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1. Resumen. Summary. Resumo.
Resumen.

En este Trabajo de Fin de Grado (TFG) se ha llevado a cabo
la preparacion y caracterizacion morfolégica y estructural de
nanoparticulas de magnetita, Fe;0,.

Las nanoparticulas de Fe;O, se han preparado mediante
métodos de sintesis en disolucidén no acuosa, y se ha hecho uso de
agentes surfactantes para modificar su morfologia y crecimiento.
Ademas, se ha realizado el recubrimiento de éstas con un material
biocompatible, silice.

Para su caracterizacion se han utilizado técnicas de difraccion
de rayos X de polvo cristalino (DRX), espectroscopia infrarroja
(IR), analisis termogravimetrico (ATG), microscopia electronica de
transmision (MET) y dispersion de luz dindmica (DLS).

Summary.

In this TFG we have carried out the preparation and
morphological and structural characterization of magnetite
nanoparticles, Fe;0,.

FesO, nanoparticles were synthesized by a nonaqueous
method, and we have used capping agents to modify their growth
and final morphology. Furthermore, nanoparticles have been coated
with biocompatible SiO..

For their characterization, we have used Powder X-Ray
Diffraction (XRD), Infrared Spectroscopy (IR), Thermogravimetric
Analysis (TGA), Transmission Electron Microscopy (TEM) and
Dynamic Light Scattering (DLS).
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Resumao.

Neste Traballo de Fin de Grao levaronse a cabo a preparacion
e caracterizacion morfoloxica e estrutural de nanoparticulas de
magnetita, Fe;0.,.

As nanoparticulas de Fe;O, prepararonse mediante métodos
de sintese en disolucién non acuosa, e usaronse axentes surfactantes
para modificar a sia morfoloxia y crecemento. Ademais, realizouse
o0 recubrimento destas cun material biocompatible, silice.

Para a sla caracterizacion, empregaronse as técnicas de
difraccion de raios X de po cristalino (DRX), espectroscopia
infravermella (IR), analise termogravimétrico (ATG), microscopia
electrénica de transmision (MET) e dispersion de luz dinamica
(DLS).
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INTRODUCCION

Introduccién.=*

2.1.

Relevancia de las nanoparticulas.

Reducir el tamafio de los materiales a escala nanométrica es
uno de los objetivos mas buscados en la actualidad en los ambitos
de la Quimica del Estado Sélido y de la Ciencia de los Materiales,
en general. La gran demanda tecnoldgica hacia dispositivos de
minimo tamafio y mdultiples aplicaciones ha despertado un gran
interés hacia los materiales nanometricos.

Las propiedades que presentan los materiales de tamafio
nanometrico varian de manera significativa con respecto a las que
podrian presentar los mismos materiales en su forma masiva,
también llamada bulk. Como consecuencia de la hanoestructuracion
de los materiales, éstos pueden presentar cambios en su estructura
cristalina y/o electrénica que pueden ocasionar modificaciones en
su comportamiento eléctrico, Optico, magnetico o mecanico. Estas
diferencias son objeto de estudio de la nanociencia, que se encarga
del anélisis y manipulacion de los materiales a escala atomica,
molecular y macromolecular.

En este Trabajo de Fin de Grado se han sintetizado y
caracterizado nanoparticulas magnéticas de éxido de hierro, de gran
importancia debido a sus mdltiples aplicaciones, muy extendidas
hoy en dia, tales como catélisis, almacenamiento de datos,
ferrofluidos, biotecnologia, agentes de contraste en imagen de
resonancia magnética para el diagnostico clinico, separacion de
celulas marcadas, pigmentos, biosensores y biomedicina, por
nombrar algunos ejemplos. En el desarrollo de estas aplicaciones es
muy importante tener en cuenta la naturaleza de la particula
magnética, el tamafio y la morfologia que adoptan.

Por ejemplo, la forma de las nanoparticulas es muy
importante en el empleo de éstas como catalizadores, puesto que las
diferentes caras de una particula pueden llegar a catalizar
reacciones muy especificas. La morfologia también es importante
para su uso en biotecnologia, por ejemplo en el ensamblaje de
piezas para dispositivos, siendo estas piezas cada vez mas pequefias
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y con disefios mas complejos. Otras aplicaciones de gran relevancia
en la actualidad se sitian en el campo de la biomedicina, en el que
se pretenden utilizar las propiedades magnéticas de las
nanoparticulas para lograr su deposicion en lugares especificos del
cuerpo y emplearlas como agentes de contraste, agentes
transportadores de farmacos o agentes de hipertermia (para
quimioterapia selectiva, por ejemplo, gracias a la generacion de
incrementos localizados y controlados de temperatura). Para su uso
en biomedicina se requiere un exhaustivo control en el tamafio de
particula que asegure el mantenimiento de las propiedades
magneéticas sin crear obturaciones dentro del torrente sanguineo,
ademas de facilitar un recubrimiento biocompatible y no téxico
para el cuerpo humano.

Propiedades magnéticas de las nanoparticulas.

Los materiales con propiedades magnéticas se encuentran
entre los que tienen aplicaciones tecnoldgicas mas interesantes, no
solo en la actualidad, sino ya desde tiempos muy remotos. Uno de
los usos mas extendidos de las particulas magnéticas es su empleo
como imanes, tanto permanentes como temporales. Los imanes
permanentes se utilizan para el almacenamiento de datos que
requieren un mayor cuidado, siendo mas dificil descodificar la
informacion, presentando una gran resistencia tanto a magnetizarse
como a desmagnetizarse. Es el caso de las tarjetas de memoria de
ordenadores y discos duros, por ejemplo. También pueden actuar
como imanes temporales cuando la informacion que se almacena
debe descodificarse de una manera méas sencilla, siendo mas facil
magnetizar las particulas o desmagnetizarlas, como por ejemplo en
el caso de las tarjetas de crédito o discos duros de ordenador.

En un solido, los atomos o moléculas que lo componen tienen
una localizacion determinada, cuya proximidad permite la
interaccion de éstos de forma cooperativa, produciendo efectos que
no se llegan a encontrar en fluidos. Uno de estos efectos es el
magnetismo cooperativo, propio de los materiales que presentan
atomos o0 moléculas con electrones desapareados, es decir, que
presentan momento magnético, y cuyos momentos magnéticos
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estan alineados. Dependiendo del comportamiento que presenten
estos materiales se pueden clasificar en ferromagnéticos,
antiferromagnéticos y ferrimagnéticos (ver figura 1).

1y MM

Paramagnetismo  Ferromagnetismo

TN BT

Antiferromagnetismo Ferrimagnetismo

Figura 1%. Representacion de la alineacion de los momentos magnéticos en
materiales magnéticos que presentan fendmenos cooperativos y
paramagnetismo.

Los materiales ferromagnéticos son los que presentan una
mayor magnetizacién cuando se les aplica un campo magnético
externo, al alinear los momentos magnéticos que componen su
estructura en la misma direccion y sentido. Los antiferromagnéticos
alinean éstos en la misma direccidn, pero en sentidos opuestos, por
lo que el momento resultante es nulo. Por ultimo, en los
ferrimagnéticos, se produce un acoplamiento cooperativo de los
momentos magnéticos de forma antiparalela pero, debido a la
distinta magnitud de éstos, la cancelacidn es parcial, presentando un
momento magnético neto inferior al manifestado por los
ferromagnéticos. Por encima de una determinada temperatura
(temperatura de Curie, T, en los ferromagnéticos vy
ferrimagnéticos, y temperatura de Néel, Ty, en los
antiferromagnéticos), se vencen las fuerzas de acoplamiento de los
momentos magnéticos y, tanto los materiales ferromagnéticos,
como los ferrimagnéticos y los antiferromagnéticos, se comportan
como materiales paramagnéticos, con los momentos magnéticos
desalineados.
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Estos materiales estan divididos en dominios magneticos,
regiones que engloban momentos magnéticos con una misma
orientacién y que estan separadas unas de otras por paredes de
dominio. En ausencia de campo magnético, los diferentes dominios
estan alineados aleatoriamente entre si, tendiendo a anularse entre
si la magnetizacion de unos y otros. Pero al aplicar un campo
magneético, los momentos magnéticos rotan gradualmente, haciendo
que las paredes de dominio se muevan y se produzca un
crecimiento de unos dominios a expensas de sus vecinos (ver figura
2).

Movimiento de la

‘\Mde dominio

7

Dominio

V

Figura 2%. Representacion del movimiento de la pared de dominio bajo la
aplicacion de un campo magnético externo (H).

Pared de dominio Fpve
Dominio

La capacidad de un material para magnetizarse o
desmagnetizarse esta relacionada con la movilidad de las paredes
de dominio, y ésta, con el tamafio de particula (ver figura 3).

A mayor tamaio (ver figura 4), se presentan mayor cantidad
de paredes de dominio, aunque las interacciones entre ellas son
pequefias debido a la separacion que existe entre éstas, presentando
una reaccion rapida frente al campo magnético. Al disminuir la
dimension de las particulas, las paredes de dominio van
acercandose, incrementando las interacciones entre ellas y, por
tanto, mostrando mayor resistencia a la movilidad de las paredes de
dominio, es decir, a magnetizarse, necesitando un mayor campo

10
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magnético para orientar todos los momentos magnéticos y alcanzar
la magnetizacion maxima (0 magnetizacion de saturacién). Su
comportamiento cambia a partir de cierto tamafio de particula, al
presentar un unico dominio magnetico (monodominio). En esta
situacion, en la que existe un menor impedimento para alinear en
una misma direccion los momentos magnéticos que lo componen,
se va incrementando la respuesta magnetica frente a un campo
magneético externo al reducir las dimensiones de particula.

o monodominio multidominio
= : I
s
(%]
|-
T
o
L]
8
Super-
g P
5 [para- _
magnetismao

Diametro de la particula

Figura 3. Diagrama del campo magnético necesario para
desmagnetizar particulas ferromagnéticas (campo coercitivo) en
funcion del tamafio de particula.**

El comportamiento de una particula monodominio se puede
describir como si todos los momentos atomicos estuvieran
rigidamente alineados como un espin unico gigante. El tamafio de
monodominio varia segun el tipo de material (ver figura 5), pero es
del orden de nanometros.

particula
monodominio

- o3 <, super-
| ‘ =Ty paramagnetismo

matenal
ferro-o fem- /. #
magnético | ¢
multidominio \/

LR
,

A\
W3

Figura 4. Evolucion de la estructura multidominio hasta la situacion de
monodominio de un material magnético con el tamafio de particula de éste.
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Tamarios de
monodominios

Fe 14 nm
Co 70 nm
MNi 29 Nm
Fes0, 1268nm
y-Fes05 166 nm
Figura 5. Tamafio de monodominio para algunos ferromagnéticos y
ferrimagnéticos tipicos.

Ademaés del tamafio, la temperatura es otro factor que regula
el comportamiento magneético de las particulas. Los materiales, a
una temperatura dada y en ausencia de campo magnético externo,
tienen sus momentos magnéticos orientados segun su anisotropia
cristalina, en estado de equilibrio. Al aumentar la temperatura, el
equilibrio se altera modificando la orientacion de los momentos
magnéticos. En presencia de campo magnético, los materiales
reorientan sus dipolos hasta alcanzar la magnetizacion de
saturacion, repercutiendo de igual forma sobre la orientacion de los
momentos magnéticos la temperatura.

Los materiales monodominio alcanzan la magnetizacion de
saturacion a la temperatura de blogueo, que es la temperatura de
transicion entre el comportamiento ferromagnético o ferrimagnético
y el superparamagnético (ver figura 6). A esta temperatura, la
energia térmica supera a la energia necesaria para orientar los
espines, es decir, vence la barrera energética impuesta por la
anisotropia cristalina de las particulas (ver figura 7).

F M

. F M P M1
Ferri- Superpara- Para-
Ferro- P P ..

magneticos magneticos

magneticos

—_—

Te Tc

Figura 6 Variacion del comportamiento magnético en particulas monodominio
segun el incremento de temperatura. (Tg=temperatura de blogueo —
temperatura de transicion entre comportamiento ferrimagnético o
ferromagnético y superparamagnético-, Tc=temperatura de Curie —
temperatura de transicion al comportamiento paramagnético).

12
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T=<T; Anisotropiacristal > ordenamiento de los momentos magnéticos
T>Ty Ordenamiento de los momentos magnéticos > anisotropia cristal

Figura 7. Influencia de la temperatura sobre la magnetizacion de un material
monodominio.

El comportamiento magnético de las diferentes sustancias
ferromagnéticas y ferrimagnéticas se caracteriza con sus curvas de
histéresis. Estas son graficas en que se representa la variacion de la
densidad de flujo magnético, B, (o de la magnetizacion, M), en
funcién del campo magnético aplicado, H, a una temperatura dada.
Las curvas de histéresis describen un ciclo de magnetizacion (ver
figura 8):

By (Wi}

Densidad deflujo, B (o magnetizaddn, M)

u Campo magnética, H

H=0 _ . - .
M_.= magnetizacion de saturacién

M = magnetizacion remanente
H,= campo coercitivo

Figura 8°". a) Representacion de la rotacién de los momentos magnéticos y
variacion de las paredes de dominio al modificar el campo magnético
aplicado. b) Descripcion de un ciclo de histéresis, representando la
magnetizacién M frente a campo magnético H.

A un material sin magnetizar se le aplica un campo
magneético H, registrando la variacion del magnetismo con eéste,
hasta alcanzar la magnetizacion de saturacion (Ms), que se produce
debido a la alineacién maxima de los momentos magnéticos con el
campo. Al disminuir el campo aplicado, la magnetizacion
disminuye hasta el valor de magnetizacion remanente (Mg),
magnetizacion que presenta un material a campo nulo tras haber
estado expuesto a un campo magnético. Al variar la orientacion del

13
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campo aplicado se elimina la magnetizacion del material. EI campo
necesario para retirar la magnetizacion que un material manifiesta
después de haber estado sometido a un campo magnético se conoce
como campo coercitivo (Hc) v, si se continda aumentando el campo
que se aplica, el material presentard nuevamente una magnetizacion
de saturacion de valor contrario al indicado para el campo de
sentido opuesto. Si se vuelve a disminuir y modificar el campo
magneético, se alcanza el valor de magnetizacion remanente, de
valor inverso al anterior, cerrando asi el ciclo de histéresis.

Las curvas de histéresis se producen en materiales que
presentan ferromagnetismo o ferrimagnetismo, bien cuando la
temperatura es inferior a la temperatura de blogueo en materiales
monodominio, o bien en materiales multidominio. En los materiales
multidominio, cuanta mayor resistencia a la movilidad de las
paredes de dominio opongan, mas anchas seran las curvas. Esta
forma de actuacion es la que manifiestan los imanes permanentes,
con una elevada magnetizacion de saturacion, y grandes valores de
magnetizacion remanente y de campo coercitivo. Si la movilidad de
las paredes se produce de manera sencilla, las curvas de histéresis
seran mas estrechas. Los imanes temporales presentan este tipo de
curvas (ver figura 9), con valores bajos de magnetizacion
remanente 'y campo coercitivo, perdiendo facilmente la
magnetizacion.

14
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WMagnetizacién (W)

| S " 1 —

10000 -5000 0 5000 10000
Campo magnético (H)
Figura 9%. Representacion de la magnetizacién M frente a campo magnético

H de un material magnético que describe una curva de histéresis estrecha
propia de imanes temporales.

El superparamagnetismo es un efecto que s6lo se produce en
materiales de dimensiones por debajo del tamafio de monodominio
y a una temperatura superior a la temperatura de blogueo,
presentando solamente magnetizacion de saturacion.

o2
-
2 Va“ﬂ)‘
— 1
2
=
~O
k3]
© 0
=
Q
| =
od
= |
S . !
2 v..x_-”
- o o
Lo 1 1
40000 20000 0 20000 40000

Campo magnético (H)

Figura 10%. Representacion de la magnetizacién M frente a campo
magnético H de un material que presenta comportamiento
superparamagnético.
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El comportamiento superparamagnetico (ver figura 10) es el
comportamiento que se demanda en el campo de la biomedicina
para las nanoparticulas magnéticas, donde se pretende disminuir la
temperatura de blogueo y aumentar la magnetizacion de saturacion
para incrementar la velocidad de reaccién de las particulas frente al
campo magnetico.

Ademaés de la influencia sobre las propiedades magnéticas del
tamafno de particula y la temperatura, se debe tener en cuenta la
cristalinidad de las particulas, interfiriendo de forma muy
significativa la anisotropia morfoldgica sobre el magnetismo. En la
superficie de las particulas de tamafio nanométrico existe un mayor
desordenamiento de momentos magnéticos (ver figura 11),
rompiendo la simetria del cristal en estas regiones.

Figura 11%. Representacion del efecto de superficie producido por del
desorden en la orientacion de los momentos magnéticos en la superficie de una
particula magnética.

Debido a la elevada relacion superficie/volumen, el efecto de
la superficie, tanto por el desordenamiento de momentos
magnéticos como por la forma de las particulas, tiene una gran
repercusion sobre la magnetizacion, siendo mas susceptibles
determinadas direcciones cristalograficas a causa de la anisotropia.
Al mejorar la cristalinidad de las particulas se disminuye la
anisotropia, mejorando la magnetizaciéon. De ahi la gran
importancia de sintetizar particulas muy pequefias, pero de una
elevada cristalinidad.
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2.3.

Estructura y propiedades del éxido de hierro Fe;O4 (magnetita).

En la actualidad, las nanoparticulas magnéticas mas
estudiadas en el campo de la biomedicina son las correspondientes
a oxidos de hierro tipo magnetita, Fe;0,4, y maghemita, y-Fe,Os. De
hecho, ya existen nanoparticulas magnéticas de estos 6xidos que
han llegado al mercado para su empleo en la obtencion de imagenes
por resonancia magnética (MRI) por sus propiedades
superparamagneticas (SP10s, SuperParamagnetic Iron Oxides) tras
haber sido sometidas a varias fases de estudio y desarrollo, como
son Endorem®®! y Resovist®*.

A pesar de exhibir una menor magnetizacion de saturacion,
se prefieren las particulas de los 6xidos de hierro frente a otras
nanoparticulas metalicas, como el niquel, el cobalto y el hierro,
debido al bajo coste, relativa estabilidad frente a la oxidacion y a la
menor toxicidad que presentan las primeras.

Entre los diversos 6xidos de hierro, las ferritas que contienen
Unicamente hierro como catibn metalico, con estructura tipo
espinela (ver figura 12), son las mas relevantes por sus propiedades
magnéticas y su biocompatibilidad.

& ®

1 »w 10
i 4 & ® oot Fo

® 0 v Fe

Figura 12*. Estructura de la magnetita. a) Modelo poliédrico que representa
las capas octaédricas y tetraédricas. b) Modelo de bolas, sefialada la celda
unidad. c) Detalle de la disposicion octaédrica y tetraédrica mediante el
modelo de bolas.
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La magnetita, Fe;O,, y la maghemita, y-Fe,Os, tienen la
misma estructura: son ferritas de hierro, espinelas inversas, de
grupo espacial Fd3m, presentando una estructura cristalina cubica
compacta (ccp, empaguetamiento cubico compacto) centrada en las
caras, y plano compacto [111]. El valor del parametro de red a
(a=b=c, a=p=y=90°) que describe el tamafio de la celda unidad es
8,396 A, y le corresponden 8 formulas por celda unidad (z=8)."

La maghemita se puede considerar como una magnetita
completamente oxidada, presentando vacantes cationicas, y siendo
sus posiciones Unicamente ocupadas por Fe*®. La magnetita no
tiene vacantes en su estructura cristalina, y los iones Fe*? y Fe*® se
ordenan siguiendo la formula Fe;"3[Fe*?, Fe*3],0,, representando
t las posiciones tetraédricas y o las posiciones octaédricas. La
magnetita y maghemita se diferencian a simple vista por su
coloracion, siendo la magnetita de color negruzco y la maghemita
de un tono rojizo-amarronado. Sus propiedades magneéticas son
bastante similares, aunque la magnetita presenta valores algo mas
elevados de magnetizacion. La temperatura de Curie, temperatura
por encima de la cual se pierden las propiedades magnéticas de un
material y se comporta como paramagnético, es aproximadamente
860 K para la magnetita, y 950K para la maghemita”®. Debido a la
gran similitud que presentan la maghemita y la magnetita, al
sintetizar magnetita suele obtenerse ésta contaminada con
maghemita por la tendencia del Fe** a oxidarse.

Como se introdujo anteriormente, en la magnetita existen dos
posiciones distintas para los iones hierro: el Fe™ ocupa las
posiciones tetraédricas, tetracoordinado por oxigenos, mientras que
en las posiciones octaédricas se encuentran distribuidos de manera
equivalente iones Fe*?* y Fe*, hexacoordinados por oxigenos. Los
iones en posiciones octaédricas interactdan a través de los oxigenos
con los iones en posicion tetraédrica, alineando sus momentos
magnéticos de forma antiparalela a éstos y generando un
comportamiento ferrimagnético (ver figura 13) por la incompleta
cancelacion de los momentos magnéticos.
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2.4.

o
@ @ Posicion tetraédrica. Momentos paralelos entre si.
() () Posicion octaédrica. Momentos paralelos entre si.

@ (¥) Cancelacion parcial de los momentos magnéticos.

Figura 13. Estructura magnética en espinelas inversas.
Sintesis de nanoparticulas del 6xido de hierro Fe;O,: antecedentes.

En la sintesis de nanoparticulas, es crucial tanto el control del
tamafio de las particulas como la cristalinidad de éstas, influyendo
ambos en las propiedades que presentaran las particulas, tal y como
se ha explicado en el apartado anterior. Cuanto menor es el tamafio,
la cristalinidad de las particulas tiende a disminuir. Ademas, se ha
visto que la anisotropia morfoldgica también repercute en sus
propiedades fisicas y magnéticas, pudiendo tener una mayor o
menor relevancia en sus posteriores aplicaciones.

Los meétodos de sintesis de particulas magnéticas a escala
nanométrica se pueden clasificar en dos categorias: mediante
métodos fisicos (técnicas TOP-DOWN) o métodos quimicos
(estrategias BOTTOM-UP).

'u"la Seca

< \ia

ME‘thDS
de sintesis

Humeda <
Fisicos Mo acuosos

Figura 14. Esquema de los posibles métodos de sintesis que se pueden
Ilevar a cabo en la obtencion de particulas de tamafio nanométrico.
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En el empleo de métodos fisicos, como el desgaste mecanico,
es decir, mediante molienda, la estructura cristalina se ve muy
afectada, por lo que no es un método recomendable al empeorar las
propiedades magneticas de las particulas.

El procesado quimico es el mas recurrido, pudiendo realizar
el tratamiento de los precursores a través de pirolisis (via seca),
coprecipitacion, sol-gel, sintesis hidrotermal o sintesis solvotermal,
entre otros.

La sintesis de nanoparticulas partiendo de disoluciones de las
sales u Oxidos precursores es el sistema mas utilizado hasta el
momento. Algunos de los procedimientos en medio acuoso mas
empleados para la obtencidbn de magnetita se basan en la
precipitacion de sales de hierro, que puede ir seguida de una
oxidacion parcial de hierro(ll) o de una reduccion parcial de
hierro(Ill). La oxidacion parcial de hierro(ll) se produce por la
accion de un agente oxidante en medio basico: la base desprotona
los ligandos acuo que rodean los cationes hierro y forman ligandos
hidroxilo, para posteriormente producirse la condensacién y
formacion del oxido. En el caso de la reduccion parcial, es el
disolvente el encargado de reducir el hierro(lll) a hierro(ll) hasta
formar el 6xido correspondiente.

Otros muchos métodos quimicos encontrados en la
bibliografia de gran interés para la sintesis de nanoparticulas de
magnetita, Fe;0,, estan basados en la sintesis hidrotermal.® % %

El procedimiento hidrotermal consiste en la conversion de
una disolucion de precursores en un solido inorganico mediante una
serie de reacciones quimicas que tienen lugar en medio acuoso. La
disolucion se realiza en recipientes cerrados herméticamente y, por
accién de la temperatura, se genera una sobrepresion en el interior
del recipiente que disminuye el punto de ebullicion del agua,
mejora la difusion de las especies en la disolucion y acelera las
reacciones que tienen lugar. Algunas de las ventajas del método
hidrotermal para la obtencion de la magnetita son el escaso coste de
los precursores utilizados, sales de hierro, y la elevada solubilidad
de éstos en agua. Ademas, el agua no resulta toxica y esta presente
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en todos los laboratorios. Durante la sintesis hidrotermal se deben
controlar numerosos parametros como el pH, la temperatura, la
concentracion de cationes, la relacion de precursores, la velocidad
de calentamiento, el tiempo, etc.

El procedimiento hidrotermal, a pesar de haber sido uno de
los mas utilizados hasta la fecha, esta siendo relegado por el
método solvotermal, que se basa en las mismas directrices que la
sintesis hidrotermal, pero utiliza disolventes organicos en lugar de
agua, y proporciona un mayor control en el tamafio, forma y
cristalinidad de las particulas a temperaturas moderadas, ademas de
una mayor robustez y reproducibilidad.

El uso de disolventes organicos en el método solvotermal
influye tanto en el proceso de nucleacién del 6xido, ralentizando
éste y previniendo la agregacion de las particulas, como en la
composicion del o6xido, ajustando el estado de oxidacion de las
especies presentes en el medio. La viscosidad del disolvente es muy
importante en la estabilizacion de las nanoparticulas y en el control
sobre el crecimiento de éstas. Las desventajas del método se deben
a la toxicidad de la mayoria de disolventes organicos y a la peor
solubilidad de las sales en este tipo de disolventes.

En el Trabajo de Fin de Grado que nos ocupa, se ha realizado
una sintesis solvotermal con una ligera modificacion del método
propuesto por Pinna et al.*. Se ha partido de acetilacetonato de
hierro(lll), Fe(acac)s, en alcohol bencilico, actuando éste como
disolvente y agente reductor. EI mecanismo de formacion de éxidos
como la magnetita aun no estd demostrado, aunque se han
formulado diversas hipotesis que justifican de manera razonable los
resultados obtenidos.

El mecanismo sugerido por Niederberger’ (ver figura 15)
propone las siguientes reacciones de solvolisis y condensacion
alddlica:
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Figura 15’. Mecanismo propuesto para la obtencién de magnetita
mediante sintesis solvotermal.

El alcohol bencilico ataca al carbonilo del acetilacetonato, se
produce una reaccidén de intercambio de ligandos y se libera el
acetato bencilico, siendo coordinado el hierro por el alcohol
bencilico. Mediante condensacion alddlica, el enolato ataca al
alcdxido, produciendo la liberacién de 4-fenil-2-butanona.

El alcohol bencilico reduce un tercio del hierro(lll) a
hierro(ll), hecho que queda demostrado debido a la obtencién de
pequefias cantidades de 4-fenil-3-buten-2-ona, producto de
oxidacién de 4-fenil-2-butanona, subproducto de la reaccidn
propuesta por Niederberger’.

Algunos de los parametros a tener en cuenta en este proceso
son la temperatura, el tiempo de calentamiento y el disolvente.
Como se ha mencionado con anterioridad, la seleccién de un
disolvente viscoso es esencial para la estabilizacion de las
nanoparticulas, y también debe ejercer de agente reductor. Los
disolventes utilizados son numerosos, pero en este Trabajo de Fin
de Grado se ha empleado el alcohol bencilico debido a sus
propiedades reductoras y su no toxicidad. La temperatura de
reaccion es otro factor importante, puesto que el empleo de una
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temperatura inadecuada puede dar lugar a productos no deseados.
En el caso del acetilacetonato de hierro(lll) en la obtencion de
magnetita, una temperatura de reaccion incorrecta podria
contaminar el producto con otros ¢6xidos de hierro, como por
ejemplo maghemita (y-Fe,O3;) 0 hematita (a-Fe,O3). Ademas, la
temperatura también influye en el crecimiento de las particulas:
cuanto mayor es la temperatura de calentamiento, las particulas
crecen méas en el mismo tiempo de reaccion. En relacion al tiempo
de calentamiento, cuanto mayor tiempo se mantenga la disolucion
con los precursores, las particulas presentaran un mayor tamafio, al
producirse una acumulacién de particulas sobre los ndcleos
originados.

Ademas del tamafio de particula y de la cristalinidad de la
muestra, otro aspecto importante que afecta a las propiedades es la
morfologia de las nanoparticulas. Para la modificacion de ésta se
emplea el método solvotermal con agentes surfactantes, también
Ilamados tensioactivos o agentes de capping. La alteracion de la
forma de las nanoparticulas aun no ha sido perfeccionada y
continda en desarrollo, sin conocerse el mecanismo exacto por el
cual las particulas asumen formas diferentes durante su
crecimiento. Los agentes de capping son moléculas que se
componen de cadenas apolares con una cabeza polar que se adhiere
a la superficie de las nanoparticulas. Las cadenas apolares se
repelen entre ellas, evitando la aglomeracion de las nanoparticulas
y estabilizdndolas en el medio (ver figura 16). Esta repulsion
permite que el crecimiento de las nanoparticulas se produzca de
forma controlada y selectiva, favoreciendo el crecimiento en
determinadas direcciones cristalograficas.

Figura 16. Actuacion de los tensioactivos en presencia de nanoparticulas
magnéticas (NP) en medio apolar. La cabeza polar del tensioactivo, representada
en blanco, esta adherida a la nanoparticula con las colas apolares hacia el
exterior y manteniendo las NP alejadas mediante repulsién estérica.
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Realizando una variacion sobre el método de sintesis anterior,
con la dnica utilizacion de alcohol bencilico y acetilacetonato de
hierro(I11), se llevaron a cabo pruebas con acido oleico (CigH3,0,)
y é&cido L-aspartico (C,H;NO,) como agentes de capping,
intentando adaptar los procedimientos de Li et al.> y Qu et al.’ al
método de trabajo ya adoptado en el laboratorio. También se
efectud otro experimento a partir de un precursor diferente, el
oleato férrico, usando como agente surfactante una amina
cuaternaria (bromuro de hexadecitrimetilamonio, Cy9H4,BrN, en
adelante HDTMAB), variacion del método propuesto por Shavel et
al.® (ver figura 17).

—un

Figura 17. a) Estructura del acido oleico. b) Estructura del acido
L-aspértico. c) Estructura de la amina cuaternaria utilizada
(HDTMAB).

Uno de los problemas que afectan a las nanoparticulas
magnéticas es su estabilidad durante un largo periodo de tiempo sin
aglomerarse ni oxidarse en su contacto con el aire. La facilidad de
éstas a oxidarse aumenta cuanto menor es el tamafio de particula,
por lo que se busca encontrar un recubrimiento que impida el
contacto del oxigeno con la superficie de las particulas. Esta
proteccion nucleo-corteza puede llevarse a cabo mediante
revestimientos organicos o inorganicos, aungque se modifican las
propiedades magnéticas de las particulas, como por ejemplo la
disminucién de la magnetizacion. Los métodos para lograr un buen
recubrimiento, individual, de espesor uniforme, manteniendo las
particulas dispersas sin aglomerarse y estables en diversos medios,
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aun estan en desarrollo, y sigue siendo actualmente un reto.
También se investiga la funcionalizacion de los revestimientos,
tanto para procesos cataliticos, enzimaticos o como proteccion
contra degradaciones.

Para la obtencion de composites nlcleo-corteza de magnetita
con recubrimiento de silice, Fe;0,@Si0,, se produjo la hidrélisis
de tetraetilortosilicato (CgH»,0,Si, TEOS) en medio acuoso y en
presencia de catalizador basico, mediante una modificacion del
método Stdber?*. La reaccion de hidrélisis (ver figuras 18 y 19) se
produjo sobre las nanoparticulas de magnetita anteriormente
sintetizadas controlando la temperatura, agitacion y pH. La
hidrolisis de TEOS da lugar al &cido silicico, que posteriormente
condensa y polimeriza, formando una capa alrededor de las
particulas de magnetita (ver figura 20).

OEt -
) | OFEt +EIO OEt
OH + ) —_— | _— |
RNy HO----Si----OEt S
Eto" OEt S\ o™ oRt
EtO Etd”  OEt EtO
L i
—-—
—_— CH
|
B \\.Si\
HOY, OH
HO

Figura 18%. Hidrolisis de tetraetilortosilicato, TEOS, mediante catalisis
basica.

HD-"'\'::‘ 'x _ HD-":\F‘ 'x “; HO “WDH

HO® HO® or i

Figura 19%'. Condensacion del acido silicico.
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2.5.

H oy (|]Et r

O'_H + SiL,‘_ — “\'r ‘“x,_D C 4 IS"
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/ \ “0Ft i ~0 0 |

EtO OFt ] 0

Figura 20. Detalle de la polimerizacion del TEOS sobre las
nanoparticulas de magnetita en medio acuoso, finalmente formando una
capa de SiO; alrededor de las particulas.
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3. Objetivos.

Los objetivos de este Trabajo de Fin de Grado se centran en la
preparaciobn y  caracterizacion de nanoparticulas  magnéticas

biocompatibles.
Con este proposito se han abordado los siguientes aspectos:

% Busgueda bibliografica sobre nanoparticulas magnéticas y

recubrimientos biocompatibles.

% Sintesis de nanoparticulas de magnetita, y recubrimiento de

éstas con silice biocompatible, Fe;0,@SiO,.

% Preparacion de nanoparticulas de magnetita con diferentes

morfologias, utilizando agentes surfactantes.

¢+ Caracterizacion estructural y morfolégica de las nanoparticulas
sintetizadas mediante difraccion de rayos X de polvo cristalino,
espectroscopia  infrarroja,  andlisis  termogravimeétrico,
microscopia electronica de transmisién y dispersién dindmica

de luz laser.

>

% Interpretacion y discusion de los resultados obtenidos.
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4. Instrumental y métodos.

4.1.

Sintesis.

4.1.1. Nanoparticulas de Fe;O, obtenidas mediante sintesis

solvotermal.?®

Para llevar a cabo la sintesis de estas nanoparticulas, como se
ha mencionado en el apartado 2.4. de la introduccion, se ha
realizado una modificacion del método propuesto por Pinna et
al'.

En viales de vidrio de 20 mL con tapon de teflén, se han
preparado 6 suspensiones con las cantidades indicadas en la
tabla 1 de acetilacetonato de hierro(lll), Fe(acac)s (Aldrich,
97%), en 10 mL de alcohol bencilico (Panreac, 98%).

Vial 1 2 3 4 5 6

Fe(acac)s/ g | 0,6693 | 0,6698 | 0,6697 | 0,6736 | 0,6711 | 0,6727

Tabla 1. Cantidades pesadas de precursor.

Los viales se someten a agitacion ultrasonica durante 2 min y
se disponen en un bloque térmico (ver figura 21) durante 72 h a
180°C.

Figura 21. Viales con la disolucion precursora.

Se deja enfriar a temperatura ambiente y se recupera el
producto precipitado mediante centrifugacion en dos ciclos de
15 min a 5000 rpm. El so6lido decantado se lava 3 veces con
etanol y se recupera en las mismas condiciones de centrifugado,
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INSTRUMENTAL Y METODOS

se retira el sobrenadante y el sdlido se deja secar en un
desecador.

Una gran cantidad del precipitado obtenido no se logra
separar por decantacion a pesar de estar sometido a ciclos de
centrifugacion durante un total de 2,25 h. Esta suspension se
conserva para posteriores experimentaciones.

Nanoparticulas de Fe;O, con recubrimiento biocompatible de
silice: Fe;0,@Si0,.%*

El material compuesto, o composite, Fe;0,@SiO, se preparo
a partir del método descrito por Stober! para realizar el
revestimiento de las nanoparticulas de magnetita con silice.

Se realizaron dos pruebas: una a partir de la suspensién de
nanoparticulas de Fe;O, y otra a partir de las nanoparticulas de
Fe;O, llevadas a sequedad.

a) A partir de la suspension.

Se afladen 20 mL de la suspension de nanoparticulas de
Fes0,4 que compondra el nucleo del composite, a un
matraz de fondo redondo de 250 mL, 5,94 mL de agua
destilada (lo que supone una concentracion 3M de agua) y
92 mL de isopropanol (Panreac, 99,5%) y 3,16 mL de
amoniaco (Panreac, 30%), homogenizando la mezcla
durante 30 min mediante agitacion ultrasénica. Se
termostatiza el balon de reaccién a 40°C (41,3+0,5°C) y se
afaden 98 pL de TEOS (Aldrich, 99,99%), manteniendo
la temperatura de reaccion constante y agitacion vigorosa
durante 24 h.

Tras las 24 h de reaccion y con el producto a temperatura
ambiente, se aisla éste mediante centrifugacion a 5000
rpm y durante 30 min, realizando posteriormente 3
lavados con etanol y centrifugando a la misma velocidad,
pero en ciclos de 15 min. Se retira el sobrenadante y se
deja el producto a secar en un desecador.
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b) A partir del precipitado llevado a sequedad.

Se anaden 25 mg de producto previamente sintetizado y
Ilevado a sequedad en un matraz de fondo redondo de 250
mL. Se le afladen 92 mL de isopropanol (Panreac, 99,5%)
y se somete a agitacion ultrasdnica durante 45 min para
dispersar el sdlido. Se le afiaden 5,4 mL de agua destilada
y se afladen 2,87 mL de amoniaco (Panreac, 30%). Se
termostatiza el baldn de reaccién a 40°C (41,7+0,5°C) y se
afiaden 90 pL de TEOS (Aldrich, 99,99%). Se deja
reaccionando a esa temperatura y mediante agitacion
vigorosa durante 24 h.

Una vez apagada la placa calefactora y alcanzada la
temperatura ambiente, se recupera el producto mediante
centrifugacion a 5000 rpm y 30 min, realizando
posteriormente 3 lavados con etanol en las mismas
condiciones de centrifugado, pero en ciclos de 15 min, se
retira el sobrenadante y el solido se deja secar dentro del
desecador.

4.1.3. Nanoparticulas de Fe;0, con morfologia modificada.””

Se han realizado 3 ensayos de sintesis diferentes en la
obtencién de FesO, con morfologia modificada: dos de ellas
incorporan un agente de capping al metodo ya descrito
anteriormente, y el tercero utiliza el agente de capping sobre un
nuevo precursor sintetizado in situ, el oleato férrico.

4.1.3.1. Utilizando &cido oleico como agente surfactante.
(Variacion del método de Li).°

A partir del método descrito para la obtencion de FesO,
basado en el procedimiento desarrollado por Pinna et al.!
haciendo reaccionar Fe(acac); y alcohol bencilico, se
introduce el &cido oleico como agente surfactante.

Se introducen en un vial de vidrio de 20 mL con tapén
de teflén 0,7052 g de Fe(acac); (Aldrich, 97%), 1,50 mL
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de acido oleico (Panreac) y 8,5 mL de alcohol bencilico
(Panreac, 98%) y se mantiene a 180°C durante 6 dias.

Se realiza una primera centrifugacion del producto a
5000 rpm durante dos ciclos de 15 min y otros dos de 30
min. Posteriormente se realizan 3 lavados con etanol, y se
retira el sobrenadante por decantacion asistida mediante
iman. El producto se recoge y se conserva en el desecador.

Utilizando éacido L-aspartico como agente surfactante.
(Variacion del método de Qu.)°

Utilizando como referencia la sintesis hidrotermal de
Qu et al.’, se emplea el 4cido L-aspartico como agente
surfactante para el método solvotermal adoptado en este
trabajo.

En un vial de vidrio de 20 mL con tapon de teflon se
introducen 0,6718 g de Fe(acac); (Aldrich, 97%), 0,0251
g de acido L-aspartico (Alfa Aesar, 99%) en 10 mL de
alcohol bencilico (Panreac, 98%).

Se aisla el producto mediante centrifugacion, aplicando
5000 rpm durante dos ciclos de 15 min y otros dos de 30
min, para posteriormente realizar 3 lavados con etanol,
retirando el sobrenadante mediante decantacion, con
ayuda de un iman. Se recoge el solido y se conserva en un
desecador.

Utilizando una amina cuaternaria como agente
surfactante. (Variacion del método de Shavel).’

Para la obtencion de la magnetita a través de este
método se realiza primeramente la sintesis del oleato
férrico a partir de cloruro férrico.

En un matraz de fondo redondo de 250 mL se pesan
3,388 g de oleato sédico (Sigma, 82%) y 1,0018 g de
cloruro férrico hexahidratado, FeCl;-6H,0, (Aldrich,
97%). Se afiaden al balon de reaccion 12 mL de agua
destilada, 16 mL de etanol y 28 mL de hexano, y la
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mezcla se mantiene a agitacion durante 24 h a temperatura
ambiente (ver figura 22).

Oleato sodico
FEC|3'6H20
Hzo
Etanol
Hexano
24 h Tomp

Figura 22. Esquema del montaje realizado para la obtencion del
oleato férrico.

El cloruro de hierro(ll) reacciona con el oleato sédico
formando el oleato férrico, inicialmente en fase acuosa.
Gracias a la agitacion que se mantiene durante 24 h a
temperatura ambiente, se facilita el paso del oleato férrico
que se encuentra en la fase acuosa a la fase organica,
quedando en la fase acuosa restos del oleato férrico, segun
rige el coeficiente de reparto, el agua y el cloruro sodico
originado como subproducto de reaccion.

Hatd
FE10OH

7 + Hexano
3 — Na“4 FeCli 610 —————= 3NaCl 4

Tulrlb ':_',
~, oy
L 1 ¥
¥
HzD

Figura 23. Reaccion del oleato sodico con el cloruro férrico a
temperatura ambiente.

Kp
[Fe(OA)3]ac

[Fe(OA)3]org

Figura 24. Equilibrio entre el oleato férrico formado, en fase acuosa,
y el oleato en fase organica, gobernado el equilibrio por el coeficiente
de reparto.
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Se debe cuidar la relacion hierro/oleato sédico
dispuesta en la reaccidn, puesto que un exceso de este
ultimo podria interferir en la modificacion de la forma de
las particulas y no se podria valorar el efecto de la amina
cuaternaria sobre la morfologia de las particulas en la
etapa de nucleacion y crecimiento. Para eliminar la
presencia de los productos no deseados, primero se debe
aislar la fase organica, mediante separacion con ayuda de
un embudo de decantacion, y después se realizan 9
lavados con agua Milli-Q a 60°C (ver figura 25) para
eliminar los cationes sodio que pueden haber quedado
retenidos en ella.

Aislamiento y
lavadode la
fase organica
H Agua Milli-Q, ¢

B

602C

-

Fase
organica

Fase
acuosa

Figura 25. Esquema del montaje de decantacion para la separacion
de la fase orgéanica y posteriores lavados con agua Milli-Q caliente.

Posteriormente, se mantiene la fase organica durante
20 min en el rotavapor y se aplica una corriente de argon
durante 24 h a 120°C para eliminar los restos de
disolventes, como el agua y el hexano, que pueden haber
quedado retenidos en la fase organica debido a la
viscosidad del producto sintetizado. Para cerciorarse de
que el producto no contiene restos acuosos Yy, por
consiguiente, minimizar la existencia de cationes sodio, el
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producto se somete a vacio durante 4,5 h con una trampa
fria de nitrégeno liquido (ver figura 26).

Linea de vacio

\
Bubbler
Trampa fria
j Dewar
ag/ Bomba de vacio

Figura 26. Esquema del montaje realizado para someter el oleato férrico
obtenido a vacio, con trampa fria de nitrogeno, para realizar el secado del
producto.

Figura 27. Imagen del oleato férrico sintetizado.

Una vez obtenido el oleato férrico se utiliza todo el
producto sintetizado, contenido en el balén de reaccion,
aproximadamente 2,50 g, para realizar la sintesis de la
magnetita.
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Al matraz de reaccion se le afiaden 0,1826 g una sal de
amina cuaternaria, HDTMAB, (Sigma, >98%), que actla
como agente de capping, 440 pL de acido oleico
(Panreac), que se utiliza para garantizar la dispersion de
las particulas en el medio, y 26 mL de escualeno (Sigma,
98%), un disolvente viscoso y de alto punto de ebullicidn
que permite calentar a altas temperaturas manteniendo los
reactivos estables en el medio.

Este procedimiento se debe llevar a cabo en atmosfera
inerte, por lo que se realiza el montaje correspondiente
(ver figura 28) bajo corriente de argon y se conecta la
agitacion, purgando primeramente el balén de reaccion y
la disolucion con argon durante 30 min. La corriente de
argon se mantiene durante las etapas de calentamiento que
se describen a continuacion: 1 h a 150°C, en la hora
siguiente se va incrementando poco a poco la temperatura
hasta los 280°C, y, finalmente, se mantiene durante 1 h la
temperatura a 295°C.

‘\.__.--'—""‘—'—'_'-'——F

Corriente Ar

N

et
i
i 4l

Figura 28. Esquema del montaje llevado a cabo para la realizacion
de la sintesis de FesO4 en atmdsfera inerte.
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Una vez alcanzada la temperatura ambiente, se aisla el
producto obtenido mediante centrifugacion. Las
condiciones de centrifugado son ciclos de 30 min a 5000
rpm. Se realizan 3 lavados con etanol en los mismos
términos de centrifugacion y se conserva el solido
recuperado en un desecador.

4.2. Caracterizacion estructural y morfologica.®*
4.2.1. Caracterizacion estructural.
4.2.1.1. Difraccién de rayos X de polvo cristalino (DRX).

La difraccion de rayos X de polvo cristalino es una
técnica no destructiva que se utiliza para la identificacion
de las fases cristalinas de los materiales (identificacion de
la estructura, y control de la pureza y cristalinidad de los
productos obtenidos). Ademas de su empleo para la
identificacion cualitativa de las fases cristalinas de un
material, también se puede extraer informacion sobre el
tamafio de particula, simetria del cristal, asignacion de
distancias entre planos atomicos, obtencion de parametros
de celda e incluso para la determinacion de posiciones
atomicas.

Las redes cristalinas, formadas por planos atomicos,
regularmente separadas por distancias del orden de A,
funcionan como redes de difraccion cuando incide sobre
ellas un haz monocromatico de rayos X, cuya longitud de
onda es del mismo orden de magnitud que las distancias
interplanares. Las interferencias constructivas de la
radiacion difractada dan lugar a los denominados
méaximos de difraccion, que se producen a valores de
angulos °(20), caracteristicos para cada material, siendo 0
el angulo que forma la radiacion incidente con los planos
cristalinos. La conocida ecuacion de Bragg relaciona el
angulo de incidencia, 0, con el espaciado interplanar para
cada familia de planos cristalograficos, dnq, y con la
longitud de onda empleada, A.
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Zdhkl . Sin9 == n/1
siendo n un numero entero.

El patron de difraccion de rayos X de una muestra
consiste en una serie de maximos de difraccion de
diferentes intensidades (I) que se presentan a un
determinado angulo °(26). Cada solido cristalino tiene un
patron de difraccion unico, en funcion de la posicion,
intensidad y cantidad de méximos de difraccion. En la
base de datos JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) estan recopilados una gran
cantidad de patrones de difraccion de muy diversas
sustancias cristalinas. Los diagramas de difraccion
experimentales se comparan con esta base de datos,
permitiendo la identificacién de las fases cristalinas
obtenidas.

Para calcular los parametros de celda de una sustancia
que cristaliza en un sistema cubico, como es la magnetita,
se puede utilizar la expresion de la figura 29, que
relaciona los espaciados interplanares, d, correspondientes
a cada méaximo de difraccion, con los indices de Miller de
los planos que provocan dicho maximo, y con el
parametro de red, a.

1 (hR2+k%2+1%)
dz - a?

Figura 29.2 Expresion para el calculo de los parametros de red de
un sistema cubico, siendo d la distancia interplanar, a el
parametro de red y h, ky I los indices de Miller que describen un
plano cristalino.

En este caso, para hacer los calculos de los parametros
de red, se ha utilizado el subprograma DICVOL,
integrado en el programa FullProf, que calcula los
parametros de red utilizando el mayor numero de
méaximos de difraccion y considerando la posibilidad de
deformacion de la estructura, alejandose de la simetria
cubica. EI DICVOL emplea un método, propuesto por
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Louér y Louér, cuya estrategia se basa en la variacion de
unos valores prefijados de parametros de celda y angulos
entre ejes cristalograficos, hasta ajustarse, mediante
minimos cuadrados, a los valores que coinciden con los
datos experimentales.*

Otro de los datos que se pueden obtener a partir de un
difractograma, como se ha mencionado anteriormente, es
el tamafio de particula. Mediante la ecuacion Debye-
Scherrer se puede conocer el tamafio de particula a partir
de la anchura de los picos, a media altura.

0,914

(m) cos @

donde t es el tamafio de particula (A), By y Bs
representan la anchura de los picos a media altura, en
radianes, de la muestra y del patron estandar,
respectivamente, y 4 (A) es la longitud de onda de la
radiacion X empleada.®

t =

En el presente trabajo no se ha llevado a cabo la
determinacion de tamafios mediante este método, puesto
que el equipo ubicado en los Servicios de Apoyo a la
Investigacion (SAI) no estad calibrado para realizar estas
medidas al no disponer del patron estandar.

Sin embargo, la simple observacion cuantitativa de
picos anchos ya da una indicacion inequivoca de que se
trata de cristales de tamafio nanométrico, y permite
establecer comparaciones entre muestras con diferentes
anchos de pico. Ademas, se han llevado a cabo las
medidas correspondientes al tamafio de particula mediante
otras técnicas diferentes.

El equipo utilizado para realizar la difraccion de rayos
X de polvo cristalino es un difractometro Siemens D5000
(ver figura 30) con radiacion de Cu (K,)= 1,541874 A, de
geometria de Bragg-Brentano y gonidmetro de dos
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4.2.1.2.

circulos theta/2theta y diametro de 500 mm. Consta de un
monocromador secundario de grafito y un detector
centelleo. Este equipo se encuentra disponible en la
Unidad de Analisis Estructural (UAE) de los Servicios de
Apoyo a la Investigacion (SAIl) de la Universidade da
Coruia.

Figura 30°. Difractémetro D5000 Siemens.

Para realizar las medidas se ha dispuesto la muestra
sobre un portamuestras de silicio, que es una placa fina de
silicio, cortada en una determinada direccion
cristalografica, que no difracta. Estd especialmente
indicado para las muestras que pueden presentar
contribuciones amorfas, confirmando que los datos que se
obtienen en el difractograma se producen unicamente por
la muestra a determinar.

Las condiciones de medida fueron: intervalo angular de
10 <°(20)< 80 y una velocidad de barrido de 1°(260)/min
(0,05°(20) de paso cada 3 s).

Espectroscopia infrarroja (IR).

La espectroscopia de infrarrojos 0 espectroscopia
infrarroja es una técnica de caracterizacion utilizada para
la identificacion de bandas de absorcién que se producen
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4.2.1.3.

por la diferente vibracion de los enlaces que forman un
compuesto.

En el método descrito para la sintesis de nanoparticulas
de FesO, con morfologia modificada se han utilizado
agentes surfactantes, moléculas organicas como el acido
L-aspartico y el HDTMAB, por lo que se realizan
espectros de absorcion IR de las muestras sintetizadas por
este metodo para comprobar que éstos no han quedado
adsorbidos en la superficie de las nanoparticulas, ya que
se trata de sustancias no cristalinas, que no van a ser
observadas mediante difraccion de rayos X de polvo
cristalino.

El equipo empleado para realizar los espectros IR es un
espectrofotometro de IR medio (400 a 4000 cm™) Bruker
VECTOR 22 (ver figura 31), disponiendo la muestra en
una pastilla de KBr.

- =,

S k", | -

Figura 31°. Espectrofotémetro de IR medio BRUKER VECTOR 22.

Este equipo esta disponible en la Unidad de
Espectroscopia Molecular (UEM) de los Servicios de
Apoyo a la Investigacion (SAI) de la Universidade da
Coruia.

Analisis termogravimétrico (ATG).

El analisis termogravimétrico o termogravimetria es
una técnica empleada para determinar la variacion en la
masa de una muestra al ser sometida a un programa de
temperaturas bajo atmosfera controlada. La pérdida o
ganancia de masa en funcion de la temperatura aporta
informacién sobre la estabilidad térmica y composicion
de una muestra.
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En la obtencidn de las nanoparticulas sintetizadas con
surfactantes, y de las recubiertas con oOxido de silicio
mediante el uso de TEOS, se desconoce si el uso de
reactivos organicos durante la sintesis propicia la
adsorcion de materia organica residual en la superficie de
las particulas. Se llev0 a cabo un analisis
termogravimétrico para obtener informacion sobre el
comportamiento de las particulas frente a la temperatura y
comprobar si existe materia organica adsorbida en la
superficie de los productos.

El equipo empleado es un analizador simultdneo ATG-
ATD, modelo SDT2960 (ver figura 32), perteneciente a la
casa comercial ThermalAnalysis, y disponible en la
Unidad de Espectroscopia Molecular (UEM) de los
Servicios de Apoyo a la Investigacion (SAI) de la
Universidade da Corufia.

R -

Figura 32°. Analizador simultaneo ATG-ATD ThermalAnalysis
SDT2960.

Las condiciones de medida se establecieron bajo
atmosfera inerte de nitrogeno, mediante analisis dinamico,
calentando las muestras empleando un programa de
temperatura que incrementa 5°C cada minuto. Las
muestras se calentaron desde temperatura ambiente hasta
los 700°C, en el caso del Fe;0,, y hasta los 900°C, en el
caso de una de las muestras preparadas con surfactante y
de la muestra recubierta con SiO,.
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4.2.2. Caracterizacion morfologica.
4.2.2.1. Microscopia electronica de transmision (MET).

La microscopia electronica de transmision permite
observar, con buena resolucion, particulas que se sitdan
en el rango de tamafios desde los pocos nandmetros hasta
1 6 2 micrometros. ElI microscopio electronico de
transmision irradia una muestra con un haz acelerado de
electrones y emplea la transmision/dispersion de éstos
para formar imagenes. Esta técnica proporciona
informacion local sobre el tamafio, homogeneidad vy
morfologia de las muestras.

A través de las imagenes obtenidas por el equipo
emplazado en la Unidad de Microscopia (UM) de los
Servicios de Apoyo a la Investigacion (SAI) de la
Universidade da Corufia, modelo JEOL JEM 1010 (ver
figura 33), se pudo estudiar el tamafio y morfologia de las
particulas sintetizadas.

Figura 33°. Microscopio electrénico de transmision, JEOL JEM

1010.

Las muestras, dispersadas en isopropanol con ayuda de
agitacion ultrasdnica, se depositaron sobre una rejilla de
cobre cubierta por una pelicula de polivinilformol vy
sombreada con una capa fina de carbono.?
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4.2.2.2. Analisis de tamafio de particula mediante dispersion de
luz dindmica (Dynamic Light Scattering, DLS).

El analizador de tamafio de particula (Particle Size
Analyzer) es un equipo automatico para la determinacion
de tamafios de particula de muestras en suspension o
disoluciones de macromoléculas, pudiendo realizar
mediciones en el rango de 2 nm a 3 um. Ademas de
facilitar el tamafio promedio de particula o agregados,
ofrece informacidn sobre la dispersién de tamafios en la
muestra.

El fundamento de este equipo se basa en la utilizacion
de un haz laser que impacta sobre una suspension de
particulas y se dispersa, corrigiendo las fluctuaciones
debidas al movimiento de las particulas en suspension,
movimientos Brownianos, a traves de un correlador, y
recogiendo la informacion, de forma hidrodinamica,
mediante un detector que envia los datos a un ordenador y
los procesa a través de un software especifico.

Se ha utilizado el equipo 90Plus/BI-MAS, Multi Angle
Particle Sizing Option (ver figura 34), de la casa
comercial Brookhaven Instruments Corporation, que
pertenece al grupo de Quimica del Estado Solido, y esta
ubicado en el Laboratorio de Inorgéanica del area de
Quimica Fundamental de la Facultade de Ciencias de la
Universidade da Coruia.

Figura 34'. Analizador de tamafio de particula 90Plus/Bl-
MAS.

47



4.3.

INSTRUMENTAL Y METODOS

Debido a la susceptibilidad de este equipo a la
dispersion del haz laser ocasionada por pequefias
particulas en suspension, se debe filtrar el disolvente
utilizado para la dispersion de las muestras mediante unos
filtros de tamafio de poro especifico (0,45 pm). El
disolvente a utilizar es agua Milli-Q, con la que se
establece la linea base. En el software se indican los
siguientes parametros: numero de ciclos, temperatura,
liqguido, é&ngulo de deteccion, longitud de onda
(automaticamente), duracion de los ciclos, indice de
refraccion de la muestra y forma de las particulas.

La preparacion de las muestras consiste en la
suspension de éstas en el disolvente previamente filtrado,
mediante agitacion ultrasonica durante 15 min, la
introduccién de las muestras suspendidas en cubetas de
plastico y un tiempo de reposo de 10-15 min dentro del
equipo antes de la medida para minimizar las
fluctuaciones debidas al movimiento Browniano de las
particulas en suspension y a las corrientes parasitas que se
pueden producir dentro del equipo.
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5. Resultados.
5.1. Caracterizacion estructural.
5.1.1. Difraccion de rayos X de polvo cristalino (XRD).

Se llevo a cabo la representacion, estudio y comparacion
(entre ellos y con los patrones de difraccion) de los
difractogramas obtenidos mediante difraccion de rayos X de
polvo cristalino mediante el programa Match!*,

5.1.1.1. Fe;0, solvotermal.

En el difractograma experimental de la muestra de
Fe;0, (ver figura 35), producto obtenido mediante sintesis
solvotermal, se observa que los picos muestran cierta
anchura, por lo que se deduce que la muestra, ademas de
ser cristalina, estd compuesta por particulas de muy
pequefio tamano.

Los angulos °(20), y por tanto el wvalor del
desplazamiento d, de todos los maximos de difraccion
coinciden con los del patron de Fe;O,4 de la base de datos
(ver figura 35), por lo que el producto obtenido es
magnetita y no presenta impurezas de otras fases.

200
150
100
S0 ‘
| | |

o
| | | | | | | 1 [ [l |

25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00 70.00 75.00 80.00

Cu-Ka (1.541874 A) 2theta

Figura 35. Difractograma experimental de Fe30, comparado con el patron de
difraccion de la base de datos del programa Match!.
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El parametro de celda obtenido mediante el programa
DICVOL es a= 8,369(1) A, y, por consiguiente, un
volumen de 586,29 A® (ayxy6,=8,396 A).

5.1.1.2. Fe;0,@Si0O,.

En la representacion del difractograma experimental de
Fe;0,@SiO, (ver figura 36), se observa que los maximos
de difraccion se corresponden con los de un patron Fe;0,.
Ademas, se observa un incremento en la linea de fondo, o
de background, presentando una elevacién caracteristica
en la region de bajos angulos, entre 20 y 25 °(20), lo que
evidencia la presencia de materia amorfa, y que puede
atribuirse a éxido de silicio amorfo.

Experimental pattern: 13_22897_Fe304@_Si02_3 (13_22897_fe304@ _sioZ_3.raw)

0.00 45.00 50.00 s5.00 60.00 65.00 70.00 75.00 50.00

20. E
Cu-Ka (1.541874 &) 2theta

Figura 36. Difractograma experimental de Fe;0,@SiO, comparado con el
patron de difraccion de la base de datos del programa Match!.

5.1.1.3. Fe30, con morfologia modificada.
5.1.1.3.1. Utilizando acido oleico.

En el difractograma obtenido para la muestra de Fe;O,
con acido oleico como agente surfactante (ver figura
37) se observa una correspondencia de los maximos de
difraccidn con los recogidos en la base de datos para la
magnetita, sin presentar evidencias de impurezas.
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También se puede apreciar un estrechamiento de los
picos, comparado con el difractograma experimental
del Fe;0, solvotermal, que refleja un mayor tamafo de
particula.

Intensity
1000

Experimental pattern: 13_13044_Fe304_Li (13_13044_fe304_li.raw)

os0 [01-089-0691] Fe3 O4 Iron Oxide {(Magnetite, syn)
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Figura 37. Difractograma experimental de FesO, utilizando acido oleico como
agente surfactante, comparado con el patron de difraccién de la base de datos del
programa Match!.

Mediante el programa DICVOL se obtiene un valor de
a de 8,383(4) A para el producto sintetizado, y un
volumen de 589,26 A® (a,:46,=8.396 A).

5.1.1.3.2. Utilizando &cido L-aspartico.

En el difractograma correspondiente a la muestra de
Fe;O, sintetizada con &cido L-aspartico como agente
surfactante (ver figura 38), se observa la coincidencia
en los maximos de difraccion con los que figuran en la
base de datos para el FesO,4 puro, por lo que se deduce
que se ha conseguido una fase cristalina y que no
presenta impurezas.

La aparicién de una mayor cantidad de ruido y el
ensanchamiento de los picos indican la presencia de
particulas de tamafio nanomeétrico.
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Experimental pattern: 13_13045_Fe304_QU (13_13045_fe304_qu.raw)
[01-089-0691] Fe3 O4 Iron Oxide (Magnetite, syn)
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Figura 38. Difractograma experimental de Fe3;O, utilizando &cido L-aspartico
como agente surfactante, comparado con el patrén de difraccion de la base de

datos del programa Match!.

Mediante el programa DICVOL se ha obtenido un
valor de a de 8,371(2) A para el producto sintetizado,
y un volumen de 586,72 A® (aparsn= 8,396 A).

5.1.1.3.3. Utilizando una amina cuaternaria.

En el difractograma elaborado para la muestra de
Fe;0, utilizando el HDTMAB durante la sintesis como
agente surfactante (ver figura 39), se contempla una
concordancia entre los maximos de difraccion del
patron que figura en la base de datos y el
difractograma experimental, por lo que la fase
corresponde a la magnetita pura, sin evidencia de
impurezas. También se observa un aumento de ruido y
un ligero ensanchamiento de los picos, ocasionados
por la presencia de particulas de tamafio nanométrico.
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Experimental pattern: 135_13046_Fe304_Liz (13_13046_fe3o4_liz.raw)
[01-088-0315] Fe3 O4 Iron Oxide (Magnetite, syn)
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Figura 39. Difractograma experimental de Fe3;O,4 utilizando una amina
cuaternaria como agente surfactante, comparado con el patrén de difraccion de

la base de datos del programa Match!.

Mediante el programa DICVOL se ha determinado el
valor de a correspondiente al pardmetro de celda,
siendo este valor 8,389(5) A, y presentando un
volumen de 590,56 A° (ayayen= 8,396 A).

La representacion conjunta de los difractogramas
obtenidos mediante difraccion de rayos X de polvo cristalino
permite visualizar de manera general la obtencion de las fases
puras de los productos sintetizados, formandose en todos los
casos Fe;O, con sus correspondientes maximos de difraccidn
(ver figura 40).

En una representacion en detalle (ver figura 41) de uno de
los méximos que se produce durante el estudio de la difraccion
de los productos sintetizados, se puede apreciar que la muestra
de mayor tamafio de particula, es decir, con el pico mas
estrecho, es la correspondiente al Fe;O, utilizando una amina
cuaternaria como agente surfactante. ElI segundo producto de
mayor dimension es el Fe;O, que utiliza el acido oleico como
agente de capping. Respecto a los siguientes productos, en
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orden de mayor a menor tamafio de particula, son el Fe;O,
solvotermal, y el Fe;O, con acido L-aspartico.

—— Fe,0,@Si0,
Ac. aspartico

900 - Amina cuaternaria
Ac. Oleico

W o

600 it eretinranmne? |

300

|
30 60

2theta (°(20))

Figura 40. Difractogramas experimentales de los productos obtenidos por sintesis
solvotermal (Fe304), con surfactantes (Fe3Oq utilizando acido oleico, Fe3O4 utilizando
una amina cuaternaria-HDTMAB- y Fe30, utilizando acido L-aspartico), y del
nanocomposite de Fe30,@SiO;.

Ac. aspartico
Amina cuaternaria
—— Ac. Oleico
Fe,O,
600 -,/
300 —
/ i»;
20/°20)

Figura 41. Detalle de un maximo de difraccién de la representacion de los
difractogramas experimentales de los productos obtenidos.
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5.1.2.

Absorbancia

Espectroscopia infrarroja (IR).**

En la sintesis de las particulas de FesO4 con modificacion de
su morfologia, los agentes surfactantes pueden quedar
adsorbidos en la superficie de éstas, por lo que se realiza el
espectro de IR de dos muestras, una correspondiente al acido L-
aspartico como agente de capping, y otra, al uso de la amina
cuaternaria HDTMAB que, debido al empleo de un disolvente
de gran viscosidad en su sintesis, el escualeno, tiene mayor
probabilidad de presentar materia organica en la superficie de
las particulas.

1,14

Fe304 Amina Cuaternaria
Fe,O, Acido L-aspartico

1,0 -
0,9 -
08 -
07 -
06 -
05-
0,4 -
03 -

0,2 1

—rtr r r + r r r r 1 1 1 1T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Numero onda (1/CM)

Figura 42. Representacion conjunta de los espectros IR obtenidos para las
muestras sintetizadas con el empleo de agentes surfactantes en el medio de

reaccion.

Se utilizan los espectros IR, en absorbancia, de las especies
implicadas en la sintesis (&cido oleico, &acido L-aspartico,
escualeno y alcohol bencilico) para comprobar si estan presentes
en el producto obtenido (ver figura 43).
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Figura 43. Representacion de los espectros IR normalizados de las sustancias

implicadas en la sintesis de los productos.*

En la representacion conjunta de los espectros IR de los
productos sintetizados (ver figura 42) se observa la
concordancia entre ellos de 2 bandas y una banda exclusiva en la
muestra de Fe;O,4 utilizando una amina cuaternaria como agente
de capping.

La banda comun a los productos que aparece a menor niUmero
de onda, en torno a 500 cm™, se corresponde con la banda de
vibracion de Fe-O en posiciones tetraédricas y octaédricas®?,
mientras que la banda que se produce de manera exclusiva en el
Fe;O, utilizando la amina cuaternaria y se presenta en torno a
2800 cm?, indica la existencia en el medio de alguna de las
especies utilizadas durante la sintesis, pudiendo deberse tanto al
acido oleico como al escualeno.

La banda de diferente contorno, pero que se presenta a
aproximadamente 1500 cm™ en los dos espectros IR de los
productos, puede ser debida al disolvente utilizado (en el caso de
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la sintesis utilizando acido L-aspartico como agente surfactante,
tanto el alcohol bencilico como el acido aspartico presentan
bandas de vibracion en ese rango de valores, pero al no
presentar la banda de vibracién a aproximadamente 2800 cm™,
se puede descartar la presencia del acido L-aspartico en el
medio, es decir, la banda puede ser debida al alcohol bencilico;
en el caso de la sintesis que utiliza la amina cuaternaria como
agente de capping, el escualeno y el acido oleico tambien
presentan bandas, de menor absorbancia que en el anterior
producto, en ese intervalo, aunque la ausencia de una de las
bandas de mayor absorbancia del oleico en torno a los 1700 cm™
descarta la posibilidad de la presencia de éste en el medio, por lo
que la sustancia que podria estar adsorbida en la superficie de
las particulas es seguramente el escualeno).

Por lo tanto, mediante espectroscopia de infrarrojo (IR), se ha
podido comprobar la presencia en la superficie de las
nanoparticulas de Fe;O, sintetizadas, de sustancias implicadas
en la sintesis de éstas. En el caso de las nanoparticulas de Fe;0,
que utilizan una amina cuaternaria como agente surfactante, se
pueden relacionar las bandas presentes a aproximadamente 1500
cm® y a 2800 cm™ con el escualeno, y en el caso de las
nanoparticulas de Fe;O, que utilizan &cido L-aspartico como
agente surfactante, se comprueba que el agente de capping no
estd adsorbido en la superficie de éstas, sino que la banda a 1500
cm™ se puede relacionar con la presencia de alcohol bencilico, el
disolvente.

5.1.3. Andlisis termogravimétrico (ATG).

Se han realizado tres termogramas, correspondientes a la
muestra de Fe;O, solvotermal, al Fe;O, con recubrimiento de
oxido de silicio (Fe;O,@Si0,) y al Fe;O, utilizando una amina
cuaternaria como agente surfactante.

A la vista de los resultados obtenidos para los termogramas
realizados (ver figura 44 y 45), se puede apreciar un
comportamiento parejo de las muestras de Fe;O, solvotermal y
de la correspondiente al nanocomposite FesO,@SiO,, hasta
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700°C, aungue este ultimo presenta una pérdida de masa antes
de 100°C ligeramente mayor. La curvatura que se produce en la
representacion de estas dos muestras refleja una pérdida de masa
de aproximadamente un 15% a partir de 100°C.

100 .
3‘2 90 - -
o
© -
% sol * Fes0, .
& * Fe,0, ¢/ HDTMAB
70 " Fe;0,@Si0, _

0 100 200 300 400 500 600 700 800
T(°C)
Figura 44. Representacion conjunta de los termogramas obtenidos para los
productos de sintesis solvotermal (Fe3O,4), con empleo de una amina

cuaternaria como agente surfactante (Fes04 c/HDTMAB), y con recubrimiento
de oOxido de silicio (Fe30.@SiOy).

Al comparar el comportamiento de las dos muestras
anteriormente citadas con la muestra de Fes;O, utilizando
HDTMAB como agente surfactante (ver figura 45), se aprecia
un comportamiento diferente frente al calentamiento. La pérdida
de masa se produce desde la temperatura ambiente, como en las
muestras anteriores, pero la primera variacion se encuentra a
partir de 200°C, donde se produce una perdida de masa de
aproximadamente un 25% (un 30% desde el inicio del
tratamiento), sufriendo un gran salto en el intervalo de 250 hasta
450°C. Esta perdida de masa es caracteristica de la
descomposicion de restos de materia organica, lo que indica que
la muestra de Fe;O, utilizando HDTMAB contenia parte de los
reactivos organicos entre las particulas de magnetita.
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Figura 45. Representacion conjunta de los termogramas obtenidos para las
muestras de sintesis mediante empleo de agente surfactante (FesO4
c/HDTMAB) y con recubrimiento de oxido de silicio (Fes04@SiO>) hasta

900°C.

A partir de 400°C, la muestra retoma la curvatura exhibida en

los dos casos anteriores, para volver a producirse un gran salto
ocasionado por una pérdida de masa de aproximadamente un
30% a partir de 750°C.

5.1.3.1. Analisis de los resultados obtenidos por ATG mediante

difraccién de rayos X de polvo cristalino.

El analisis termogravimétrico proporciona informacion
sobre el comportamiento de una muestra frente a un
tratamiento térmico, pero para complementar el estudio de
los resultados obtenidos son necesarias otras técnicas de
caracterizacion, como es la difraccion de rayos X de
polvo cristalino de los productos resultantes tras distintas
fases del calentamiento.

Tras haber sometido las muestras al andlisis
termogravimétrico, se realizan  sus  respectivos
difractogramas.
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En el difractograma obtenido para la muestra de FesO,
solvotermal calentada hasta 700°C (ver figura 46) se
observa una correspondencia de los maximos de
difraccion con los patrones de difraccion recogidos en la
base de datos para la magnetita y la wustita, FeO, por lo
que se deduce que el hierro(lll) contenido en la magnetita
se ha reducido a hierro(ll). Considerando la intensidad de
los méximos de difraccion se puede observar la presencia
mayoritaria de la magnetita, apareciendo la wistita como
impureza.
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Experimental pattern: 13_24008_Fe304_TGA (13_24008_fe304_tga.raw)

[01-089-0687] Fe O Iron Oxide (Wuestite, syn)
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Figura 46. Difractograma experimental de Fe3;O,4 tras haber sido sometido a
tratamiento térmico, comparado con los difractogramas de difraccion de la

base de datos del programa Match!.

En el difractograma correspondiente al nanocomposite
de Fe;0,@SiO, (ver figura 47) se contempla la
correspondencia de los méximos de difraccién con la fase
recogida en la base de datos para la magnetita, aunque el
incremento del background, caracteristico de la presencia
de materia amorfa, dificulta la identificacion de las fases,
pudiendo presentar impurezas, camufladas por debajo de
la linea base. ElI aumento de la intensidad de la banda a
angulos bajos <40°(20) se puede atribuir a que el
calentamiento ha favorecido el ordenamiento cristalino
del recubrimiento de SiO, que, sin llegar a ser
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completamente cristalino, si que es menos amorfo que
antes del andlisis termogravimétrico.
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Experimental pattern: 13_25475_FeSC45i02_TGA_resto (13_25475_feSodsioZ_tga_resto.raw)
[03-065-3107] Fe3 O4 Iron Oxide
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Figura 47. Difractograma experimental para la muestra del nanocomposite

Fe;0,@SiO; tras haber sido sometido a un analisis termogravimetrico,
comparado con la base de datos del programa Match!.

En lo referente al difractograma de la muestra de Fe;O,
utilizando una amina cuaternaria como agente surfactante
(ver figura 48), tras haber realizado el analisis
termogravimétrico hasta los 900°C, se observa la
correspondencia de los maximos de difraccion con los
difractogramas recogidos en la base de datos para la
magnetita y el hierro metélico, produciéndose la
reduccion de hierro(lll) y hierro(ll) de la magnetita a
hierro metalico. La baja intensidad de los picos
correspondientes a la magnetita refleja una presencia
minima de ésta, correspondiendo casi toda la muestra al
hierro metalico.
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Experimental pattern: 13_25474_Fe304_TGA_Liz_ (1325474 _fe3od_tga_liz_.raw)
[03-065-4599] Fe Tran
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Figura 48. Difractograma experimental de Fe;O, con empleo de HDTMAB como
agente surfactante tras haberse sometido a analisis termogravimétrico,
comparado con la base de datos del programa Match!.

Por consiguiente, a la vista de los resultados obtenidos
mediante analisis termogravimétrico (ATG), contrastado
con difraccion de rayos X de polvo cristalino (DRX), se
pueden apreciar los siguientes hechos:

En el caso del Fe;O, solvotermal, se observa una
pérdida de aproximadamente el 15% de masa hasta
700°C, que indica una minima presencia de materia
organica adsorbida en la superficie de las
nanoparticulas (puede ser debida a los subproductos
originados en la condensacion aldolica del alcohol
bencilico), y la pérdida de oxigenos al producirse la
reduccion parcial de magnetita a wistita, presente
como impureza en el difractograma experimental.

En el caso del Fe;O, utilizando una amina
cuaternaria como agente surfactante se observan dos
grandes pérdidas en el termograma, realizado hasta
900°C: la primera, de aproximadamente un 30% en
masa, hasta 450°C, ocasionada fundamentalmente
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por una gran pérdida de materia organica y por una
posible reduccidon parcial de magnetita a wistita,
como en el caso del FesO4 solvotermal; y una
segunda pérdida, también de aproximadamente un
25-30% en masa, hasta 750°C, ocasionada por la
reduccion précticamente total de la magnetita a
hierro metalico. Esta reduccion, estando en
atmosfera inerte, podria deberse a la presencia de
restos de carbono procedentes de la descomposicion
de la materia organica que, como puede
contemplarse en el diagrama de Ellingham (ver
figura 49), a temperaturas superiores a 700°C, actla
como agente reductor para la magnetita.
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Figura 49°. Diagrama de Ellingham.
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- En lo referente a la muestra de Fe;0,@SiO, tratada
hasta 900°C, se observa una pérdida moderada de
masa de aproximadamente un 15%,
fundamentalmente ocasionada por la eliminacion de
agua adsorbida en la superficie de la muestra (la
pérdida se produce antes de 100°C), y una posible
pérdida de materia organica, también retenida en la
superficie del composite. Tras esta observacion se
puede confirmar que la existencia del recubrimiento
de silice, estable a temperaturas inferiores a 1400°C,
protege las nanoparticulas de FezO, frente a la
reduccion a temperaturas elevadas (superiores a
700°C), a las que se ha visto que la muestra no
recubierta es muy inestable.

5.2. Caracterizacion morfologica.
5.2.1. Microscopia electrénica de transmision (MET).

Gracias a las imagenes obtenidas mediante microscopia
electrénica de transmision se pudo comprobar la forma de las
particulas de los productos sintetizados y la homogeneidad de
éstas, ademas de realizarse mediciones de su tamafio a través de
un software especifico, AnalySIS (Olympus), que se encuentra
disponible en el ordenador acoplado al microscopio utilizado de
la Unidad de Microscopia de los SAL.

Para determinar el tamafio de particula de las muestras se ha
realizado el promedio de las medidas llevadas a cabo mediante
el software anteriormente citado. Se han recogido
aproximadamente 40 medidas para cada muestra, dependiendo
de las condiciones en las que se encontraban las muestras.

5.2.1.1. Fe;0, solvotermal.

Las imagenes obtenidas para la muestra de FesO,
solvotermal permiten apreciar particulas de pequefias
dimensiones, entre 8 y 13 nm, con una distribucion de
tamafos bastante uniforme y considerablemente dispersas
(ver figura 50).
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La morfologia de las particulas es bastante regular,
adoptando forma esférica, aunque se observan algunos
bordes angulosos en algunas de ellas.

Figura 50. Micrografias TEM de las nanoparticulas de Fe3O,.

5.2.1.2. Fe;0,@SiO,.

Como se ha indicado anteriormente, para realizar el
recubrimiento con Oxido de silicio de las particulas de
Fe;O,4 se llevaron a cabo dos sintesis: una a partir de las
particulas en suspension aisladas tras realizar los lavados,
y otra a partir de las particulas llevadas a sequedad (ver
figuras 51 y 52).

b y -

Figura 51. Micrografias TEM de los nanocomposites Fe30,@SiO;
sintetizados a partir de particulas en suspension de Fe3O,. (b) Ampliacion de
la micrografia (a) para contemplar en detalle el recubrimiento de silice

alrededor de las nanoparticulas de Fe3Oy4.
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Este hecho, realizar el recubrimiento utilizando las
particulas suspendidas o en sequedad, es de gran
relevancia para la obtencidén de un revestimiento optimo
de las particulas, pudiendo comprobar que las particulas
en suspension estan mas dispersas y, por tanto, el
recubrimiento es mas eficiente.

= onm

/ Si0,

- -

Fe;0

Figura 52. Micrografias TEM de los nanocomposites de Fe3O.@SiO;
sintetizados a partir de las nanoparticulas de Fe3O4 llevadas a sequedad.
Todas son el mismo aglomerado, aunque mostrados con diferentes aumentos.
Se detalla el recubrimiento de silice (=5nm).

Debido al mayor grado de dispersién que presenta la
muestra de nanocomposite obtenido a partir de las
particulas en suspension, se ha podido determinar el
tamafo de los aglomerados, estando entre los 40 y 70 nm,
siguiendo una distribucion bastante irregular. La muestra
obtenida a partir de las nanoparticulas en sequedad
presenta una mayor aglomeracion, dificultando la
obtencidn de un revestimiento individual de las particulas.

Una de las desventajas de la formacion de aglomerados
es la dificultad de visualizacion de los nanocomposites. El
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haz de electrones acelerado produce imagenes en dos
dimensiones, por lo que las particulas superpuestas no
permiten la formacion de la imagen de las que se
encuentran en la parte inferior de la rejilla, resultando una
imagen con superposiciones, de diferente tonalidad de
grises, donde no se alcanza a apreciar la efectividad de los
revestimientos.

Fe;0O,4 con morfologia modificada.

Uno de los objetivos de este trabajo era la obtencién de
nanoparticulas de Fe;O, modificando su morfologia con
el empleo de agentes surfactantes. El desarrollo del
objetivo pudo contemplarse Unicamente, gracias a las
imagenes obtenidas mediante el microscopio electrénico
de transmision.

5.2.1.3.1. Utilizando acido oleico.

En las imagenes obtenidas para la muestra de FesO,
sintetizada utilizando acido oleico como agente de
capping (ver figura 53) se observan particulas que
oscilan entre los 12 y 25 nm, de formas y tamafios no
uniformes, adoptando wuna curiosa forma de
disponerse, organizandose en filas o cadenas. Las
nanoparticulas no se encuentran  formando
aglomerados, aunque no llegan a estar completamente
separadas las unas de las otras.

Con respecto a su morfologia, se puede observar la
presencia de perfiles angulosos en las particulas, por lo
que se ha conseguido modificar su forma, presentando
formas poliédricas.
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Figura 53. Micrografias TEM de nanoparticulas de Fe3O,4 obtenidas mediante
sintesis solvotermal en presencia de acido oleico como agente surfactante.

5.2.1.3.2. Utilizando &cido L-aspartico.

En el estudio de las micrografias obtenidas para la
muestra de nanoparticulas FesO, solvotermal,
empleando el é&cido L-aspartico como agente
surfactante (ver figura 54), se aprecian tamafios de
particula muy pequefios, entre 7 y 12 nm. Las
particulas son tan pequefias que casi no se alcanza a
distinguir su morfologia, por lo que hubiese sido
deseable para este proposito disponer de un
microscopio de mayor resolucién.

Se puede apreciar una distribucion de tamafios
uniforme, tanto en dimension como en forma. Debido
a la concentracion de particulas que presentaba la
suspensién utilizada para preparar la rejilla de cobre,
las nanoparticulas han quedado superpuestas en
algunas regiones, dando la impresion de aglomeracion.

A pesar del pequefio tamafio de la muestra, se
contempla la aparicion de bordes angulosos en las
particulas, por lo que se llegd a modificar su
morfologia.
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Figura 54. Micrografias TEM de nanoparticulas de Fe3O,4 obtenidas mediante
sintesis solvotermal utilizando como agente surfactante el &cido L-aspartico.

5.2.1.3.3.Utilizando una amina cuaternaria.

En el caso del producto obtenido utilizando una amina
cuaternaria como agente surfactante se prepararon dos
rejillas con la muestra, una con la muestra suspendida
en agua, y otra con la muestra suspendida en
isopropanol.

Los tamarios de particula oscilan entre los 13 y 20 nm,
siguiendo una distribucion de tamafios y formas
homogénea (ver figura 55). La muestra se presenta
dispersa, y las particulas forman pequefios agregados
bastante aislados entre ellos. Este hecho puede deberse
a la presencia de una envolvente, presuntamente
disolvente, que ya ha interferido en el aislamiento del
producto a causa de su viscosidad.

La muestra presenta formas con aristas, por lo que se
han conseguido nanoparticulas con morfologia
modificada (en comparacion con las esféricas).
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1NN am

Figura 55. Micrografias TEM de nanoparticulas de Fe3O, sintetizadas a partir
de oleato férrico, utilizando una amina cuaternaria, HDTMAB, como agente

surfactante.

A la vista de las micrografias realizadas para las muestras
sintetizadas, se pueden realizar las siguientes consideraciones:

Las particulas de Fe;O,4 solvotermal presentan un
tamano bastante uniforme y pequefio (8-13 nm), y
se puede considerar que la mayoria de las particulas
adoptan forma pseudoesfeérica, aunque presentan
una morfologia ligeramente irregular.

Las particulas de Fe;O, de mayor tamafio son las
sintetizadas utilizando el acido oleico como agente
surfactante (12-25 nm). Ademéas de presentar las
mayores dimensiones, estas particulas son las que
han visto modificada su morfologia, bastante
regular, de manera mas significativa, aunque la
distribucion de tamafios es menos uniforme.

Las particulas de Fe;O, sintetizadas utilizando &cido
L-aspartico como agente de capping son las
particulas mas pequefias (7-12 nm) y se consigue
obtener la mayor uniformidad en tamafio y forma
dentro de todas las nanoparticulas sintetizas, a pesar
de no exhibir formas angulosas.

Las particulas de FesO, que emplean una amina
cuaternaria como agente surfactante son las
particulas méas dispersas, su tamafio es bastante
homogéneo (13-20 nm) y presentan bordes

72



RESULTADOS Y DISCUSION

sesgados, aunque existe materia organica
(presuntamente  disolvente) alrededor de las
particulas.

- Las particulas con recubrimiento de silice,
Fes0,@Si0,, forman aglomerados de gran tamafo
(40-70 nm), condicionando la dispersion de las
particulas que forman el nucleo del composite en la
efectividad del recubrimiento.

5.2.2. Analisis de tamafio de particula mediante dispersion de luz
dindmica (Dynamic Light Scattering, DLS).

El empleo de esta técnica aporta informacion sobre el
comportamiento de las particulas cuando éstas se encuentran en
suspensién, permitiendo observar el tamafio de los agregados
que forman entre ellas mediante la dispersion gque ocasionan en
el haz laser.

Se llevaron a cabo mediciones del producto en suspension
procedente de la sintesis solvotermal y del producto recubierto
con oxido de silicio.

5.2.2.1. Fe;0, solvotermal.

Con relacién a la muestra de Fe;O, solvotermal (ver
figura 56), se puede apreciar la existencia de una mayor
cantidad de particulas que forman agregados de gran
diametro (entre los 200 y 300 nm), y una menor
proporcion de particulas en agregados de menor tamafio
(entre 75y 100 nm).

73



RESULTADOS Y DISCUSION

20

15 4

10 H

% Particulas (%)

- T X I ¥ I x T J T v 1
50 100 150 200 250 300 350
Diametro de particula (nm)

Figura 56. Dispersion de tamafios de la suspension
estabilizada de Fe3O4 solvotermal.

5.2.2.2. Fe;0,@Si0O,.

En las muestras de Fe;0,@SiO, se han llevado a cabo
las mediciones de una muestra del composite preparado a
partir de la magnetita sintetizada y llevada a sequedad, y
otra del composite preparado a partir del producto
estabilizado en suspension.

En la representacion correspondiente a la muestra de
composite Fe;0,@SiO, a partir de la muestra de Fe;O,
llevada a sequedad (ver figura 57) se puede observar un
mayor porcentaje de particulas que forman agregados de
gran tamafio (entre los 400 y 900 nm), y una menor

proporcion de particulas que forman agregados de tamafio
inferior a 100 nm.
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Figura 57. Gréfica de resultados de la dispersion de tamarfios
presente en una muestra de Fe;0,@SiO, preparada a partir de Fe3zO4
llevado a sequedad.

Por otra parte, en la medicion realizada de la muestra
de composite Fe;0,@SiO, a partir de Fe;O; en
suspension (ver figura 58), se puede observar que los
mayores aglomerados formados presentan un menor
tamafio (entre 450 y 600 nm). Como en los casos
anteriores, una menor proporcién de aglomerados de
tamafios mas pequefios se produce en torno a los 150 nm.
Estos pequerios aglomerados son de mayor tamafio que
los que se producen en las muestras llevadas a sequedad,
indicando una mayor homogeneidad de tamafos en los
aglomerados de la muestra en suspension.
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Figura 58. Representacion grafica de la distribucién de tamafios
presentada en la muestra de Fe3O,@SiO; preparada a partir de
Fe304 en suspension.

Por lo tanto, las nanoparticulas de Fe;O, y los
nanocomposites Fe;0,@Si0O, estando en suspension,
tienden a formar agregados de gran tamafio, en torno a
200 nm para el Fe;O, solvotermal y aproximadamente
500 nm para el composite, debido a la fuerzas magnéticas
y de dispersion de London o van der Waals que
intervienen en su estabilizacion en medio acuoso.
Debemos recordar que, mediante MET, se habia
determinado que el tamafio cada particula de Fe;O,
solvotermal esta alrededor de 10 nm y aproximadamente
50-60 nm para el composite.
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6. Conclusiones. Conclusions. Conclusions.
Conclusiones.

Se han conseguido preparar nanoparticulas de magnetita,
Fe;0,, de diferente tamafio y morfologia empleando variaciones de
los métodos descritos por Pinna et al. (Fe;O,4 solvotermal), y Li et
al., Qu et al. y Shavel et al. (Fes0, con morfologia modificada).
Ademas, se ha realizado el recubrimiento con silice biocompatible
de una de las muestras de magnetita sintetizadas, segin el método
descrito por Yarez et al.

Se ha llevado a cabo la caracterizacion de las particulas
sintetizadas mediante difraccion de rayos X de polvo cristalino
(DXR), espectroscopia infrarroja (IR), termogravimetria (ATG),
microscopia electronica de transmision (MET) y dispersion de luz
dindmica (DLS). Estas técnicas han permitido observar que:

X/

s En la sintesis de magnetita mediante los distintos metodos
descritos en el trabajo:

- Se ha obtenido magnetita en todas las sintesis. (DRX).

- El empleo de surfactantes retarda el crecimiento de las
nanoparticulas, aumentando el tiempo necesario en la sintesis
para que presenten un tamafo igual o inferior al obtenido
mediante sintesis convencional, por tanto puede llegar a
controlarse el crecimiento de éstas. (MET).

- Mediante el empleo de surfactantes se consigue evitar la
formacion de agregados, obteniendo nanoparticulas mas
dispersas. (MET).

- Mediante la utilizacion de agentes surfactantes como el acido
oleico y la amina cuaternaria HDTMAB se ha conseguido
modificar la morfologia de las nanoparticulas, apareciendo
bordes angulosos. (MET).

- Mediante la utilizacion de acido L-aspartico como agente
surfactante se ha conseguido homogeneizar el tamafo y
forma de las nanoparticulas. (MET).
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El disolvente queda retenido en la superficie de las
nanoparticulas, tanto en sintesis solvotermal convencional
(alcohol bencilico) como en la sintesis modificada con un
disolvente de mayor viscosidad (escualeno), y este dificulta
la etapa de lavado del producto sintetizado. (IR, ATG).

A altas temperaturas, tienden a reducirse los cationes
hierro(ll1) que constituyen las nanoparticulas de magnetita
hasta hierro(ll). Dependiendo de la temperatura de
tratamiento y de los residuos de descomposicion la materia
organica que pueden estar retenidos en la superficie de las
nanoparticulas, se puede llegar a reducir por completo el
hierro(ll1) a hierro metélico, Fe(0). (ATG).

Las nanoparticulas en suspension suelen formar agregados de
gran tamafio, estabilizandose en el medio. (DLS).

En la sintesis de magnetita con recubrimiento de SiO,:

Se ha conseguido preparar magnetita recubierta con SiO,.
(DRX, ATG, MET).

Para realizar recubrimientos eficientes es muy importante
dispersar la muestra en el disolvente, siendo preferible no
llevar a sequedad el producto una vez sintetizado. (MET).

Se forman agregados de menor tamafio y mas homogeéneos al
utilizar Fe;O, en suspension para la preparacion de los
composites. (DLS, TEM).

Se ha realizado eficazmente el recubrimiento de silice sobre
las nanoparticulas de magnetita. (ATG, MET).

Un recubrimiento eficaz de silice evita la reduccion de la
magnetita a altas temperaturas. (ATG).
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Conclusions.

We have prepared magnetite nanoparticles of different size
and morphology using variations of the methods of Pinna et al.
(solvothermal method) and Li et al., Qu et al., Shavel et al.
(modified morphology) methods. Furthermore, we have
synthesized, by a method report by Yariez et al., nanoparticles with
a biocompatible silica coating.

We have characterized those particles by Powder X-ray
Diffraction (DXR), Infrared Spectroscopy (IR), Thermogravimetry
(TGA), Transmission Electron Microscopy (TEM), and Dynamic
Light Scattering (DLS). These techniques allowed us to observe
that:

R

% For the magnetite synthesized by those different methods:
- Magnetite was obtained in all syntheses. (XRD).

- The wuse of surfactants retards the growth of the
nanoparticles, increasing the time required to obtain smaller
particles (or equal) than by conventional synthesis. Thus we
can control the particle growth. (TEM)

- By employing surfactants it can be possible avoid the
formation of aggregates, obtaining more dispersed
nanoparticles. (TEM).

- In some cases (using oleic acid and HDTMAB) it was
possible to modify the morphology of the nanoparticles,
forming pseudo-polyhedral particles; in other cases (using L-
aspartic acid) it was possible to homogenize the size and
shape of the nanoparticles. (TEM).

- The solvent is retained in the surface of the nanoparticles in
conventional synthesis (benzyl alcohol) and in the modified
synthesis with squalene. (IR, TGA).

- By treatment at high temperature, the Fe(lll) of the
nanoparticles tend to be reduced until Fe(ll), or even until
Fe(0) if C from organic reactants is present. (TGA).
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Nanoparticles tend to form large aggregates in suspension.
(DLS).

In the synthesis of biocompatible silica coated Fe;O,@SiO.:

Magnetite with silica coating was obtained. (XRD, TGA,
TEM).

To make efficient coatings is very important to disperse the
sample in the solvent, preferably keeping the product in
suspension. (TEM).

Nanoparticles tend to form smaller aggregates by using
magnetite suspension for composite synthesis. (DLS).

It was achieved an effective silica coating. (TGA, TEM).

An effective silica coating avoids the magnetite reduction at
high temperature. (TGA).
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Conclusions.

Prepararonse nanoparticulas de magnetita, Fe;0, de
diferente tamafio e morfoloxia empregando variacions aos métodos
descritos por Pinna et al. (solvotermal), e Li et al., Qu et al. e
Shavel et al. (morfoloxia modificada). Ademais, realizouse 0
recubrimento con silice biocompatible dunha das mostras
sintetizadas, segundo o método descrito por Yariez et al.

Levouse a cabo a caracterizacion das particulas sintetizadas
mediante difraccibn de raios X de po cristalino (DXR),
espectroscopia infravermella (IR), termogravimetria (ATG),
microscopia electronica de transmisiéon (MET) e dispersion de luz
dindmica (DLS). Estas técnicas permitiron observar que:

* Na sintese de magnetita mediante os distintos métodos descritos
no traballo:

- Obtivose magnetita en todas as sintese. (DRX).

- O emprego de surfactantes retarda o crecemento das
nanoparticulas, aumentando o tempo necesario na sintese
para que presenten un tamafio igual ou inferior ao obtido
mediante sintese convencional, polo tanto pode chegar a
controlarse o crecemento destas. (MET).

- Mediante 0 emprego de surfactantes conséguese evitar a
formacion de agregados, obtendo nanoparticulas mais
dispersas. (MET).

- Nalguns casos (utilizacion de acido oleico e HDTMAB)
conseguiuse modificar a morfoloxia das nanoparticulas,
aparecendo bordes angulosos; noutros casos (utilizacion de
acido L-aspartico), conseguiuse homoxenizar o tamafio e
forma das nanoparticulas. (MET).

- O disolvente queda retido na superficie das nanoparticulas,
tanto na sintese solvotermal convencional (alcohol bencilico)
como na sintese modificada empregando escualeno. O
emprego dun disolvente de alta viscosidade dificulta a etapa
de lavado do produto sintetizado. (IR, ATG).
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A altas temperaturas, tenden a reducirse os cations Fe(lll) das
nanoparticulas de magnetita ata Fe(ll), ou incluso ata Fe(0) se
estd presente C residual da descomposicion de materia
organica. (ATG).

As nanoparticulas en suspension adoitan formar agregados de
gran tamafio, estabilizandose no medio. (DLS).

Na sintese de magnetita con recubrimento de SiO,:

Conseguiuse preparar magnetita recuberta con SiO,. (DRX).

Para realizar recubrimentos eficientes € moi importante
dispersar a mostra no disolvente, sendo preferible non levar &
sequidade o produto unha vez sintetizado. (MET).

Formanse agregados de menor tamafio e mais homoxéneos ao
empregar Fe;O, en suspension para a preparacion dos
composites. (DLS, MET).

Realizouse un bo recubrimento de silice sobre as
nanoparticulas de magnetita. (ATG, MET).

Un recubrimento eficaz evita a reducion da magnetita a altas
temperaturas. (ATG).
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