coalescer
etc., con tal de disminuir esta tension superficial generada. Como consecuencia de la
agregacion de las nanoparticulas se forma un sistema bulk de menor energia y pierden
por tanto las propiedades caracteristicas de los nanomateriales. Esta relacion
superficie/volumen afecta ademds a las propiedades tanto quimicas como fisicas:

reactividad superficial, punto de fusion, presion interna...

Con todas estas caracteristicas podemos establecer que las nanoparticulas tienden
termodindmicamente a crear un sistema macroscopico de menor energia, y por tanto

sOlo son estables cinéticamente.

A continuacion, se clasifican los diferentes tipos de nanoparticulas anteriormente

comentadas, explicando brevemente sus principales caracteristicas.

*SUGIMOTO, T. New approach to the formation mechanism of AgCl nanoparticles in a reverse micelle system. ). Phys. Chem. Vol.
107, 10753-10759. 2003
6SERGEEV, G.B. Nanochemistry. Elsevier: Estados Unidos, 2006.
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2.3.2.1. Metalicas’

Las nanoparticulas metélicas estan formadas por un metal en estado de oxidacion
cero.

Michael Faraday publicé un estudio sobre oro coloidal ya en 1857® describiendo las
propiedades de las hoy conocidas como nanoparticulas de oro.

Un efecto caracteristico de las nanoparticulas metélicas es la resonancia de plasméon
superficial”'’: cuando sobre la nube electronica que rodea la nanoparticula incide una
radiacion electromagnética ésta se polariza, entrando en resonancia con la radiacion
incidente. Esta resonancia emite radiacion electromagnética de una frecuencia
determinada dependiendo del tamafio de la nube electronica. Cuanto mas pequefia sea la
nanoparticula, menor sera el tamafio de la nube electronica circundante, y en
consecuencia la radiacion electromagnética absorbida tendra una energia mayor.

Otro efecto propio de las nanoparticulas metalicas es el transporte electronico: La
ley de Ohm en este tipo de sistemas no se cumple, ya que se necesita una gran energia
con tal de suministrar un electron al sistema. Esto hace que la relacion entre el potencial

eléctrico y la intensidad que circula por el sistema no sea lineal, sino que sea

escalonada, produciéndose el denominado bloqueo

Blogqueo
Culémbico
| —

r - 11
culombico ', que se trata de un efecto que provoca que una

o

1 Ve=const

nanoparticula metdlica no sea conductora en un rango de

l°l

potencial determinado préximo a cero voltios.

Corriente [pA]

-4

En la figura 3 se puede observar la gréfica

diidV [nS]

caracteristica del analisis de la conductividad de una

nanoparticula metalica, en donde se observa un rango de

-5 Bias [mV] 10

potencial centrado en los 0 mV donde se produce el Fig. 3. Grifice del anlisis do In

bl 16mbi conductividad de una nanoparticula
oqueo culomboico. metalica.

Por ultimo, otras de las caracteristicas mas importantes
de los metales nanométricos es que puede producirse paso de corriente por efecto tinel

entre dos sistemas conductores a través de un aislante nanométrico; ademas, el

’ FELDHEIM, D.L.;FOSS, C. A. Metal nanoparticles: Synthesis, characterization and applications. Marcel Dekker. Estados Unidos,
2002.

SFARADAY, M. Experimental relations of gold (and other metals) to light. Philosophical Transactions of the Royal Society of London.
Vol. 147, 147-181. The Royal Society of London: Reino Unido, 1853.

® KELLY, K.L.; CORONADO, E.; ZHAO, L.L.; SCHATZ, G. C. Optical Properties of Metal Nanoparticles: The Influence of Size, Shape, and
Dielectric Environment. ). Phys. Chem. Vol. 107, 668-677. 2003

°¢HLEBTSOV, N. G. Optical properties and biomedical applications of plasmonic nanoparticles. ). of Quantitative Spectroscopy &
Radiative Transfer. Vol. 111, 1-35. 2010

"HU, S-F. Coulomb blockade effect in self-assembled gold quantum dots. China Particuology. Vol. 2, No. 4, 174-176. 2004
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transporte electronico en estas estructuras se produce de manera balistica, es decir, sin

pérdida energética del electron.'

2.3.2.2.  Semiconductoras®

Las nanoparticulas semiconductoras, o también denominadas Quantum Dots (QD),
estan formadas generalmente por dos elementos siendo uno de ellos como minimo, un
metal. Los siguientes compuestos son un ejemplo de nanoparticulas semiconductoras:
PbS, Ag,S, TiO,'...

Este tipo de nanoparticulas tienen un sistema electronico con una estructura de
bandas similares al sistema bulk, pero a causa de su tamafio, los efectos cuanticos
comienzan a mostrarse. Cuando un electron es excitado a un nivel superior (banda de
conduccion) se forma a su vez una vacante electronica de carga positiva en la banda de
valencia, generando un par de cargas denominado exciton. La diferencia fisica entre la
vacante y el electron se llama radio del exciton de Bohr, que tiene normalmente un
tamafio inferior al del sistema donde se ha producido. Sin embargo en el caso de las
nanoparticulas, como sus dimensiones son muy pequefias, el radio del exciton de Bohr
deberia ser mayor a la propia nanoparticula, pero como no puede superar al tamafio del
sistema, queda retenido en el interior de la nanoparticula, produciendo el denominado

. ;e 1
confinamiento cuéntico®.

Esta propiedad es la responsable de la relacion que hay
entre el tamafio de la nanoparticula y la longitud de onda
emitida al relajarse el exciton, provocando un efecto
fotoluminiscente. Cuanto mas pequefia es la nanoparticula, la

relacion entre el radio del exciton y su tamafo aumenta, y por

tanto la energia emitida al relajarse el sistema también

Fig. 4. Representacion grafica de

aumenta. Esto quiere decir que cuanto menor es el tamafio de ~quantum dots donde se observa la
relacion de la longitud de onda con

la nanoparticula, la energia emitida sera mayor. Este efecto se ¢ ‘@mai de la nancparticula.

ve en la figura 4, en la que se observa que tipo de emision de luz se emite cuando la
energia incidente es ultravioleta y la emitida se encuentra en el rango del visible. Se

identifica que cuanto mas pequena es la nanoparticula mas corta es la longitud de onda.

12SIMON, U. Charge Transport in Nanoparticle Arrangements. Advanced Materials. Vol. 10, 17, 1487-1492. 1998

“ TRINDADE, T. Crystalline Semiconductors: Synthesis, Properties and Perspectives. Chemical Materials. Vol. 13, 3843-3858. 2001
14GRIEVE, K., MULVANEY, P., GRIESER, F. Synthesis and electronic properties of semiconductor nanoparticles / quantum dots.
Current Opinion in Colloid & Interface Science. Vol. 5, 168-172. 2008

> EDWARDS, S.A. The nanotech pioneers: where are they taking us?.Wiley-VCH. Estados Unidos. 2006
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2.3.2.3.  Oxidos Metalicos

En esta categoria de nanoparticulas se engloban aquellas que estdn formadas por un
oxido metalico, aunque puedan también pertenecer a la categoria de Quantum Dots

debido a sus caracteristicas.

Las propiedades pueden ser similares al tipo de los QD, pero ademas tienen
7 . r . 4 . r : 16_ : 4 :
caracteristicas especificas de su tipologia, especialmente las mecanicas : bajo limite de

elasticidad y dureza, alta plasticidad...

Sin embargo, existe una subclasificacion de 6xidos metalicos muy importante: los
6xidos magnéticos. Aqui podemos encontrar estructuras como el MnO'’, CoO',
Cr,05"... pero también se encuentran los compuestos magnéticos mas ampliamente
estudiados, las ferritas.

Las ferritas, de féormula general MFe,04 (M=Fe, Co, Cu...), tienen una estructura

de espinela inversa para el caso del hierro y del cobre, donde los huecos octaédricos

estan ocupados completamente por Fe'™ (8

&

i

) Oxigeno

huecos por celda),y los tetraédricos por Fe**y

M?**(16 huecos por celda). Para el caso de la

ferrita de cobalto, la estructura es de espinela

®  Huecos octaédricos

parcialmente inversa® con una ordenacién de

' Huecostetraédricos

los cationes en los huecos no regular. En la Fig. 5. Celda elemental y subunidades de la estructura

cristalina de una espinela.

figura 5 se puede observar la celda elemental
de la espinela.

La ferrita a nivel macroscopico actia ferrimagnéticamente, es decir, tiene los
dominios magnéticos con una orientacion predominante en una misma direccion
generando un campo magnético permanente. Sin embargo, segun reducimos el tamafio
del sistema hasta la nanoescala, cada particula es considerada un dominio magnético
unico orientado aleatoriamente por la movilidad del sistema, pero que se ordena bajo la
influencia de un campo magnético externo. En la nanoescala por tanto se pierde la

propiedad ferrimagnética para dar lugar al paramagnetismo. Pero ademas, estos nuevos

16FERNANDEZ-GARCTA, M., RODRIGUEZ, J.A. Metal oxide nanoparticles. Brookhaven national laboratory. Estados Unidos, 2007

17TAPAN, C., SU, Y., ILES, G. N., LEE, C-H., KHANDHAR, A. P., KRISHNAN, K. M. Antiferromagnetic spin correlations in MnO
nanoparticles. J. of Magnetism and Magnetic Materials. Online 2010

BYE, Y., YUAN, F., LI, S. Synthesis of CoO nanoparticles by esterification reaction under solvothermal conditions. Materials Letters.
Vol. 60, 25-26, 3175-3178. 2006

¥ ZHANG, W. S., BRUK, E., ZHANG, Z. D., TEGUS, O., LI, W. F., SI, P. Z., GENG, D. Y., BUSCHOW, K. H. J. Structure and magnetic
properties of Cr nanoparticles and Cr,03 nanoparticles. Physica B: Condensed Matter. Vol. 358, 1-4, 332-338. 2005

%/AINGANKAR, A. S., KHASBARDAR B. D., PATIL R. X-ray spectroscopic study of cobalt ferrite. ). of Physics F: Metal Physics. Vol. 10,
1615-1619. 1980
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unicos dominios magnéticos tienen una susceptibilidad magnética (medida de la
respuesta del sistema ante un campo magnético inducido) muy alta, siendo asi
estructuras superparamagnéticaszl.

Es en este ultimo tipo de estructuras en donde se centra la continuidad de este

proyecto.

2.4. Nanoparticulas a estudio

En este trabajo se desarrolla la sintesis y caracterizacion de tres tipos de ferritas
nanoscopicas: ferrita de hierro (Fe;O4) o magnetita, ferrita de cobalto (CoFe;O4) y
ferrita de cobre (CuFe;04). A continuacion se describen brevemente, diferentes métodos

sintéticos ya descritos previamente de este tipo de nanoparticulas:

24.1. Ferrita de hierro (magnetita)*

2.4.1.1. Coprecipitacion™

Es el mas estudiado y esta basado en la adicion de una mezcla estequiométrica de
una sal de hierro (II) y otra sal de hierro (III) sobre una matriz basica (normalmente de
NaOH). La principal ventaja de este método es que se puede conseguir la sintesis de una
gran cantidad de nanoparticulas de magnetita con gran facilidad. Pero existen diversos
problemas: uno de ellos es que la distribucion del tamafios de las nanoparticulas es muy
amplio, es decir, existe una gran heterogeneidad de tamafo en las nanoparticulas
sintetizadas. Por lo tanto es dificil lograr una reproducibilidad alta con este método ya
que existen diversos factores a controlar: temperatura, pH, fuerza idnica,
concentraciones de los reactivos, relaciones molares entre reactivos, velocidad de
adicion sobre la matriz basica... También se puede anadir al sistema un estabilizante
como citrato soédico, polietilenglicol, etc. con tal de mejorar la estabilidad de las

nanoparticulas. En un principio las nanoparticulas s6lo estan estabilizadas mediante

*'KLABUNDE, K.J. Nanoscale materials in chemistry. Wiley-Interscience. Estados Unidos, 2001.

2 LAURENT, S.,FORGE, D., PORT, M., ROCH, A., ROBIC, C., ELST, L. V., MULLER, R. N. Magnetic Iron Oxide Nanoparticles: Synthesis,
Stabilization, Vectorization, Physicochemical Characterizations, and Biological Applications. Chemical Reviews. Vol. 108, 2064-
2110. 2008

»ZHU, Y. Synthesis of magnetite nanoparticles by precipitation with forced mixing. ). of Nanoparticle Research. Vol. 1 393-396.
1999
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carga y con el tiempo tienden a agregarse, ya que existe una gran fuerza idnica en el

medio debido a los contraiones de las sales de hierro de partida.

2.4.1.2. Sintesis restringida

Este método se utiliza con tal de conseguir homogeneidad y control de la
distribucion de tamafios en las nanoparticulas sintetizadas. Para ello se pueden utilizar
por ejemplo disolventes organicos con autoensamblaje®’, micelas®... El tamafio puede
controlarse segun sean las caracteristicas del agente limitante del crecimiento, por
ejemplo el tamafio de las micelas. Con esto tenemos una ventaja respecto al método de
la coprecipitacion, ya que de esta manera si que es posible controlar el tamafio.

Aunque este tipo de sistemas producen nanoparticulas con un coste econdémico
bajo, el proceso de recuperacion y separacion de las nanoparticulas del sistema no

siempre resulta sencillo, dificultando y encareciendo el proceso.

2.4.1.3. Hidrotérmico?*

Este proceso consiste en elevar la presion del sistema de una disolucion acuosa de
sales de hierro por encima de 14 atm. y/o su temperatura por encima de los 200 °C. Con
este sistema se obtienen unas nanoparticulas homogéneas y monodispersas. Pero existe
un gran problema, y es que a altas presiones y temperaturas se puede producir la
oxidacion de una parte de la magnetita obteniéndose una mezcla de magnetita (FesO4) y
hematita (a-Fe;O3). Ademas, es necesaria la adicion de un estabilizante en el medio de

reaccion con tal de conseguir la posterior dispersion de las nanoparticulas.

2.4.1.4. Sol-gel”’

Proceso mediante el cual se lleva a cabo una condensacion de los precursores de la
sintesis (el llamado sol) para después tratarlo térmicamente a mas de 400 °C con tal de

formar las nanoparticulas. Con este proceso se consiguen nanoparticulas heterogéneas

2 WANG, C.Y., HONG, J. M., CHEN, G., ZHANG, Y., GU, N. Facile method to synthesize oleic acid-capped magnetite nanoparticles.
Chinese Chemical Letters. Vol. 21-2, 179-182. 2010

2|IDA, H., NAJANISHI, T., TAKADA, H., OSAKA, T. Preparation of magnetic iron-oxide nanoparticles by successive reduction—
oxidation in reverse micelles: Effects of reducing agent and atmosphere. Electrochimica Acta. Vol. 52, 292-296. 2006

%CHEN, F. Synthesis and characterization of magnetite dodecahedron nanostructure by hydrothermal method. J. of Magnetism and
Magnetics Materials. Vol. 320, 1775-1780. 2008

27XU, J., YANG, H., FU, W., DU, K., SUI, Y., CHEN, J., ZENG, Y., LI, M., ZOU, G. Preparation and magnetic properties of magnetite
nanopatrticles by sol-gel method. J. of magnetism and magnetic materials. Vol. 309, 307-311. 2007
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en tamafio, ademas éstas, debido a la alta temperatura suelen fusionarse en

microparticulas.

2.4.1.5. Poliol*®

Es un procedimiento en donde las sales de hierro que actiian como precursores se
solubilizan en un polietilenglicol de cadena corta (como el mono-, di-, tri- o
tetraetilenglicol), posteriormente se lleva la mezcla a alta temperatura para que se
formen las nanoparticulas. El inconveniente principal es que como se alcanzan altas
temperaturas (hasta 300 °C con el trietilenglicol) se produce una pequefia degradacion
del disolvente, pero esta alta temperatura también tiene sus ventajas y es que las
nanoparticulas formadas son altamente cristalinas. Ademas, al realizar la sintesis en un
medio de un polietilenglicol las nanoparticulas obtenidas se encuentran recubiertas del
polimero, el cual las estabiliza en un disolvente polar (como agua o alcoholes).
Finalmente, la distribucion de tamafios de las nanoparticulas es muy homogénea,
consiguiéndose nanoparticulas con un tamafio muy determinado.

Cabe decir que este ultimo método es el que se ha utilizado como referencia en el

presente estudio.

2.4.1.6. Otros métodos

Por ultimo comentar brevemente otros métodos sintéticos de nanoparticulas de
magnetita: en el método electroquimico™ se utiliza un anodo de sacrificio, el cual
genera Fe (II) en medio acuoso. Este cation se oxidara en parte para formar hierro (III) y
ambos formaran la magnetita. El problema es que no se puede controlar adecuadamente
la cantidad de hierro (II) que se oxida a hierro (III), y por ello se pueden formar sistemas
de diferente composicion, como por ejemplo Fe;O4, Fe 03, FeO, etc.

La metodologia de aerosol/vapor’® consiste en la rapida evaporacion del disolvente
en de una disolucién de una sal de hierro (II) y (III) mediante la combustion del aerosol.

La formacion de nanoparticulas generadas es de un amplio rango de tamaios ya que no

%CAl, W.,WAN, J. Facile synthesis of superparamagnetic magnetite nanoparticles in liquid polyols. J. of colloid and interface
science. Vol. 305, 366-370. 2007

CABRERA, L. Magnetite nanoparticles: Electrochemical synthesis and characterization. Electrochimica Acta. Vol. 53, 3436-3441.
2008

% STROBEL, R., PRATSINIS, S. E. Direct synthesis of maghemite, magnetite and wursite nanoparticles by flame spray pyrolysis.
Advanced Powder Technology. Vol. 20, 190-194. 2009
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es posible introducir un estabilizante en el sistema. Ademas, debido a las altas
temperaturas también se forman otros sistemas como en el caso anterior.

Para finalizar, el método de sonélisis®!, en el cual se utilizan ultrasonidos con tal de
producir grandes presiones y temperaturas justo cuando colapsan las pequefias burbujas
de gas generadas dentro del sistema. Esta alta presion y temperatura consigue que en
presencia de una sal de hierro (II) y (III) se formen nanoparticulas aunque con una

distribucion de tamafios muy grande y sin forma definida.

2.4.2. Ferrita de cobalto

Para las nanoparticulas de ferrita de cobalto también existen diversos estudios, pero
son muy pocos comparados con la magnetita.

Estos métodos estdn basados en los principios de la sintesis de la magnetita.
Principalmente la variacion del proceso consiste en cambiar la sal de hierro (II) por una
de cobalto (II) y continuar con el proceso de igual manera. Por ejemplo, se ha descrito el
método de coprecipitacion™, sintesis restringida en medio micelar”, hidrotérmico™,

35,36

solvotérmico (el cual es similar al hidrotérmico pero con un disolvente orgénico),

etc.

' DANG, F. et al. Sonochemical synthesis of monodispersed magnetite nanoparticles by using an ethanol-water mixed solvent.
Ultrasonic Chemistry. Vol. 16, 649-654. 2009

2721, Z., SUN, Y., ZHU, X., YANG, Z., DAI, J., SONG, W. Synthesis and magnetic properties of CoFe,0, ferrite nanoparticles. ). of
Magnetism and Magnetic Materials. Vol. 321, 1251-1255. 2009

33 CALERO-D. del C., V., RINALDI, C. Synthesis and magnetic characterization of cobalt-substituted ferrite (Co,Fes x0O4) nanoparticles.
J. of Magnetism and Magnetic Materials. Vol. 314, 60—67. 2007

¥ MAAZ, K., MUMTAZ, A., HASANAIN, S.K., CEYLAN, A. Synthesis and magnetic properties of cobalt ferrite (CoFe,0,) nanoparticles
prepared by wet chemical route. J. of magnetism and magnetic materials. Vol. 328-2, 289-295. 2007

35SHINA, N. C., LEEA, Y. H., SHINA, Y., H., KIMB, J., LEEA, Y. W. Synthesis of cobalt nanoparticles in supercritical methanol. On line:
Materials Chemistry and Physics. 2010

**AJROUDI, L., VILLAIN, S., MADIGOU, V., MLIKI, N., LEROUX, C. Synthesis and microstructure of cobalt ferrite nanoparticles. On line:
J. of crystal growth. 2010
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2.4.3. Ferrita de cobre

En este caso podemos observar como para la sintesis de nanoparticulas no existen
fuentes bibliograficas. Las unicas menciones que se hacen de ferrita de cobre
nanométrico son para sistemas agregados de nanoparticulas preparados mediante
coprecipitacion®’, nanobarras y nanodiscos sintetizados mediante micelas inversas’,

. 39 . , . . , . . .
nanohilos’ mediante la sintesis hidrotérmica... pero no se encuentran publicaciones que

describan la sintesis de nanoparticulas esféricas monodispersas.

¥SUN, Z., LIU, L., JIA, D. Z. PAN, W. Simple synthesis of CuFe,0, nanoparticles as gas-sensing materials. Sensors and Actuators. Vol.
125, 144-148. 2007

38 DU, K., LIU, Z.,, WU, W., LI, Z., HAN, B., HUANG, Y. Preparation of single-crystal copper ferrite nanorods and nanodisks. Materials
Research Bulletin. Vol. 40, 928-935. 2005

» HUANG, Z., YIN, G., LIAO, X., YAO, Y., HANG, Y. Preparation and magnetic properties of Cu-ferrite nanorods and nanowires. J. of
Colloid and Interface Science. Vol. 317, 530-535. 2008
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3. Objetivos

3.1.  Objetivos generales

El objetivo de este estudio es realizar la sintesis de magnetita, ferrita de cobalto y
ferrita de cobre tomando como referencia la sintesis por el método del poliol®.

La importancia de este tipo de nanoparticulas viene dada por sus multiples
aplicaciones®'. Las nanoparticulas sintetizadas en esta investigacion son utilizadas como
aditivos depositados en la matriz de un superconductor de tipo 6xido metalico y de aqui

la importancia de que las nanoparticulas magnéticas hayan de ser también 6xidos

metalicos para poderse integrarse correctamente en la matriz del superconductor.

El superconductor en el cual se depositan las nanoparticulas )

>

es el 6xido mixto de itrio, cobre y bario YBayCu3zO7., escrito |@__ D
AD

&1

—

YBCO (y pronunciado “Ibacuo”). La estructura cristalina del

compuesto es del tipo perovskita (ABOs, fig. 6) con defectos de e | o
vacantes anionicas. @
Fig. 6. Celda elemental tipo
perovskita.

El porqué se utilizan nanoparticulas magnéticas en un superconductor se debe a
que cuando por un superconductor de tipo II a una temperatura cercana a la temperatura
critica pasa una corriente eléctrica se generan unos vortices magnéticos moviles que
aumentan la resistividad del superconductor. La funcidon de estas nanoparticulas consiste
en anclar estos vortices en un espacio fisico disminuyendo su movilidad y por tanto
evitando que éstos disminuyan la conductividad del superconductor®. Por todo esto nos
interesa la generacion de unas nanoparticulas homogéneas y estructuralmente
compatibles con la sintesis del YBCO. Ademas, para poder integrar las nanoparticulas
en el superconductor, éstas han de ser dispersables en etanol absoluto, el mismo

disolvente que se utiliza en la sintesis del YBCO.

“° CAl, W.,WAN, J. Facile synthesis of superparamagnetic magnetite nanoparticles in liquid polyols. ). of colloid and interface
science. Vol. 305, 366-370. 2007

i LAURENT, S.,FORGE, D., PORT, M., ROCH, A., ROBIC, C., ELST, L. V., MULLER, R. N. Magnetic Iron Oxide Nanoparticles: Synthesis,
Stabilization, Vectorization, Physicochemical Characterizations, and biological Applications. Chemical Reviews. Vol. 108, 2064-
2110. 2008

“LLORDES | GIL, A. PhD. Tesis. Superconductig nanocomposite films grown by chemical solution deposition: synthesis,
microstructure and properties. Universidad Auténoma de Barcelona. 2010
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3.2. Objetivos concretos

Las nanoparticulas sintetizadas de magnetita y de los diferentes tipos de ferrita
deberan ser estables durante un tiempo minimo de un mes, han de ser dispersables en un
medio polar (como en etanol absoluto) con la posibilidad de poder controlar su tamafio
facilmente y obteniéndose una distribucion homogénea del mismo, el método
experimental ha de ser una sintesis sencilla y en un tnico paso, es decir, una sintesis

one-pot, y por ultimo, el método sintético ha de tener una alta reproducibilidad.
Otro objetivo paralelo al anterior es la caracterizacion y analisis de las

nanoparticulas con tal de verificar si la sintesis ha sido correcta, y en caso afirmativo,

analizar diversos factores que influyen en la misma.
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4. Resultados y discusion

4.1. Nanoparticulas sintetizadas

Los diferentes tipos de nanoparticulas sintetizadas han sido: magnetita (Fe;O,),
ferrita de cobalto (CoFe,Os) y ferrita de cobre (CuFe,04).

Las sintesis realizadas se han llevado a cabo mediante un proceso solvotérmico,
tomando como referencia el método del poliol* (nombrado anteriormente) utilizando el
trietilenglicol (TREG) como estabilizante y a su vez como disolvente en el proceso de

reaccion.

4.1.1. Precursores

Para realizar la sintesis de las nanoparticulas magnéticas se utilizan diferentes
precursores organicos de cationes metalicos. Los diferentes compuestos utilizados han

sido:

- Acetilacetonato de hierro (III) CH,

~N

- Acetilacetonato de cobalto (IT)

/O— C
- Acetilacetonato de cobre (II) / \
M @/CH
N\
O0—C

La estructura quimica de los acetilacetonatos metalicos

7~

(abreviado ‘M(acac),’) se puede observar en la figura 7. Por lo

CHs,

tanto, las formulas moleculares de los tres reactivos de partida - -

n

Fig. 7. Estuctura quimica del
acetilacetonato metalico.

son: Fe(acac)s, Co(acac), y Cu(acac),.

Una de las ventajas en la utilizaciéon de este precursor es que a las altas
temperaturas de reaccion (280-300 °C) el ligando organico se descoordina del centro
metalico liberando el metal, ya que se descompone en CO; y acetona™. Este proceso
evita la contaminacion final de las nanoparticulas con el reactivo de partida y elimina la
utilizacion de sales metélicas, las cuales dan lugar a la contaminacion con iones (CI,

NOj’ etc.) dificiles de separar de la dispersion final.

3 CAl, W.,WAN, J. Facile synthesis of superparamagnetic magnetite nanoparticles in liquid polyols. ). of colloid and interface
science. Vol. 305, 366-370. 2007

* HOENE, J.V., CHARLES, R.G., HICKAM, W.M. Thermal decomposition of metal acetylacetonates mass spectrometer studies. J.
Phys. Chem. Vol. 62.1098-1101. 1958
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4.1.2. Estabilizacion

La estabilizacion de las ferritas sintetizadas se realiza mediante trietilenglicol
(TREQ) el cual se adsorbe en la superficie de la nanoparticula.

Se supone que esta interaccion se debe a dos efectos: En primer lugar, el
establecimiento de enlaces de hidrogeno ya que la superficie de la nanoparticula

contiene grupos Oxido e hidroxilo que

interaccionan con los grupos —OH y éter del
TREG y, en segundo lugar, la posible

coordinacion de los iones metalicos con el

TREG. En la figura 8 se puede observar

esquematicamente la nanoparticula rodeada Ho O O

de cadenas de TREG adheridas mediante Fig- 8. Representacion esquematica de una nanoparticula
estabilizada con TREG.
enlaces de hidrégeno a la superficie.
Al estar presente una gran cantidad de TREG en el medio de reaccion actuando
como disolvente, existe una alta competitividad entre las diferentes cadenas por
interaccionar con la superficie de la nanoparticula. Por todo ello se cree que no es

favorable que existan cadenas de TREG que interaccionan con dos nanoparticulas, asi

como que una misma cadena de TREG actie como un sistema quelato.

4.1.3. Dispersion

Una dispersion de nanoparticulas consta de un sistema coloidal donde las
nanoparticulas se encuentran suspendidas en una matriz liquida®.

Estas se encuentran en suspension por efecto del agente estabilizante, en el caso de
este estudio gracias al TREG. El tipo de matriz en el cual pueden ser dispersables las
nanoparticulas sintetizadas esta relacionado con el tipo de estabilizante. Como el TREG
posee a la vez grupos hidroxilo y grupos éter polares, y como se han de producir
interacciones con la matriz con tal de mantener la estabilidad de la dispersion, ésta debe
de ser también polar.

Por tanto, el dispersante (o matriz) puede ser un disolvente con alta polaridad como
el agua, diferentes tipos de alcoholes, etc. En este caso en concreto el dispersante

escogido es el etanol absoluto.

45 POOLE, C.H. Jr., OWENS, F.J. Introduccidn a la nanotecnologia. Reverté. Barcelona, 2007
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Si generamos un sistema coloidal de nanoparticulas de ferrita en etanol absoluto
pueden suceder principalmente dos cosas: la primera y a la que se desea llegar es que se
obtenga una dispersion homogénea en la matriz o por el contrario, que la dispersiéon no
sea correcta y como consecuencia las nanoparticulas precipiten.

El hecho de que las nanoparticulas precipiten puede suceder por varios motivos:
Por una parte, si el estabilizante no realiza correctamente su funcion, ya sea debido a
que no hay suficiente estabilizante en la superficie de la nanoparticula, a consecuencia
de que las interacciones con el dispersante son débiles, o porque haya efectos de
competitividad sobre la superficie de la nanoparticula del estabilizante con el disolvente
el cual no tiene capacidad de estabilizacion, etc., las nanoparticulas no serdn estables y
por tanto se agregardn y precipitardn. Por otra parte, si las nanoparticulas obtenidas
tienen un tamafo grande, la fuerza de la gravedad que actlia sobre ellas es mayor a la
fuerza de sustentacion de la matriz y las nanoparticulas también precipitaran.

Siempre se busca que la dispersion del sistema sea lo mas homogénea y estable
posible buscando la mejor relacion entre el tamano de la nanoparticula, el estabilizante y

el dispersante.

4.1.4. Método sintético

La sintesis de las nanoparticulas de ferrita se realiza mediante un proceso
solvotérmico. Los precursores son acetilacetonatos, los cuales se escogen segln el tipo
de ferrita que se desea obtener: para la ferrita de cobalto se afiaden en proporciones
estequiométricas los acetilacetonatos de hierro (III) y cobalto (II); para la ferrita de
cobre, los de hierro (III) y cobre (II); pero para la magnetita unicamente se utiliza el
acetilacetonato de hierro (III) ya que el TREG es capaz de reducir parte de los iones de
hierro (III) para finalmente formar la magnetita.

Como ya se ha comentado antes, el disolvente utilizado en la reaccién es el
trietilenglicol (TREG) el cual posee un punto de ebullicion de 285 °C. Para poder
alcanzar esta temperatura sin pérdida de disolvente se trabaja en un sistema de reflujo.
Alcanzar esta temperatura es interesante con tal de aumentar la velocidad de la reaccion
(favoreciendo la descomposicion de los acetilacetonatos metalicos) y ademds para
obtener unas nanoparticulas lo mas cristalinas posibles.

Una vez se ha procedido con el reflujo durante un tiempo determinado a

continuacion se deben aislar las nanoparticulas del medio con tal de finalmente
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redispersarlas en etanol absoluto. Para ello existen dos procedimientos basicos, la
centrifugacion y la separacion bajo campo magnético.

Si centrifugamos las nanoparticulas, éstas sedimentan y a continuacion se decantan
con tal de obtener el sélido. Por otra parte, si aplicamos un campo magnético, ya que
nuestras nanoparticulas son superparamagnéticas, seran atraidas por este campo
magnético concentrdndose en el fondo del recipiente en contacto con el imén
permanentemente, la cual al igual que con la centrifugacion serd decantada (decantacion
magnética). El problema de estos dos procedimientos es el disolvente (el TREG), ya que
posee una viscosidad muy alta desfavoreciendo la movilidad de las nanoparticulas en el
medio, y por tanto dificultando su sedimentacion o movilidad hacia el campo
magnético. Es por ello que es necesario afiadir un disolvente que actle de precipitante a
la disolucion, que disminuya la viscosidad del TREG y que ademas elimine el
disolvente en exceso pero sin extraer la capa estabilizante que se encuentra sobre las
nanoparticulas. Por ello la separacion se realiza con una mezcla de dos disolventes:
acetato de etilo y etanol con una relacion de cuatro partes de acetato de etilo por cada
una de etanol. La funcién del acetato de etilo es la de precipitar las nanoparticulas ya
que disminuye la polaridad y viscosidad del medio mientras que la funcién del etanol es
diversa: por una parte hace miscible el TREG con el acetato de etilo y por otra parte
disuelve el TREG que no est4 adherido a las nanoparticulas. Este Gltimo procedimiento
de lavado y separacion de las nanoparticulas se repite con tal de asegurar la limpieza
completa del sistema.

Por ultimo se lleva a cabo la redispersion en etanol absoluto. Para ello se realiza un
procedimiento sencillo: la adicién de una cantidad determinada de etanol absoluto a la
muestra y ultrasonicar un tiempo con tal de ayudar a la eliminaciéon de posibles

agregados y facilitar con ello la dispersion de las nanoparticulas en etanol absoluto.

4.2. Caracterizacion

Para realizar el andlisis de las nanoparticulas sintetizadas se utilizan diferentes
técnicas con tal de determinar por ejemplo la pureza, la estructura, el magnetismo... Asi
pues, a continuacion se detallan mas profundamente los andlisis realizados para la

caracterizacion de las nanoparticulas magnéticas.
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4.2.1. Espectroscopia Infrarroja (IR)

El anélisis mediante espectroscopia infrarroja se realiza con el fin de poder
comprobar la presencia de reactivos de partida en las nanoparticulas y la existencia del
TREG como estabilizante sobre las mismas. Por tanto, se han de comparar los espectros

IR de los precursores de partida y de las nanoparticulas resultantes.

En los resultados obtenidos (analizados en el anexo 8.1) se puede observar la
presencia de TREG en la muestra, ya que todos los tipos de ferrita presentan unas
sefiales a 1060 cm™ (tension del enlace C-O), en 2870 cm™ (tension C-H) ademas de la
banda a 3300 cm™ correspondiente a la tension de los grupos O-H del trietilenglicol.

Con esto se concluye que existe TREG recubriendo las nanoparticulas sintetizadas.

Por otra parte, también se deduce la ausencia de reactivo de partida. Los diferentes
acetilacetonatos que se utilizan como reactivos en la sintesis de las nanoparticulas tienen
unas sefiales caracteristicas en 1500-1600 cm™ (propias de la tensién del grupo
carbonilo y del doble enlace entre carbonos), pero estas sefiales no se observan en las
nanoparticulas sintetizadas. Esto significa que no existe contaminacion en el producto

final con los reactivos de partida.

4.2.2. Microscopia electronica de transmision (TEM)

El analisis realizado mediante esta técnica da a lugar imagenes que una vez
analizadas dan informacion sobre la distribucion del tamafio de las nanoparticulas
mediante un histograma. Ademads, con el mismo instrumental podemos realizar un
analisis de difraccion de electrones con tal de poder tener una vision previa de la

cristalinidad de las muestras.

A continuacion se detalla un andlisis representativo de cada uno de las clases de

ferrita sintetizadas.

Se ha de tener en cuenta que el aspecto borroso de algunas de las imdgenes
obtenidas es debido al hecho que las particulas magnéticas son capaces de desviar el
flujo de electrones a través de la muestra observada, que se traduce en la presencia de

astigmatismo en las fotos.
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4.2.2.1. Magnetita - Fe;0,

El analisis aqui presentado hace referencia a la muestra 1005-15 de magnetita. De
esta muestra se analizan la dispersion, el tamafo medio y la difraccion de electrones.

Como se puede ver en la figura 9, las
nanoparticulas tienen un didmetro inferior a los 100
nm. Se puede observar que existen regiones con una
alta densidad de nanoparticulas mientras que hay
otras zonas donde hay wuna distribucion mas
homogénea y dispersa de las mismas. Si ampliamos el

nimero de aumentos se llega a observar

nanoparticulas bien definidas, con un diametro de

.., Fig. 9. Fotografia TEM de nanoparticulas de
unos 10 nm, como se puede ver en la ampliacidn de 1a  pe,0, En fa esquina superior derecha se

observa un grupo de nanoparticulas ampliadas.
figura 9.

Las zonas con alta densidad son probablemente debidas a la alta concentracion de
nanoparticulas en la muestra a la hora de prepararla para el analisis TEM ya que no es
sencillo conocer de antemano la concentracion de la muestra.

Si se analiza esta imagen y otras similares se puede obtener un perfil de distribucion
de tamafos (histograma) segiin el diametro de la nanoparticula. En el anexo 8.2 se
puede observar esta distribucion: la media del tamafio de las nanoparticulas junto a su
intervalo de confianza resulta ser 8 + 2 nm.

A continuaciéon se presenta la figura 10 obtenida
mediante difraccion de electrones. En ella se observa el
patrén circular de una difraccion de cristales orientados en

diferentes direcciones. Esto significa que las nanoparticulas

sintetizadas aunque tienen diferente orientacion son

10 1/nm

cristalinas y no amorfas.

Fig. 10. Difraccion de electrones de
las nanoparticulas de magnetita.
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4.2.2.2. Ferrita de Cobalto - CoFe,04

Esta parte del analisis hace referencia a la sintesis
1005-16 de ferrita de cobalto.

La imagen obtenida mediante microscopia
electronica de trasmision (figura 11) se observa la
dispersion de las nanoparticulas. Al igual que en el
caso de la magnetita, los cimulos de nanoparticulas

son debidos a la alta concentracion de la muestra a la

hora de prepararla para el andlisis. En la imagen

Fig. 11. Fotografia TEM de nanoparticulas de

liad d b 1 di4 t CoFe204. En la esquina superior derecha se
ampliada S€ pucde observar quc ¢ 1ametro €S jyeerva  un grupo  de  nanoparticulas

ampliadas.

aproximadamente una cuarta parte de los 20 nm de

referencia.

Si se realiza el andlisis de tamafios y se genera un
histograma (anexo 8.2), se puede observar que el didmetro

medioesde 5+ 1 nm.

Al igual que en el caso de la magnetita, si se analiza la
imagen de la difraccion de electrones (figura 12) se concluye

que la muestra es altamente cristalina.

Fig. 12. Difraccion de electrones de , B . .
las nanoparticulas de ferrita de Asi pues, para la sintesis de ferrita de cobalto podemos
cobalto.

ver como se obtienen nanoparticulas cristalinas de unos cinco

nandmetros de tamario.
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4.2.2.3. Ferrita de cobre - CuFe,04

En este ultimo caso de analisis por microscopia electronica de transmision se

estudia la ferrita de cobre obtenida. Los datos hacen referencia a la muestra 1006-01.

En la figura 13 se observa un conjunto de pog

nanoparticulas sintetizadas con un tamafio aproximado
de 10 nm. Si se analiza el histograma (anexo 8.2) se
obtiene un didmetro de nanoparticula de 11 + 4 nm. Por
tanto se obtienen unas nanoparticulas con un rango de
tamafios muy superior respecto a la magnetita y a la
ferrita de cobalto. Ademés el perfil de distribucion es

muy heterogéneo, pudiéndose explicar por la existencia Fig 13. Fotografia TEM de nanoparticulas
de CuFe204. En la esquina superior

derecha se observa un grupo de
nanoparticulas ampliadas.

de dos tipos de nanoparticulas: ferrita de cobre y cobre
metalico) como se ha confirmado mediante analisis

posteriores).

De la misma manera que en los casos anteriores, a
partir de la imagen de difraccion de electrones (figura 14)
se puede determinar que las nanoparticulas sintetizadas son

cristalinas.

Fig. 14. Difraccion de electrones de las
nanoparticulas de ferrita de cobalto.

Una vez analizados los diferentes tipos de ferrita sintetizados podemos observar
cOmo para una sintesis tipica de magnetita se obtienen unas nanoparticulas dispersas de
9 nm aprox., mientras que para la ferrita de cobalto su tamafo es de 5 nm y para la de
cobre de 11 nm aprox. para todas ellas con un mismo tiempo de reaccion, el cual, en
este caso, es de dos horas y treinta minutos. Mas adelante se estudiara la influencia del
tiempo de sintesis en el tamafio de las nanoparticulas con tal de poder obtener la

relacion entre el tiempo de sintesis y el tamafio final obtenido.
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4.2.3. Analisis termogravimétrico (TGA y DSC)

Las nanoparticulas sintetizadas se encuentran envueltas de TREG que actia como
estabilizante. Pero es necesario conocer exactamente qué porcentaje en peso de éste
contiene el producto final. En otras palabras, se ha de discernir entre el peso de las
nanoparticulas (masa residual) y el peso global de la muestra. Para ello se realiza un
analisis termogravimétrico (TGA por sus siglas en inglés) con tal de conocer la cantidad
de materia orgdnica presente en la muestra y se compara con los resultados procedentes

de un estudio mediante Induced Coupled Plasma (ICP).

% masa % masa
Muestra residual (TGA) residual (ICP)
Fe3;04(1005-15) 92 82
CoFe;04(1005-16) 79 69
CuFe;04 (1006-01) 92 70

Tabla 1. Comparativa de los resultados del porcentaje en masa de las nanoparticulas via TGA y ICP.

Se observa claramente una diferencia entre el porcentaje en peso calculado por el
TGA y por el ICP. Existe la consideracion de que el andlisis por ICP tiene una mayor
fiabilidad ya que tiene una mayor precision. Respecto al caso del hierro y del cobalto se
observa que la diferencia entre resultados resulta ser en ambos casos del 10 %,
diferencia aceptable debido al error del método termogravimétrico.

Sin embargo el resultado para la ferrita de cobre es totalmente discordante debido a
que al aumentar la temperatura el cobre metalico presente en la muestra se oxida a CuO,
ganando masa y haciendo que el andlisis termogravimétrico de erréneo. Sin embargo el
ICP da como resultado un porcentaje de masa residual mas fiable.

Por otra parte, en el andlisis termogravimétrico se observa la variacion de la energia
térmica del sistema (calorimetria diferencial de barrido, DSC, por sus siglas en inglés)
es decir, si el sistema libera calor o lo absorbe (anexo 8.3). De aqui se deduce que la
eliminacion de la materia organica que recubre las nanoparticulas es un proceso
exotérmico en todos los casos, que ocurre entre 200 y 350 °C aproximadamente

dependiendo de la muestra.
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Sin embargo en la magnetita se observa sobre 550-600°C otro punto donde el
sistema libera calor. Esto se debe a la oxidacion de la magnetita a hematita (a-Fe,03), la
cual no es magnética. Este proceso no ocurre en las ferritas y por tanto no ha de
observarse en el TGA. Pero en la ferrita de cobre si que se observa ligeramente un
pequetio desprendimiento de energia llegando a la conclusion de que existe una

proporcion de magnetita en la muestra junto a la ferrita de cobre.

4.2.4. Difraccion de Rayos X

En el andlisis de rayos X se analiza la estructura cristalina de las nanoparticulas
mediante difraccion de rayos X en polvo. Sabiendo que las estructuras de las ferritas de
cobre y cobalto y la magnetita estdin basadas en la espinela, podemos prever con
anterioridad el dngulo de difraccion de los planos de la muestra.

En la tabla 2 se reflejan los datos de la difraccion en polvo de rayos X. En la

primera columna de cada tipo de ferrita se observa el angulo 20 donde existe el maximo

de difraccion con la intensidad reflejada en la segunda columna.

20 Intensidad 20 Intensidad 20 Intensidad
18,20 249 17,70 253 18,04 548
30,00 566 29,96 386 30,12 1101
35,52 1323 35,28 1114 35,48 2282
36,78 247 37,12 238 36,66 549
43,12 405 42,94 369 43,25 1397
53,34 256 53,40 189 50,42 538
57,02 487 56,58 356 53,12 382
62,68 617 62,44 502 56,94 673
70,78 194 70,34 127 62,60 812
74,08 232 73,88 176 70,58 297

74,04 392

Tabla 2. Angulo e intensidad de las sefiales de difraccion de rayos X en polvo de la magnetita, ferrita de cobalto y ferrita de

cobre.

Se observa que para todos los tipos de ferrita sintetizadas los angulos de difraccion

son similares excepto para la ferrita de cobre donde existe una sefial a 50,42° que no se

encuentra en los otros analisis.
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Si momentaneamente se estudian las sefales que estan en comun en todos los tipos
de ferrita se puede observar que corresponden a los diferentes planos cristalinos
presentes en la espinela (mas informacion en el anexo 8.4 donde se encuentran los
espectros de difraccion de rayos X con la asignacion de planos cristalinos). Con esto se
puede deducir que las nanoparticulas de ferrita sintetizadas tienen la estructura de

espinela y por tanto tienen la morfologia deseada.

Por otra parte se encuentra la sefial de la ferrita de cobre en un angulo 20 de 50,42°
que no corresponde a la estructura de espinela. Esto se debe segun el analisis anterior a
la presencia de cobre metalico en la muestra. La sefial que se encuentra en este angulo
es la tnica que identifica el cobre metélico ya que las otras sefiales significativas de éste
se encuentran en un angulo 20 de 43 y 75° aproximadamente®, las cuales estin
solapadas bajo las sefiales significativas de la estructura de espinela. Esta deduccion
lleva a la consecuencia de que posiblemente las nanoparticulas sintetizadas estan

compuestas de magnetita (Fe304), ferrita de cobre (CuFe,0,) y cobre metalico (Cu®).

46SALAVATI-NIASARI, M., DAVAR, F., MIR, N. Synthesis and characterization of metallic copper nanoparticles via thermal
decomposition. Polyhedron. Vol. 27 3514-3518. 2008
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4.2.5. Magnetismo

En este punto se estudian las propiedades magnéticas de los diferentes tipos de
nanoparticulas sintetizadas. Para ello se evaluaréd la magnetizacion de saturacion (M), el
campo coercitivo (H) y la temperatura de bloqueo (Tg) mediante la utilizaciéon de un
dispositivo superconductor de interferencia cuantica o SQUID (por sus siglas en inglés).
En la tabla 3 se reflejan los resultados de estas medidas, encontrandose las graficas en el

anexo 8.5.

Fe;04 (1005-15) CoFe;04 (1005-16) CuFe;04 (1006-01)

M; (emu/g)

H(G)

Tz (K)

Tabla 3. Resumen de las propiedades magnéticas de las muestras de magnetita, ferrita de cobalto y ferrita de
cobre analizadas.

La magnetizacion de saturacion se define como la méxima magnetizacion
alcanzada por unidad de masa del sistema. En este caso se observa como la
magnetizacion para la magnetita y la ferrita de cobalto es 92,2 y 80,7 emu/g
respectivamente, mientras que el valor para la ferrita de cobre es muy superior (125,5

emu/g).

El campo coercitivo es el campo magnético necesario para eliminar la
magnetizacion del sistema adquirida al haberle aplicado anteriormente un campo
magnético externo. Podemos ver como para el caso de la magnetita es cero, esperable en
un caso de superparamagnetismo, ya que al eliminar el campo magnético externo el

material no debe permanecer magnetizado.

Sin embargo para la ferrita de cobalto se observa que queda magnetizacion residual
concluyendo que tiene un comportamiento mas ferrimagnético y no tan

superparamagnético.
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En la ferrita de cobre también se observa una pequefia magnetizacion (aunque no
tan grande como la de la ferrita de cobalto). Este efecto proviene de la presencia de
ferrita de cobre de la muestra ya que ésta estd compuesta ademds por magnetita (que
como en el caso anterior su campo coercitivo es nulo) y por cobre, el cual es
antiferromagnético. Por lo tanto la magnetizacion residual es unicamente debida a la

ferrita de cobre de la muestra.

Respecto a la temperatura de bloqueo, la cual se define como la temperatura donde
la energia térmica es capaz de desordenar los dipolos magnéticos bajo un campo
magnético externo constante, se observa que para la magnetita la temperatura de

bloqueo es inferior (162 K a 50

gauss) respecto a la ferrita de cobre
y la ferrita de cobalto (194 y 196 K 100

respectivamente a 50 gauss).

En resumen, la magnetita tiene

un régimen superparamagnético mas

Magnetizacion (ermu/g)
|

cercano al ideal (en la figura 15 se I

=100 o

puede ver el ciclo de histéresis) y

ademds tiene una temperatura de -suluuu ‘-euluuu I-4u|uuu I-zuluuul 0 Izuuluu I4uu|uu I&nuluu I suuluu I
Campo magnetico externo (Oe)

bloqueo baja.

Fig. 15. Ciclo de histéresis de la magnetita (muestra 1005-15).

La ferrita de cobalto tiene un comportamiento ferrimagnético ya que existe la
presencia de campo coercitivo, lo que significa que el material permanece magnetizado

al eliminar el campo magnético externo.

Por ultimo, estd la ferrita de cobre, la cual tiene un comportamiento medio entre la
magnetita y la ferrita de cobalto, ya que como se ha comentado anteriormente, la

muestra tiene una composicion mixta de ferrita de cobre, magnetita y cobre metalico.

4.3. Factores Analizados

Existen diversos factores que afectan al proceso de sintesis de las nanoparticulas.

Varios de estos factores han sido estudiados para optimizar el método sintético con tal
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de alcanzar los objetivos propuestos, como la homogeneidad de tamafio, la dispersion,

etc.
4.3.1. Rampa de temperatura

Cuando se realiza la sintesis de la magnetita y de la ferrita, se han de alcanzar los
280 °C con tal de aumentar la velocidad de sintesis y la cristalinidad de las
nanoparticulas.

Si la temperatura aumenta bruscamente hasta los 280 °C se obtienen unas
nanoparticulas heterogéneas en tamafio, es decir, las nanoparticulas sintetizadas tienen
una distribucion de tamafios muy grande.

Sin embargo, si este ascenso de la temperatura se realiza de manera lenta se observa
que la homogeneidad de las nanoparticulas sintetizadas asciende. La velocidad 6ptima
estudiada ha sido un aumento de temperatura escalonado de 10 °C cada 10 minutos
hasta la temperatura de descomposicion del precursor, para posteriormente seguir
aumentando la temperatura a la misma velocidad, excepto para la ferrita de cobre, ya
que se asciende bruscamente hasta los 280 °C. Esta diferencia es debida a la temperatura
de descomposicion del acetilacetonato de cobre que ocurre a 280 °C y que si no se
alcanza rapidamente comienza a formarse magnetita y no ferrita de cobre.

La influencia de la velocidad del aumento de la temperatura se debe a la solubilidad
de los acetilacetonatos metalicos de partida. Estos son solubles en trietilenglicol, pero lo
son a altas temperaturas, y ademas su velocidad de solubilizacion es muy lenta. Por ello,
si se alcanzan los 280 °C rdpidamente no todo el acetilacetonato de partida se ha
solubilizado y por tanto aquel que si que lo esta comenzara a reaccionar para formar el
oxido metélico, mientas que otra parte del precursor todavia se esta disolviendo y
descomponiendo. Esto hace que unos nucleos de cristalizacion se formen antes y otros
un tiempo mas tarde, generando después del crecimiento unas nanoparticulas de
diferentes tamanos.

Pero si se realiza el ascenso de temperatura lentamente todo el acetilacetonato de
partida estard solubilizado cuando empieza a descomponer y por tanto comienza a
reaccionar conjuntamente, obteniéndose muchos nucleos de cristalizaciéon al mismo

tiempo para finalmente dar lugar a una distribucion de tamafios mas homogénea.
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4.3.2. Descomposicion del precursor

Para la reaccion en TREG, cuando el precursor esta disuelto la disolucion tiene un
color rojo oscuro, pero cuando el acetilacetonato comienza a descomponer el color varia
rapidamente a negro oscuro. Este cambio de color se observa a una temperatura
aproximada al punto de fusion del acetilacetonato solido (180 °C para el acetilacetonato
de hierro, 165 °C para el de cobalto y 280 °C para el de cobre), siempre y cuando se
encuentre en TREG y no en otro disolvente, donde la temperatura de descomposicion
puede ser diferente.

Esta temperatura se ha de mantener durante 30 minutos con tal de asegurar la total
descomposicion del acetilacetonato. En el caso de la sintesis de magnetita esta
estabilizacion térmica se realiza a 180 °C, mientras que para la ferrita de cobalto, ya que
se introducen dos tipos de acetilacetonatos diferentes con un punto de descomposicion
proximo, se realiza a 170 °C. Sin embargo, para el caso de la ferrita de cobre donde la
descomposicion del acetilacetonato de cobre y el de hierro difieren en 100 °C, se realiza
una estabilizacion térmica a 180 °C durante 30 minutos y posteriormente un rapido
ascenso a 280 °C con tal de evitar que se empiece a formar magnetita ya que el

acetilacetonato de cobre todavia no ha descompuesto.

4.3.3. Ultrasonidos

La utilizacion de los ultrasonidos es importante tanto en la parte sintética como en la
parte de dispersion.

Respecto al primer punto, tiene influencia en el hecho de aumentar la disgregacion
de los ciimulos de precursor de partida con tal de que su solubilizacidon posterior sea
mas rapida. Por tanto, se debe introducir la disolucion inicial durante 10 min en un bafo
de ultrasonidos con tal de homogeneizar la mezcla inicial antes de empezar con la
reaccion.

Por otra parte, la utilizaciéon de los ultrasonidos también influye en la dispersion de
las nanoparticulas en el etanol absoluto, ya que disgrega cimulos de agregados de
nanoparticulas que se pueden haber producido durante las etapas de limpiado de las
mismas. Asi pues, la utilizacion de estos ultrasonidos es importante con tal de facilitar
la correcta dispersion de las nanoparticulas en la matriz dispersante, y para ello se deben

ultrasonicar las nanoparticulas en dispersion durante 10 minutos al finalizar la sintesis.
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Si se comparan dos replicados de una sintesis (uno de ellos sin ultrasonicar en
ningiin momento) se observa una mayor heterogeneidad de tamafios en la reaccion que
no ha sido tratada mediante ultrasonidos. Sin embargo, para la reaccién que si lo ha

sido, la homogeneidad tanto en tamafio como en forma de las nanoparticulas aumenta.

4.3.4. Agitacion

Se ha estudiado la influencia de la agitacion magnética frente a la no agitacion. Este
estudio se debe a que las nanoparticulas sintetizadas son superparamagnéticas y por
tanto pueden verse afectadas sus propiedades magnéticas al estar sintetizadas bajo un
campo magnético proveniente del agitador. El resultado de este punto ha sido que una
agitacion magnética favorece la sintesis de las nanoparticulas.

Esta conclusion viene de que cuando la sintesis se realiza sin agitacion alguna se
forman mas agregados de nanoparticulas e incluso la distribucion de tamafio es superior,
debido a la heterogeneidad de la disolucioén. Sin embargo, bajo agitacion magnética a
1000 rpm la disolucion es mas homogénea y por tanto las nanoparticulas sintetizadas
son similares en tamafio y mas estables en la dispersion. Ademas sus propiedades
magnéticas no se ven afectadas ya que las nanoparticulas idealmente son
superparamagnéticas, y por tanto no se encuentran magnetizadas cuando eliminamos el
campo magnético externo, en este caso, el agitador magnético.

Como conclusion se obtiene que una agitacion magnética a 1000 rpm favorece la

sintesis de las nanoparticulas.

4.3.5. Presencia de H,O en el medio de reaccion

Para formar las nanoparticulas del 6xido metalico es importante la fuente de O*
necesaria para la formacion de la estructura idnica de las nanoparticulas. Aunque no se
conoce con total certeza de donde proviene el anidon una fuente posible es el agua
presente en el disolvente.

En un principio las reacciones se realizaban en TREG anhidro en un sistema abierto
a la atmosfera. Se realizaron sintesis donde se afiadia agua en cantidad estequiométrica,
respecto a los moles de 6xido necesarios con tal de comprobar si habia influencia en el
tipo de productos obtenidos. Viendo que la sintesis se realizaba con éxito se realizaron

mas experimentos con TREG no anhidro. El resultado final, observado en las
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nanoparticulas de magnetita, es una mejor homogeneidad y dispersion de las

nanoparticulas debido probablemente a que la presencia de agua favorece la reaccion.

4.3.6. Tiempo de reaccion

Si se controla este parametro indirectamente se controla el tamafio de las
nanoparticulas ya que el tiempo esta directamente relacionado con el tiempo de

crecimiento del cristal de la nanoparticula

Codigo muestra Fe;0,  Tiempo de reaccion Tamaiio medio

formada. Esto se puede ver en la tabla 4, 1004-11 2h 30 min 9%3
. 1004-12 2h 30 min 9+%2

donde se reflejan los tamafios de TIYET ETRETopeecm 513
nanoparticulas para el tiempo predeterminado 1004-16 2h 30 min %3
1004-17 2h 30 min 9+2

de dos horas y treinta minutos y el de la 100515 Sh30 )
1004-15 1h 30 min 6t1

prueba 1004-15 donde el tiempo se redujo en

, Tabla. 4. Tamafio medio de las nanoparticulas de Fe;O,
una hora, dando lugar a nanoparticulas de un  de diferentes sintesis en comparacién con el tiempo de

. ) . reaccion.
tamafio de 3 nm inferior a las anteriores.
Por tanto se puede deducir que a mayor tiempo de reaccion las nanoparticulas

finalmente obtenidas tendran un tamafio mayor.

59



60




METODOLOGIA
EXPERIMENTAL



62




5. Metodologia experimental

El método sintético es similar para la sintesis de la magnetita y los dos tipos de
ferrita. A continuacion se explica el procedimiento haciendo referencia a los pesos de
los acetilacetonato/s y la temperatura de descomposicion de la tabla 5:

Se afaden el peso determinado del acetilacetonato/s en un balon de reaccion de 50
ml. A continuacioén se agregan 25 ml de TREG y la mezcla se coloca en un bafio de
ultrasonidos durante 10 min con tal de homogeneizar la disolucion. Pasado el tiempo, se
coloca el sistema en un reflujo y se agita magnéticamente a 1000 rpm.

Se realiza una rampa de temperatura de 10 °C cada 10 minutos hasta llegar a la
temperatura de descomposicion del acetilacetonato/s donde se estaciona la temperatura
durante 30 minutos. Seguidamente se sigue con la rampa de temperatura anterior hasta
280 °C (excepto para la ferrita de cobre donde se aumenta la temperatura bruscamente
hasta los 280 °C) donde el sistema se deja reaccionar durante 2 horas 30 minutos.

Una vez ha pasado el tiempo, se deja enfriar a temperatura ambiente bajo agitacion

magnética y se procede al lavado y redispersion de las nanoparticulas formadas.

La mezcla de reaccion se divide en dos partes iguales y a ambas se les anade 20 ml
de una mezcla de acetato de etilo y etanol con una relacion 4:1. Se agita enérgicamente
y se separan las nanoparticulas bajo un campo magnético. Una vez separadas, se
decanta la disolucion y se repite la adicion de la mezcla de acetato de etilo-etanol y la
decantacion 2 veces mas.

Después de la ultima decantacion se procede a la redispersion del sistema afiadiendo
a cada una de las dos partes obtenidas 25 ml de etanol absoluto. A continuacioén se
coloca el producto final en un bafio de ultrasonidos durante 10 min con tal de facilitar la

redispersion de las nanoparticulas.

Peso de reactivo (g) Temperatura de

Tipo de descomposicién de los

Nanoparticulas | Fe(acac); | Co(acac), | Cu(acac), acetilacetonatos (°C)

Fe;04 0,700 - - 180
CoFe,04 0,466 0,169 - 170
CuFe,0, 0,466 - 0,172 180

Tabla. 5. Referencias de peso y temperatura de descomposicion para el método sintético de la magnetita y de las ferritas.
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6. Conclusiones

El estudio de la sintesis en trietilenglicol de las nanoparticulas magnéticas de
magnetita y ferrita de cobalto ha obtenido resultados positivos ya que la sintesis
consigue unas nanoparticulas homogéneas, estables y dispersables en etanol absoluto.
Sin embargo, la ferrita de cobre no ha podido ser sintetizada correctamente, debido a
que al aplicar el método el producto final es una mezcla de tres tipos de nanoparticulas:

ferrita de cobre, magnetita y cobre metalico.

Los analisis realizados determinan que la estabilidad de las nanoparticulas en etanol
absoluto se debe a la presencia de trietilenglicol como estabilizante. Ademas también
especifican la estructura cristalina de los productos, la cual esta basada en la espinela.
Por otra parte, las medidas magnéticas indican un comportamiento superparamagnético

unicamente para la magnetita, siendo la ferrita de cobalto y cobre ferrimagnéticas.

Los diferentes factores estudiados que influyen en la reaccion son vitales con tal de
obtener unas nanoparticulas homogéneas y monodispersas en la matriz dispersante.
Ademas estos factores son complementarios entre ellos, esto es, que se pueden aplicar
todos conjuntamente con tal de obtener una mejor sintesis de las nanoparticulas

deseadas.

Resumiendo, el método desarrollado sintetiza nanoparticulas de magnetita y de
ferrita de cobalto de manera rapida y sencilla. Sin embargo, la sintesis para las

nanoparticulas de ferrita de cobre ha de ser optimizada.
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7. Proximos objetivos

Los objetivos propuestos para la continuacion de este estudio han sido los siguientes:

- Optimizaciéon del método sintético de nanoparticulas de ferrita de cobre modificando

por ejemplo los precursores, la rampa, el punto final de la temperatura, etc.

- Adaptar y optimizar la sintesis de magnetita y ferrita de cobalto para su realizacioén en

microondas.

- Adaptacion del método para la sintesis de otros tipos de ferrita: manganeso (en

proceso), niquel...
- Control de la forma de las nanoparticulas sintetizadas.

- Dispersion de estas nanoparticulas en matrices de polaridad diversa mediante el

intercambio a posteriori del estabilizante.
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8. Anexos

8.1. Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja se ha realizado en el Servicio de Analisis Quimico de la Universidad

Auténoma de Barcelona mediante el instrumental Tensor 27 de Bruker.
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CuFe,0, [1006-01]
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8.2. Microscopia Electronica de Transmision

La caracterizacion de las nanoparticulas sintetizadas mediante microscopia
electrénica de transmision o, por sus siglas en inglés TEM, se realiza mediante un

microscopio de alta resolucion JEOL JEM-2011 en el Servicio de Microscopia de la

Universidad Autonoma de Barcelona.

La preparacion de las muestras se ha realizado mediante la adicién de 5 pl de

muestra con un factor de dilucion de diez sobre una rejilla portamuestras de cobre.
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8.3. Termogravimetria (TGA y DSC)

El andlsis termogravimétrico se ha llevado a cabo con el instrumental NETZSCH STA 4491

del Institut de Ciéncies de Materials de Barcelona (ICMAB).
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8.4. Difraccion de rayos X

La difraccién de rayos X ha sido realizada con el instrumental Rigaku RU-200B con una
radiacién Cu K (1,54 A) desde un angulo 26 de 10 a 80° a una velocidad de 1° cada minuto en
el Laboratorio de difracciéon de Rayos X en polvo del Institut de Ciencies de Materials de

Barcelona (ICMAB).

La preparaciéon de las nanoparticulas para ser analizadas se basa en la adicidn de la
muestra sobre un portamuestras de vidrio a elevada temperatura (120 °C aproximadamente)
con tal de evaporar el disolvente, en este caso el etanol absoluto, de manera instantanea. Con
ello lo que conseguimos es una deposicién uniforme de estas nanoparticulas sobre el
portamuestras. La difraccion de rayos X en polvo se realiza con unas caracteristicas de un

angulo 26 de 10 a 80° y una velocidad de barrido de un grado cada minuto.
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8.5.

Caracterizacion magnética: SQUID

Las mediciones magnéticas se realizaron con un SQUID: Quantum Design MPMS XL en el

Laboratorio de Magnetismo del Institut de Ciéncies de Materials de Barcelona (ICMAB).

Las condiciones del analisis son:

- M (H) 10 K: ciclo de histéresis para calcular My y H,

- ZFC-FC 50 Oe: régimen superparamagnético para calcular Tg
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