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Resumen

En este estudio se realiza la sintesis de nanopladide 6xido de hierro (NPs), preparadas
por el método convencional de co-precipitacion ladoodsfera inerte, su funcionalizacion con
diferentes grupos terminales como los grupos hitlrgxOH), amino (-NH) o carboxilico (-
COOH) y su posterior caracterizacion por distintésnicas: Microscopia Electronica de
Transmisién (MET), Difraccion de Rayos X (DRX), Zsizer, Microscopia de Fuerza
Atomica (MFA), Espectroscopia Infrarroja por Tramshada de Fourier(EITF),

Espectroscopia ultravioleta-visible y Espectrosgdjotoelectronica de Rayos X (EFRX) .

Estas nanoparticula magnéticas funcionalizadagrside soporte a diferentes redes metal-
organicas, las llamadas MOFs (Metal-Organic Frannksyp para preparar nanomateriales
“Core-Shell” con un amplio conjunto de aplicacionesn biomedicina, analisis

medioambiental, sensores quimicos, catalizadoeesemdamente especificos, etc.

Abstract

In this study we report the synthesis of magnetic oxide nanoparticles (NPs), which
were prepared by the conventional co-precipitatioethod under inert atmosphere, their
functionalization with different terminal groupsuch as hydroxyl (-OH), amino (-NHor
carboxylic (-COOH) groups and the subsequent cheniaation by different techniques:
Transmission Electron Microscopy (TEM), X-Ray Déttion (XRD), Zetasizer, Atomic
Force Microscopy (AFM), Fourier Transform Infrar&pectroscopy (FTIR), Ultraviolet-
Visible Spectroscopy and X-Ray Photoelectron Spsctipy (XPS).

These functionalized nanoparticles shall serveuggport for different porous Metal-
Organic Frameworks, known as MOFs, to prepare “rell” nanomaterials with a wide
range of scientific applications in biomedicine vieonmental analysis, chemical sensors,

extremely specific catalysts, etc.
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Eduardo Beltran Flores 1. Introduccién

1.1 La Nanotecnologia

1.1.1 Antecedentes y definicién de la Nanotecnolag

El 29 de diciembre de 1959 en el California Ingtitef Technology, el estadounidense
Richard Philips Feynman, Premio Nobel de Fisicd @b, impartio una de las conferencia
mas célebres del siglo XX en el encuentro anudbdémerican Physical Society, titulada
“There’s Plenty Room at the bottom”. En ella, bak##® en los conocimientos que se tenian
hasta el momento de fisica, Feynman propone coalilaed alcanzable la sintesis de nuevos
materiales a partir de la manipulacién directa ttenas y moléculas: “The principles of
physics. . . do not speak against the possibifitmaneuvering things atom by atom. . . it has
not been done because we are too big”. Fue la pirpersona en iniciar y fomentar la
investigacion en la rama del conocimiento que pasteente Norio Taniguchi definiria con
el término deNanotecnologiaen 1971. Sin embargo, esta rama no es realmepigdsata
hasta la invencion del microscopio de efecto taeal 1981 por Rohrer y Binning (Premio
Nobel de Fisica, 1986), lo que permiti0 a los itigeslores ver por primera vez las

superficies a nivel atomico [1,2].

Mas adelante, en 1985 los profesores Richard SynaR®bert Curl y Harry Kroto
descubrieron los fullerenos, esferas diminufas conforman la terceestructura molecular
mas estable del carbono, tras el grafito y el draegpor lo que fueron galardonados con el
Premio Nobel de Quimica en 1996. Asi mismo, en 19@io Lijima descubrié otro de los
materiales de mayor relevancia para la nanoteci@mldgs nanotubos de carbono. En los
mismos afios se continud con la investigacion desl@umentacion destinada al estudio de
los elementos constituyentes de la materia: Cieosifde IBM y de la Stanford University
inventaron el microscopio de fuerza atébmica, quenfiea ademas de obtener imagenes de la

superficie atbmica, manipular atomos y moléculds/idualmente [3].

Las altas perspectivas que se empiezan a genet@mende la nanotecnologia se manifiestan
en el anuncio de una inversion de 497 millones @ares en la National Nanotechnology
Initiative (NNI) por el Gobierno de EEUU en el a#001 e incrementdndose afio a afio, lo

que la convierte en una de las ciencias priorgat@sde entonces [4].

Materiales porosos cristalinos soportados... 15
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Year Remarks Country/people

12001300 BC Discovery of soluble gold Egypt and China

290-325 AD Lycurgus cup Alexandria or Rome

1618 First book on colloidal gold F. Antonii

1676 Book published on drinksble gold I. van Liwenstern-Kunckel {Germany)

that contains metallic gold in neutral
media

1718 Puhlication of a complete treatise on Hans Heinrich Helcher

calloidal goltd
1857 Synthesiz of colloidal gold M. Faraday (The Royal Institution of
Great Britain)
1902 Surface plasmon resonance (SPR) R. W. Wood (Johns Hopkins University,
USA)
1908 Scattering and absorption of G. Mie (University of Géttingen,
electromagnetic fields by a Germany)
nanosphere

1931 Transmission eleciron microscope M. Enoll and E. Ruska [Technical
(TEM]) University of Berlin, Germany)

1937 Scanning electron microscope (SEM) M. von Ardenne
(Forschungslaboratorium fiir Elektronen-
phyzik, Germany)

1959 Feynman's Lecture on “There’s R. P. Feynman (California Institute of

Plenty of Room at the Bottorn™ Technology, Pasadena, CAUISA)

1960 Microelectromechanical systems I. Igarashi {Toyota Central RED Labs,

(MEMS) Japan)

1960 Successful escillation of a laser T. H. Maiman (Hughes Research
Laboratories, USA)

1962 The Kubo effect R. Kubo {University of Tokyo, Japan)

1965 Moore's Law G. Moore {Fairchild Semiconductor Inc.,
USA)

199 The Honda—Fujishima effect A_ Fujishima and K. Honda |University
of Tokyo, Japan)

1972 Amorphous heterostructure E. Maruyama (Hitechi Co. Ltd., Japan)

photodinde created with bottormn-up
process

1974 Concept of nanotechnology proposed M. Tamiguchi (Tokyo University of
Science, |apan)

1976 Carbon nancfiber M. Endo (Shinshu University, Japan)

1976 Amorphous silicon solar cells D. E. Carlson and C. R. Wronski (RCA,
USA)

1980 Cuantum hall effect (Mobel Prize) K. von Klitzing {University of Wiirzburg,
Germany)

1982 Scanming tunneling microscope G. Binnig and H. Rohrer (IBM Zurich

(STM) [Mobel Prize) Research Lab., Switzerland)

1986 Atomic force microscope (AFM) G. Binnig (IBM Zurich Research Lab,,
Switzerland)

1986 Three-dimensional space §. Chu (Bell Lab., USA)

manipulation of atoms demonstrated
(Nobel Prize)
1987 Gold nanoparticle catalysis M. Hamuta ({Industrial Research Institute

Materiales porosos cristalinos soportados...
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1990 Atnms controlled with scanning D. M. Eigler (IBM, LISA}
tunneling microscope (STM)
1991 Carbon nanotubes discovered %. Hjima {MEC Co., Japan)
1992 Japan’s Mational Project on Ultimate Manipulation of Atoms and Molecules
hegins
1995 Nano-imprinting 5. Y. Chou {University of Minnesota,
UsA)
19495 MNano sheets T. Sasaki {National Institute for Research

in Inorganic Materials, Japan)

2000 National Nanofechnology Initiative (NNI), USA
2003 21" Century Manotechnology Research and Development Act, USA
2005 Manosciences and Manotechnologies: An action plan, Europe

Tabla 1.1. Tabla cronoldgica de la historia dedaatecnologia (Fuente: Satoshi Horikoshi, Nick
Serpone. Microwaves in Nanopatrticle Synthesis: Borghtals and Applications. Weinheim: WILEY -
VHC Verlag GmbH & Co.KGaA. 2013).

El prefijo nano-procede del latin “nanus” que significa enano.ld&niencia y tecnologia se

utiliza el sistema internacional de unidades (S8 gmplea el término nano para indicar un
factor de 10. Un nanémetro (nm) es la milmillonésima parte denetro, lo que equivale a

un tamafo de decenas de miles de veces mas pegueitb diametro de un cabello humano.
Por tanto, las “nanociencias” abarcan areas dectoiento transversales y multidisciplinares
cuyo objeto de estudio son materiales, estructulasgositivos y sistemas funcionales
realmente pequefios, entre 0.1 a 100 nandémettgscteno se muestra en la Figura 1.1. Es
importante destacar el amplio campo de actuaciénpgesenta ya que la Unica limitacion de
esta ciencia son los tamafnos de los objetos eduglid]. No obstante, en el estudio de las

nanoestructuras existen dos ramas de conocimienttamentales bien diferenciadas:

-Nanociencia: se encarga del estudio de todo tgpoahoestructuras, que presentan

propiedades excelentes y en las que ocurren pmodsgran interés cientifico.

-Nanotecnologia: busca la aplicacion de los coniecitos de nanoestructuras para

intentar controlar y manipular estos materiales [5]
En la comunicacion de la Comision Europea titulddacia una estrategia europea para las

nanotecnologias” se recoge la siguiente definiciita nanotecnologia es una ciencia

multidisciplinar que se refiere a las actividadesntificas y tecnoldgicas llevadas a cabo a

Materiales porosos cristalinos soportados... 17
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escala molecular, asi como a los principios cientfy a las nuevas propiedades cuando se
interviene a dicha escala"[6,7,8].
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Figura 1.1. Diferentes estructuras con su tamafactaistico y rango de dimensiones que trabaja
habitualmente la nanotecnologia, entre los 0,1AO(Fuente: http: //www.nap.edu/books
/12633/xhtml/images/p200194ceg10001.jpg, 28/03/2015

Otra definicibn empleada de forma habitual estableanotecnologia como “la tecnologia
encargadas de disefar, sintetizar y caracterizaeriai@s con al menos una de sus
dimensiones menor a 100 nm” [9]. El interés pomianipulacion a escala nanométrica se
basa en que la reduccion de tamano lleva aparégadparicion de nuevas propiedades no

presentes en los habituales materiales macros&fibolk materials”), esto se debe a que:

a) Al reducir el tamafio se permite sintetizar estmatucon mayor relaciéon
superficie-volumen, es decir hay mayor cantidad alemos o moléculas
superficiales por unidad de volumen, lo que aumesigmificativamente la

reactividad del compuesto (deseable por ejemplosocatalizadores).

b) La forma en la que se distribuyen las moléculakigar a diferencias importantes

en cuanto a las propiedades mecanicas (por ejdogi@mnotubos).

Materiales porosos cristalinos soportados... 18
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c) En la escala nanométrica existen nuevas propiedada&stentes en el mundo
macroscopico que son manifestaciones de los fen@snmecanico-cuanticos que
ocurren a una escala aun inferior. Se dotan a &isrrales de nuevas propiedades
fisicas y quimicas relacionadas con la conductdjidaagnetismo, elasticidad,

resistencia, reactividad quimica... [10].

Para conseguir estas nanoestructuras la nanotgéaodmplea dos meétodos distintos de

nanofabricacion:

- Método Top-Down parte de un material macroscopico al que se imired
gradualmente regiones selectivas hasta conseguiatekial nanométrico.

- Método Bottom-Upa partir de la sintesis controlada de molécutas diferentes
compuestos quimicos se generan estructuras dexasmabmeétrica. La imitacion
de la naturaleza en los procesos fabricacibn mialeclde abajo a arriba”,
molécula a molécula, permite un mayor control emgdaeracion de bloques de
construccion quimicos capaces de crear materialesionales y dispositivos

innovadores [1].

top-down

Micron scale

Bulk

Submicron scale

oﬂ?%c’c?;j

oo ’

Sgﬁ o MNanoparticles
5830
oo

ﬁ%
e
- 2 a
ol e, Golg © bottom-up
o e“:‘“o:n %’:L%g§b
v -“,3.'33“ Agareaation
* e

Precursor molecule

Figura 1.2. Esquema de los dos enfoques de falincde nanomateriales. (Fuente: A. Yaya et al.
Layered Nanomaterials- A review. G.J.E.D.T. 201%2): 32-4]}
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A su vez, la nanotecnologia se apoya en un conjdattécnicas de caracterizacion para
conseguir definir la composicion y estructura de foateriales fabricados. Se agrupan

fundamentalmente en las siguientes categorias [11]:

» Caracterizacion microscopia electronica: empleahan de electrones de alta
energia que nos proporciona informacion al inteo&es con la materia: obtencion
de imagenes, microanalisis y determinacion de teuasra del material. Los
microscopios electrénicos mas comunes son losamsrrision (TEM) y barrido
(SEM)

» Caracterizacion sonda de barrido (SPM): emplea amido de electrones que
recorre la superficie del objeto a estudiar creamd® imagen tridimensional de
resolucion atomica. Existen dos tipos basicos dd:3Ricroscopia de efecto tunel

(STM) y el microscopia de fuerzas atomicas (AFM).

» Caracterizacion por espectroscopia: los constitiagrellos métodos que utilizan
la interaccion entre la radiacion electromagnétida materia. Dependiendo del
nivel de energia que se emplea se distinguen dasgesies espectroscopias: UV-
visible, infrarroja, microondas, radiacion X (X-R&jffraction, XRD, y Energy
Dispersive Spectroscopy, EDS), resonancia magngatickear (NMR), resonancia

de paramagnética electronica (EPR) y resonanoigpi@ electromagnético (ESR).

» Caracterizacion optica: por medio de microscopiticOp que trabaja con las
longitudes de onda del rango visible.

» Caracterizacion por técnica particula-ion: regrsti@a presencia de determinados
iones de la muestras previa perturbacion por mgglianpacto de electrones, iones
u otras técnicas. La espectrometria de masas (M8&8)pincipal método empleado
y nos proporciona informacién de la composiciénrdaterial.

» Caracterizacion por métodos termodinamicos: midenbias de presion,

temperatura, tension superficial, de fase, de vetusnde presién de vapor a parir

de un estimulo externo (cualquier parametro ternédico, como la temperatura y

Materiales porosos cristalinos soportados... 20
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presion). Un ejemplo es la técnica de la termolisnancia, en la que se emplea
como estimulo externo calor, y fotoluminiscenciamoo respuesta de la
recombinacién electronica superficial del mateti@lgue proporciona informacion

sobre el estado superficial del compuesto.

» Caracterizacion propia de materiales macroscopandse los que se encuentras los
ensayos mecanicos (compresion, abrasion, resiatetension, fractura, fatiga,
etc.), ensayos eléctricos (conductividad, capaciday resistividad) y ensayo de

energia disipada (transferencia de calor, refletao/y expansion térmica).

1.1.2 Aplicaciones de la nanotecnologia

La nanotecnologia se ha descrito como una tecrldgi interés social general por su
aplicacion en una gran variedad de productos ygsax; que se traduce en un fuerte impacto
en la economia y en el bienestar de la sociedadguaila variedad de posibles aplicaciones
es practicamente interminable, la labor de |la reomaiogia destaca en ciertos sectores por su

enorme importancia [12]:

a) Energia. Estd demostrado que el uso de los combustibldsedé@ctuales como principal
fuente de energia es un método no renovable y stersble, que produce gases de efecto
invernadero. Por ello un creciente numero de dieosi e ingenieros estan disefiando y
sintetizando nuevos materiales que permitan mejaraiiciencia de los sistemas actuales que
emplean combustibles fésiles para minimizar el icbpanedioambiental significativamente,
y que consigan que las energias renovables seamesuele energia rentables a escala
comercial, capaces de competir con las tradicisnafectualmente se estudian nuevos
catalizadores capaces de mejorar la eficienciackking en los procesos petroquimicos.
Ademas muchos catalizadores estdn compuesto patemgireciados como el platino, que
son materiales con elevado precio, por lo que Eeiegestigando para conseguir sustitutos
mas baratos. Para disminuir la dependencia del réstnoi de combustibles fosiles, es
necesario desarrollar nuevas tecnologias amigablegl medioambiente como el hidrégeno,
y fuentes de energia renovables como la solaglieaey la mareomotriz. En este sentido la
tecnologia de materiales ultraporosos para el ansmniento del hidrogeno se postula como
un excelente candidato para sustituir a los contbestfosiles en la automocion, se trabaja

Materiales porosos cristalinos soportados... 21
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para el desarrollo de placas fotovoltaicas mastémreon silicio amorfo o monocristales de

silicio y de células fotovoltaicas de plasticos amgos transparentes y flexibles capaces
adaptarse a las formas y cristaleras de los emsfigi la creacion de compuestos ligeros de
larga duracion para las palas de las turbinas Wlide&s y edlicas, con nuevos recubrimientos
y lubricantes que cubran a la estructura de ladicmmes extremas a la que se ve sometida

(corrosion, incrustaciones, golpes de viento...) [13]

b) Medicina. Tiene un enorme campo de aplicacion, incluso pecesa con la aparicion de
una nueva rama de la medicina, la nanomedicinapoetende revolucionar la forma en la
que se diagnostica y se trata a los pacientesyateld hacia formas mas personalizadas y
econdmicas [14]. En el diagndstico, se pretendeergeragentes nanomeétricos capaces de
contrastar bioldgicamente determinadas moléculadwdas objetivo con el fin de determinar
su posicién concreta en el cuerpo humano. Asi migihdisefio de agentes como transporte
de farmacos tiene especial interés en los futuedanhientos de enfermedades, tales como el
cancer, ya que se podria evitar otro tipo de tregiaios que dafian también las células sanas,
como la quimioterapia. A corto y medio plazo lanpipal funcion de los productos
nanotecnoldgicos en medicina es la de actuar cauinde transporte de principios activos,
de hecho existen ya los primeros productos en atade como el Doxil™ o el Abraxane™.
Especial interés se ha depositado en el tratamdattcancer: el cuerpo humano es incapaz de
eliminar el tumor ya que presenta mecanismos capdeengafnar al sistema inmunologico,
sin embargo se podrian generar moléculas translooas de antigenos especificos, que
actuaran como biomarcadores sobre los tumores,emdli el sistema inmunoldgico
detectarlos como cuerpos extrafios y finalmenteimdirlos [15]. Por otro lado, la medicina
regenerativa podria capacitar a los médicos patarhaecer los tejidos y organos en el
laboratorio e implantarlos de forma segura cuandmerpo no pueda curarse por si mismo.
Dicha regeneracién se puede lograr a partir detimiento de las células vivas sobre
biomateriales que actien como soportes [16].

c) Tratamiento del agua. El acceso a agua de consumo de calidad aceptatdetqua la
humanidad es uno de los mayores retos del siglo y&ue cerca de 780 millones de
personas a nivel mundial carecen aun de este cederprimera necesidad, en muchos casos
por falta de la inversién econdémica suficiente cqraa implantar las industrias tecnoldgicas
necesarias de tratamiento de agua. Sin embargdosaistemas modulares, multifuncionales

y altamente eficientes que se podrian obteneraaarnotecnologia se podria depender menos

Materiales porosos cristalinos soportados... 22
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de las grandes sistemas centralizados [17]. Powpdgeen la desalinizacion, una técnica cada
dia mas importante debido al consumo excesivo taatinacion de las fuentes de agua dulce,
se podria reducir sus costos y aumentar el rendimide los médulos con el empleo de

nanotubos de carbono y nanofiltros. Por otro léajparicion de contaminantes emergentes
en el agua como consecuencia de la degradaciérowedosos productos industriales y

farmacos requiere de nueva tecnologia de adsod®ddichos contaminantelgs metal-

organic frameworks (MOFse consideran excelentes candidatos [18].

d) Medioambientales.Los materiales nanotecnoldgicos podrian ayudadacir el impacto
medioambiental tanto de forma directa (detectagygmir y eliminar contaminantes) como
indirecta, creando nuevos procesos industrialesogiyectos mas respetuosos con el entorno:
generacion de equipos, estructuras y sistemas aradeatos, reduccion de grandes plantas y
sus emisiones, desarrollo tecnoldgico de las emenginovables, etc.; las nanoparticulas de
hierro serian capaces de eliminar contaminantesud#b y de las aguas subterraneas como
los metales pesados (cadmio, plomo y mercurio)nsocoompuestos organicos (por ejemplo
benceno, tolueno y disolventes clorados), y témnide filtracion para purificar el aire
interior de los inmuebles e infraestructuras o filres en tubos de escape y chimeneas

industriales para evitar emanacion de contaminantestmadsfera [18].

e) Alimentacion. Los expertos en tecnologia industrial alimentaténtifican cuatro etapas
del proceso productivo con especial potencial detto de la nanotecnologia: (1) agricultura
(nanocapsulas de suministro eficiente de pesticidedilizantes y otros compuestos
agroquimicos, nanocpsulas con hormonas de cretonigara conseguir un desarrollo
controlado de la produccion...), (2) elaboracién alehento (nanocapsulas que aseguran la
presencia de nutracéuticos, potenciadores del s3gbho(3) envasado del alimento
(recubrimientos superficiales antimicrobianos yifangicos, nuevos conservantes...) y (4)
suplementos (polvos nanométricos que aumentanskar@bn de los nutrientes, aerosoles de
vitaminas...) [19,20].

f) Construccion. Los materiales nanotecnoldgicos sintetizados damdocontrolada con
nuevas y excelentes propiedades tienen infinidad agikcaciones en la edificacion.
Estructuras mas ligeras y resistentes, poca neckside recubrimientos para su

mantenimiento, mejoras en la unién de tuberias yésnica, mejores propiedades en los
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cementos, aumento de la absorcion acustica, meégota caracteristica ignifuga y materiales
estructuralmente perfectos gracias a la sintdg#tdm-ufl (sin microfisuras), asfaltos mas
duraderos, hormigones reforzados, etc. Por ejempmpleo de nanotubos de carbono en

ciertas estructuras aumenta la resistencia a lpm@sidn y flexion [21].

g) Textil. La nanotecnologia podria conseguir el desarr@ldefidos nanotecnoldgicos con
caracteristicas Unicas, como podria ser una atateacia a la traccion, nuevas estructuras
superficiales, mayor durabilidad, repelencia aleagasistencia a manchas, tejidos ignifugos,
propiedades antimicrobianas y similares. Actual@eimvestigadores de todo el mundo han
conseguido los primeros avances en este campo:ugriot de celulosa basada en
nanocompuestos arcillosos, la eliminacion de comamies del agua procedentes de los
tintes industriales de ropa a partir de membrara®porosas que retienen esas moléculas
organicas colorantes y nuevas procesos tecnolégieoproduccion de nanofibras para la

aplicacién en tejidos nanotecnoldgicos [22].

h) Seguridad: destaca la aparicion de una nueva ciencia que gungmotivo de los efectos
adversos que pueda producir la nanotecnologia skbrealud y el mediambiente: la

nanoseguridad [23].

1.1.3 Nanomateriales

Una de las clasificaciones propuesta por la [lUPKE&(national Union of Pure and Applied
Chemistry) divide a los nanomateriales segun sued#ionalidad, estableciendo cuatro
catergorias: 0D, 1D, 2D y 3D, indicandose con aetaenclatura el nimero de dimensiones
de la nanoestructura que superan el rango de lzeseala. Aungque no se deberia incluir el
grupo 3D, se consideran también nanomaterialessusi ordenacion interna esta

nanoestructurada.

“ Nanomateriales OD:pertenecen a este grupo las estructuras condaslitmensiones
espaciales inferiores a 100nm, como las nanopksicnanoclusters y nanocristales.
Habitualmente se emplea el término de nanopartipaea denominar cualquier
estructura del conjunto de materiales 0D (comdutierenos), mientras que se recurre

al término nanocluster cuando se hace refereonciereta a nanomateriales entre los 1 y
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10 nm, y a nanocristales para expresar la ordemamiénocristalina (como los
nanocristales semiconductores conocidos como punésticos) [24]. Existen otros
materiales como los dendrimeros, estructuras reawlifis muy versatiles que presentan
muchas aplicaciones [25]. A continuacion se expdas principales y mas importantes

nanoparticulas con las que trabaja la nanoteci@log

- Fullerenos. La moléculaggfue descubierta por el quimico britanico Harold
Kroto, lo que le llevé a ganar el Premio Nobel deifgica en 1996 junto a
Robert F. Curl Jr. y Richard E. Smalley. Esta mualgctiene forma de
icosaedro truncado, con un diametro aproximadoruhe { alta simetria. Una
de las propiedades de los fullerenos es que arefatmar dobles enlaces en
los anillos pentagonales, resulta en una pobreockstacion electronica y
hace que reaccione con especies ricas en electrBng® sus propiedades
destacan su empleo en la sintesis de célulasoltamas orgéanicas, como

antioxidantes y en biofarmacos, catalisis, purdiéa de agua, etc. [26,27]

- Puntos cuanticos: en las investigaciones en haicténica se ha impulsado

la creacion de un nuevo tipo de material, en el sgeha modificado su

composicion para conseguir confinamiento de lostelees por barreras de
potencial en las tres direcciones del espaciosesaocristales se denominan
puntos cuanticos. La cuantizacion energética deelestrones en cristales
nanométricos conduce a cambios dramaticos en tgsepiades 6pticas y de

transporte [28].

- Dendrimeros: son una nueva clase de materialeaégyos que debido a su
estructura altamente ramificada presenta algunapiqutades fisicas vy
guimicas mejoradas significativamente en companacoh polimeros lineales
tradicionales: mayor solubilidad, miscibilidad yacividad (enorme area
superficial con respecto al volumen que ocupanycogidad reducida,
capacidad de atrapar moléculas huésped, etc. Séeampctualmente en
numerosas aplicaciones como agentes contrastanéga [Eesonancias
magnéticas, como portador de farmacos, en terapi@gptura neutronica de
boro, como vectores moleculares en terapias gégieasnumerosos procesos

industriales como catalisis, debido a su alta slidialol y area superficial [29].
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% Nanomateriales monodimensionales 1Den este caso, aungue el material mantienen
dos de las dimensiones con tamafio nanométridongatud supera esa limitacion. El
nanotubo consiste en una estructura tubular camezior hueco, mientras que el resto
como las nanofibras, los nanohilos, y los nandearilnanorods) no presentan ese
agujero central. Se entiende por nanofibras a kEguelanoestructuras 1D amorfas
normalmente no conductoras mientras que los natobk# reserva para las cristalinas,
con propiedades conductoras o semiconductorasndrsvarillas en cambio tienen una

estructura rigida debida a su morfologia linea].[24

Sin duda, los nanotubos de carbono son los naeoidas 1D que mayor interés ha
promovido entre la comunidad cientifica. Descubgpgor lijima en 1991, consisten en
hojas grafiticas de atomos de carbono con hibiddasi, por ejemplo el grafeno,

enrollados con forma tubular (ver Figura 1.3). Qua tiene una estructura muy simple,
presenta una gran diversidad de propiedades commencampo de aplicacion, por
ejemplo en la electronica, ya que puede presecbanportamiento metalico o

semiconductor, dependiendo de la forma en la queaga fabricado, y son muy buenos
conductores. Asi mismo presenta unas excelentgseperles mecénicas con multiples

utilidades: baja densidad a la vez que confierenadérial alta resistencia [30].

enrollamiento
e

lamina de grafeno nanotubo de
pared simple

Figura 1.3. Representacion del enrollamiento dssteuctura tubular del nanotubo de carbono.
(Fuente: https://nanotubosdecarbono.files.wordpress2012/11/b2.jpg)

% Nanomateriales bidimensionales 2Dson materiales formados por una fina capa de 0,1

a 100nm de espesor. Destaca el grafeno, ya quenpeepropiedades unicas con
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aplicacion en la miniaturizacion de equipos et@ttios, la elaboracién de farmacos
anticancerigenos, etc.

+ Nanomateriales tridimensionales 3D:principalmente formados del ensamblaje de
nanomateriales [24].

Sue (nanometers)
Quantum dots

Nanohilos Nanotubos Grafeno

Figura 1.4 Ejemplos de materiales nanoestructurados
(Fuente: Mariana Castrillon Garcia. Tesis DocteraQuimica Universidad de Zaragoza: Sintesis de
nanoparticulas magnéticas y su aplicacion en nampgestos de matriz polimérica con propiedades
magnéticas. 2012).

1.2 Nanoparticulas (NPs)

Aunque el auge de la nanotecnologia es relativameciente, las nanoparticulas existen en
nuestro planeta desde hace siglos de forma nataeral las nanoparticulas de silice (§iQ

de carbon negro, siendo empleadas por diferentibésrasi a lo largo de la historia de la

humanidad con diversos fines: por ejemplo, los @ggen el afio 4000 a.C. utilizaban las
nanoparticulas de PbS como tintes para el cabells ynanoparticulas de oro con fines
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curativos. Aun asi el primer estudio cientifico mohanoparticulas no se realiza hasta 1857
por Michael Faraday, basado en la sintesis y pdagies coloidales del oro y presentado en
su famosa conferencia titulada “Experimental Retatf Gold (and other metals) to Light”
[31].

Las nanoparticulas se definen como particulas wapass compuestas de atomos y
moléculas cuyas dimensiones son inferiores a 1Qhormalmente entre los 0,1-100 nm, por
lo que representan la transicion entre las madécylatomos, y los llamados sélidos masicos
(“bulk materials”) y por tanto, como se mencionéeaiormente, incluyen nanocluster,

nanocristales, dendrimeros y puntos cuanticos. Avesi se pueden dividir entre las

nanoparticulas de 12 generacion (entre 100 y 1@niag de 22 generacion (entre los 10y 1
nm). Estas nanoestructuras se pueden presentarelsag formas, como coloides, aerosoles,

hidrosoles u organosoles.

Algunas caracteristicas que presentan las nanoylagison:

» Propiedades propias de sistemas de reducido tarefite del tamafio cuantico, ya

gue estan constituidos por un pequefio nimero deodto moléculas.

» La formacion mediante un proceso de rotura fisesdd el sélido masico (proceso
“top-down”) es menos eficiente y mas costosa, poiqlie se suelen formar por
procedimientos de sintesis (proceso “bottom-upbuild-up”).

» Efecto de gran superficie: contienen una gran p@o de atomos o moléculas
superficiales, con lo que poseen una elevada datisuperficial (mayor reactividad

quimica) [31].

Al igual que para la sintesis de cualquier nanoriztéas nanoparticulas se pueden preparar
mediante dos técnicas, la de rotura (top-down)aequle gracias a la accién de una fuerza
externa se consigue reducir progresivamente elftanda las particulas, y las de sintesis
(bottom-up), que consisten en la obtencién de remtigplas a partir de la asociacion atémica
y/o molecular. Cada uno de estos enfoques de cengin se dividen a su vez en diversos

meétodos de preparacion, tal y como se resumeeguaa 1.5 [32].
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{bop-dwn) method bechanochemecal method (Mills and Ultrasonic wave)
hechanical alloying method

Grinding system Dy
Braakdown — Sglid phase _E -l—_- et grinding syslem

— Sofid phase Chemical Chemical vapor deposiion
et miethnd (VD flame, plasma, laser, electric fumace)
Themnal decompositon method
Physical = Physical vapor deposition (FYD)
maethizd
Plaema

Induced heating

Flame hydrolysis

Electron beam

Lasar
Pohyaol

Molecular beam epiaoy Organic ackd
Sodium borohydride

L iquid/Liquid Chemical reduction method Sugar _

methad Infirect reduction method —E Phatoreaction

Grainrefining | g g0
of a substance {bottom-up)

- - Spray drying process Gamma raEy
Lrn‘:al phase Spray pyrotysis process Ulitrasonic wawve
method Solvothermal synthesis Liguid plasma

Supercritical

Sedimantation Sol-geliGel-scd
meathod co-Precipitation
Alkatine precipitation
Hydrolysis
Colioidal chemistry

Figura 1.5. Esquema de las principales técnicgseafgracion de nanoparticulas.
(Fuente: Fuente: Satoshi Horikoshi, Nick Serponierdvaves in Nanoparticle Synthesis:
Fundamentals and Applications. Weinheim: WILEY-VNE€rlag GmbH & Co.KGaA. 2013)

El método de rotura puede sub-dividirse a su veanehenda en seco y humeda. En el
método de molienda seca la sustancia sélida seeme@mho resultado de un choque,
compresion o friccion, con métodos como molinoscidallamiento, martillo o rodillo y
pulverizacion. Por otro lado, la molienda en himeecustratos se realiza con trituradores de
bolas rotativas, trituradores de bolas vibrator@smolino centrifugo de fluidos. En
comparacion con las técnicas de molienda seceas &starecen una alta dispersion de las
nanoparticulas en el fluido evitando la agregadi@ nanoparticulas por compactacion.
También se incluyen como métodos “top-down” losadés mecanoquimicos y de aleacion

mecanica.

Los métodos con enfoque de sintesis ascendenteidgenden procedimientos en fase gaseosa
y en fase liquida. Para el primero se distingusmi@todos de deposicion quimico de vapor,
que implica la aparicion de reacciones quimicaasl, método de deposicion fisica de vapor,
gue condensa el material evaporado. La ventajasimétodos en fase gaseosa radica en una
menor presencia dmpurezas organicas en las particulas en comparaoid los métodos en

fase liquida, sin embargo requieren mayores costin poco productivos. Es por eso que
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los métodos en fase liquida han sido los mas eahpddaasta el momento, pudiendo dividirse

a su vez en procesos liquido/liquido o sedimentd&@a)].

A pesar de la gran variedad de procesos empleadasppeparar nanoparticulas, en todos se

busca cumplir una serie de condiciones [32]:

1) El control de tamafio de particula, distribucion tdenafio, forma, estructura
cristalina y distribucion de la composicion.

2) Mejora de la pureza de nanoparticulas.

3) Control de la agregacion.

4) Estabilizacion de las propiedades fisicas, estrasty reactivos

5) Alta reproducibilidad

6) Aumento de la produccion en masa y escalada deswacbajo coste

Uno de las dificultades mas importantes que aparegando se trabaja con nanoparticulas es
que a medida que disminuye el tamafio de parti@dds nanoescala, aumenta la energia
superficial de dichas particulas, favoreciendo foamaciéon de agregados. Para evitar la
presencia de estos agregados es necesario muckeada@resencia de un agente dispersante,
de no ser asi y aunque las particulas sean retegit® homogéneas, se producirian
agregados que podrian modificar las propiedadeacteaisticas de las nanoparticulas
individuales [32]. Otra consideracién a tener santa es que debido a su pequefio tamario,
las nanoparticulas pueden atravesar las barrerasendibles que presenta el cuerpo contra
agentes extrafos y llegar en primera instancia alleolos pulmonares o al sistema gastro-
intestinal, e incluso a través de estos o siatdorbidos por la piel, desplazarse libremente
por los sistemas circulatorios y linfaticos alcardm diferentes tejidos y érganos del cuerpo.
El tamafio de la nanoparticula es tan pequefio qireleso capaz de penetrar en la célula e
interaccionar con sus organulos (nucleos, mitodasdetc.). El efecto de las nanoparticulas
en el cuerpo dependera del tamafio de particulaosposicion quimica, la disposicion
estructural superficial, la solubilidad y su formRara prevenir su inhalacion, contacto
dérmico e ingestion se debe concienciar a los figastores o trabajadores de la toxicidad de
las nanoparticulas e instaurar habitos de seguaddds laboratorios, como es el empleo del
equipo de proteccion personal (que incluye guabts, de laboratorio, gafas de seguridad y

mascarilla), tratar de evitar trabajar con nandpalds en polvo y siempre bajo la campana
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extractora, y eliminar las nanoparticulas de acuenh las directrices de residuos quimicos
peligrosos [33,34].

1.3 Propiedades de las nanoparticulas

Como consecuencia del pequefio tamafio de las néicafss, aparecen nuevas propiedades
fisico-quimicas diferentes de las que presentanmateriales masicos, lo que supone la
aparicion de una amplia variedad de nuevas aptinasi Aquellas con gran capacidad de
adsorcion y reactividad quimica se han empleada ghrtransporte de farmacos y su
funcionalizacion. Por otro lado, las propiedadegicap de los nanomateriales son
significantemente diferentes a los materiales nsadq@icos, y por ejemplo la excitacion de
plasmones de nanoparticulas metalicas podriamgaeadas en proteccion medioambiental,
energia y medicina. La conductividad eléctrica radimente decrece con la reduccién del
tamafio por el aumento de la dispersion de superficientras que la de los nanomateriales
podria mejorarse aun siendo de menor tamafo, debidma mejor ordenacion de la
estructura. Ademas para las particulas nanomémegséticas aparece una nueva propiedad,
el superparamagnetismo, que presenta un reducao de histéresis y por tanto poca
remanencia y respuesta rapida a campos magnétitesn@s, con aplicaciones muy
interesantes como por ejemplo en tecnologia de cain@miento de informacion. La
fabricacion de materiales con propiedades mecamiegsradas se ven favorecidas por los
métodos de sintesis “bottom-up”, como por ejemplordsistencia y flexibilidad. Otras
propiedades que pueden variar son el color, lawgiidad, la temperatura de fusion, etc.
[26, 35, 36].

1.3.1 Adsorcion

La técnica estandar de separacion que mas se enagsleprocesos industriales por su
simplicidad de operacion es la destilacién. Snbargo la destilacion no es en si misma un
proceso energéticamente eficiente, lo que ha stguasinvestigacion de otro tipo de

procesos, como la adsorcion [37].
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El concepto general de adsorcion hace referenci@naiquecimiento de uno o mas

componentes en la regién proxima a la zona de cmntentre dos fases. Aunque en el
laboratorio se investiga con todo tipo de intedasks sistemas de adsorcibn mas
desarrollados a escala industrial son los quesptas fases solido-fluido, entendiéndose el
término fluido como cualquier liquido o gas. Coertds sistemas (como algunos metales
expuestos a agua, hidrégeno u oxigeno), el prodesadsorcién viene acompafado de

absorcion, que consiste en la penetracion deldlamla fase solida [38, 39].

La variedad de aplicaciones industriales y de itigasion que presenta la adsorcién requiere
de adsorbentes sdlidos con un amplio rango de csigipoes quimicas y estructurales. En la
siguiente tabla se recoge una seleccion de losrtziges basicos que se utilizan a nivel
industrial [39].

Carbon adsorbents Mineral adsorbents Other adsorbents
Active carbons Silica gels Synthetic polymers
Activated carbon fibres Activated alumina Composite adsorbents:
Molecular carbon sieves Oxides of metals (complex mineral—carbons,
Mesocarbon microbeads Hydroxides of metals X-—elutrilithe; X = Zn, Ca)
Fullerenes Zeolites Mixed sorbents
Heterofullerenes Clay minerals
Carbonaceous Pillared clays

nanomaterials Porous clay hetero-structures (PCHs)

Inorganic nanomaterials

Tabla 1.2. Tipos basicos de adsorbentes industriglgente: A. D, abrowski. Adsorption -from theory
to practice. Advances in Colloid and Interface Scee 2001; 93: 135-224)

Se conoce que los antiguos egipcios, griegos y momautilizaban las propiedades
adsorbentes de materiales como la arcilla, aremaagiera carbonizada (carbon). Fue en
diferentes periodos del siglo XX cuando se empezarodesarrollar otras técnicas de
adsorcion con diferentes tipos de adsorbentes:r@dsocon carbén antes de la Primera
Guerra Mundial, carbén activo, geles de silice yddx de aluminio en el periodo de
entreguerras, pero la verdadera revolucion se goidsidespués de la Segunda Guerra
Mundial con el descubrimiento y obtencion de ladlitas sintéticas. Se convierten en el tipo
principal de adsorbentes microporosos y, por reocoiaadn de la Structure Commission of
the International Zeolite Association se realizarevas redes parecidas a las estructuras de
aluminosilicato de las zeolitas, como los alumiséditos, para asegurar coordinaciones con

otras moléculas ademas de oxigeno. En este migjiwoasprincipios de la tercera década, se

Materiales porosos cristalinos soportados... 32



Eduardo Beltran Flores 1. Introduccién

comienza a discernir entre la adsorcion fisicafperzas de van der Waals (fisisorcion), y la
adsorcion quimica, por enlaces quimicos con el radsm (quimisorcién). En 1932, se
introduce el concepto de adsorcion activada, quermea analoga a la energia de activacion
en la cinética quimica, hace referencia a un inergan de la adsorcion del material al

alcanzar la temperatura a la cual se forman l@ces quimicos [38,39].

La necesidad de determinadas propiedades de autsbillevado al desarrollo de diferentes
tipos de adsorbentes. Entre ellos destacan logialageporosos, compuestos por una matriz
sélida en cuyo interior se encuentra un sistempodes interconectados que confiere menor
densidad y enorme superficie interna a la estractuca importancia de estos materiales
reside en que los poros y cavidades permiten lasidif de moléculas de determinados
tamanos selectivos que pueden adsorberse a ladepate su interior. La porosidad queda
definida como la relacion entre el volumen de patesun cuerpo con respecto al volumen
ocupado por el sélido. Segun la clasificacion detipos de poros adoptada por la IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemisigg materiales porosos pueden dividirse
en cuatro tipos: ultramicroporosos (didmetros h@stam), supermicroporosos (de 0,7 a 2
nm), mesoporosos (entre los 2 y 50 nm) y macropsr{diametros superiores a 50nm). En la
propia naturaleza existen materiales porosos tae® los huesos, el cabello, las esponjas
marinas, etc. Por ello, a lo largo de estos ultimmgos el ser humano ha imitado las
estructuras porosas de los materiales naturalesl@gnar sintetizar materiales artificiales de
naturaleza inorganica con importantes utilidades pa sociedad, como por ejemplo los
adsorbentes tradicionales microporosos como eldgesilice, alumina activada y carbén
activado [40]. El gel de silice es la forma paroehte deshidratada de acido de silicico
polimérico coloidal, su composicion quimica viersdd por la expresion SiOnHO vy el
contenido en agua habitual ronda el 5% en pescuBnto a la alimina activada es un o0xido
de aluminio poroso de alta area superficial, sanudd superficial es mayor que la del gel de
silice y aunque a temperatura ambienta tiene nidislad por el agua el gel de silice, a altas
temperaturas la capacidad de adsorcion de la adlatiivada es mayor. Finalmente el carbén
activado se sintetiza mediante la descomposicidni¢d de material carbonoso y su posterior
activacion mediante vapor o dioxido de carbono t@a #&mperatura (700-1000°C), su
composicidn consiste en microcristales de grafittenados de forma aleatoria y dependiendo
de las condiciones de sintesis podemos obtenenmgst microporosos, Mesoporosos Yy

macroporosos. Debido a su superficie no polardéean ser hidrofébico y organoléptico, por
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lo que se emplea ampliamente en la adsorcion déamak organicas, por ejemplo en la

purificacion del agua [37].

Si bien en los materiales porosos tradicionales n@todos de sintesis determinan la
porosidad, tamafo de poro y superficie de contdetanaterial, no presentan una estructura
cristalina ordenada con facilidad relativa en sad&rizacion. En este sentido, la sintesis de
nuevos materiales porosos se ha fomentado intensarea las Ultimas décadas debido al
impacto econdmico que tiene en diferentes indgsaraprocesos de adsorcién, separacion y

catdlisis. Destacan en estos campos las zeolitas [3

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos ynmiorosos basados en un esqueleto anionico
rigido, en cuyas cavidades se permite el intercardico y la hidratacion reversible de
agua. La estructura esta constituida por una extesws tridimensional de tetraedros MO

siendo M iones de Al o Si principalmente [41].

0009 P
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Figura 1.6. Identificacion de la ordenacion tetragaden la estructura de una zeolita (Fuente:
http://ochem.jsd.claremont.edu/tpoon.dir/images/aeaphics.gif)

Al conjunto de estas estructuras se le denomin& tamolecular, capaces de retener de forma
selectiva las particulas que, por su tamafio o forwaeden al interior de sus canales,
mientras que el resto continda su discurso a trdeésamiz. Aungque su pequefio y corto
rango de distribucion de tamafio de poro (por ejepggitorno a los 0,4 nm en la zeolita A) es
actualmente Gtil para numerosos procesos (coma addorcion de gases) y se requiere de la
sintesis de zeolitas sintéticas para la industiieas muchas operaciones necesitan un
didmetro de poro superior que permita el accesmaléculas de mayor tamafio, como por

ejemplo en el cracking catalitico en la induste&r@pquimica [42].
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Es por ello que ha habido un continuo interés erdgej tanto por parte de la industria como
por los cientificos, en el aumento del tamafo deplaros desde dimensiones microscopicas a
las macroscopicas tratando de mantener bien dafiaidstructura porosa, materializado en lo
gue se conoce como silices mesoporosas. Sin embhaesta 1980 los materiales
mesoporosos eran amorfos y tenian una distribid@damarno de poros muy amplia, y en los
afos 1990 solo se reportd la aparicion de tamicasaulares con materiales mesoporosos.
Recientemente se esta extendiendo entre la contumigatifica el estudio de materiales
mesoporosos hibridos inoganicos-organicos con extas propiedades, las Redes Metal-
Orgénicas (Metal-Oganic Frameworks) [42,43].

Asi mismo, se registran muchos tipos de nanopéatictcon buena capacidad de adsorcion.
Recientemente numerosos nanomateriales han siddéeaop como adsorbentes, como
nanotubos de carbono de pared simple, nanotuboscamleono de pared mudltiple,
nanocompuestos poliméricos, nanoparticulas gee;03, nanoparticulas de oro,
nanoparticulas de hierro y titanio, nanoparticdeglata y nanoparticulas de alimina. En el
caso concreto de la adsorcion para el tratamiemtagda las nanoparticulas adsorbentes mas
comunes estan compuestas por alimina, dioxidotdeidj sulfuro de cadmio, ferrita de
cobalto, oxido de cobre, oro, magnetita, hierragddxie hierro, hidroxido de hierro, 6xido de
niquel, silice, sulfuro de zinc, 6xido de zinc,cmmio, etc. Sin embargo, el empleo de
nanoparticulas implica una mejor adsorcion en stesia bajo agitacion continua en el que
las nanoparticulas se mantengan en suspensioezeatel/método convencional de adsorcion
en un lecho de relleno. Para favorecer la recuperade los nanoparticulas dispersas, un
método prometedor consistiria en incorporar pragded magnéticas a las nanoparticulas
[44,45].

1.3.1.1 Redes Metal-Organicas (Metal-Organic Frameworks, NDFS)

Aunque las extensas redes formadas por compuestosotdinacion se conocen desde hace
décadas, no es hasta los afios 90 cuando los resec@anocidos como Redes Metal-
Organicas (Metal-Organic Frameworks, MOFs) emp®ear generar un mayor interés, una
vez que se comprueba mediante técnicas de adsodeidégases que estos materiales
presentaban porosidad permanente. El investigaddrY@ghi fue el primero en emplear el
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término MOF en el afio 1995 al conseguir sintetimarcompuesto tridimensional de cobre
formado por redes interpenetradas. En la décadalpaa® asistio a un enorme crecimiento en
la sintesis, caracterizacion y estudio de estogmalds [46,47]. Los MOFs son compuesto
cristalinos constituidos por la union entre unidaderganicas poseedoras de metales, los
denominados centros metéalicossecondary building unit§SBUs), con ligandos organicos
mediante enlaces de coordinacion (sintesis retijgudara crear redes cristalinas abiertas con
porosidad permanente (ver Figura 1.7). La capacuadvariacion tanto de los centros
metalicos como de los ligandos organicos permiter&acion de miles de compuestos
distintos cada afno. Esta variabilidad extraordanpmto con la ultraporosidad del compuesto,
gue supera el 90% en volumen, y con la enormesangerficial interna, alcanzando incluso

los 6000 /g hace que los MOFs tengan un amplio rango denpiaties aplicaciones,

incluyendo el almacenamiento de gases, separaaataljsis [48,49].

Figura 1.7. Estructura y topologia del MOF-5. (fitee Reticular synthesis and the design of new
materials, Omar M.Yaghi et al. Nature. 2003; 428-714, modificada): a) Estructura del MOF-5,
los poliedros azules representan los tetraedr@n@g unidos por ligandos benceno-dicarboxilato, O
rojos y C negros, muestra una representacion 3B efstructura interconectada con 8 A de ancho de

poroy 12 A de diametro de poro (esfera amariljajdpologia de la estructura como red cubica

primitiva. ¢) La estructura con los centros met#ide (OZg) O, (rojo) y el ligando benceno
dicarboxilato (azul) formando la red.

Cabe destacar que los poros y cavidades de los M&E&s determinados Unicamente por las
caracteristicas geométricas de sus unidades basécasnstruccion, es decir los ligandos
organicos y los agregados inorganicos. De estaaosinse quiere conseguir una estructura
con las mismas caracteristicas geométricas peraliferencias en tamafio de poro (y por
tanto en superficie especifica y propiedades dereids), se pueden realizar modificaciones
de tamafo de los ligandos organicos sin que influylas SBUs. Esta posibilidad diferencia a

estas redes de otros materiales sintéticos poromm® por ejemplo las zeolitas, que en
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general se preparan como compuesto de intercalacidrel uso de moléculas plantilla o
agentes directores de estructura [46]. Estos raldsriposeen otras caracteristicas que
mejoran las propiedades que presentan los matemaleganicos clasicos (carbones activos y

zeolitas principalmente), tales como:

a) Estructura porosas bien ordenadas que muestranoctampentos dinamicos y
flexibles a la presencia de moléculas huésped.

b) La capacidad de funcionalizar la superficie de posos, o que desarrolla un
caracter selectivo en la adsorcion molecular.

c) Los MOFs pueden tener mayor area superficial (d80-4D00 ri/g) que las
zeolitas (normalmente en torno a 708gh

d) Une esqueleto estructural que es el responsablasdpropiedades magnéticas,

eléctricas y opticas [47].

Como centro metalicos, se suelen emplear los nsetl@d@ransicion debido a su versatilidad,
ya que dependiendo de su niamero de coordinaci@pugede variar entre 2 y 6 puede dar
lugar a varias geometrias de coordinacion: lineal,forma de Y o T, tetraédrica, plano
cuadrada, piramide de base cuadrada, bipiramigentrl, octaédrica, prisma trigonal y sus
correspondientes formas distorsionadas. Para gesteas formas menos usuales se emplean
frecuentamente los iones lantanidos, que poseerenodnde coordinacion mas elevados
(entre 7 y 11). Por otro lado, los ligandos orgasigue se emplean son muy variados. Pueden
ser simples como haluros, aniones @NECN, y otros mas complejos y de mayores tamafios
con grupos carboxilatos o azolato, entre otrosrdlaistez de los enlaces de coordinacion
entre los centros metalicos y los ligandos org&niateterminaran la estabilidad
térmica/quimica de MOF. Como se puede apreciacostbinacion da lugar a una cantidad

enorme de estructuras, con propiedades fisico-qagiferentes [47].

En la breve historia de los MOF hay algunos queesaben. EI MOF-5 publicado por
primera vez en 1999 en la revista Natura por el. ffaghi et al., tuvo una gran repercusion
por la robustez que presentaba su estructura eabreda, lo que permitia sintetizar redes con
porosidad permanente. Posteriormente se demostidajsu estabilidad hidrotermal, y se
enfoco la atencion en un nuevo MOF, el HKUST-1, presentaba buena estabilidad ante la
humedad, excelente estabilidad térmica y una s$melativamente sencilla. Otro material, el

MIL-101, con alta area superficial (superior a 400%@) y estabilidad térmica, a la humedad
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y a otros compuestos quimicos se postula como en material para la adsorcion y catalisis,
sin embargo puede presentar impurezas en la esaupbrosa procedentes de su propia
sintesis. La alta capacidad de adsorcion de @(presion atmosférica del MOF-74, el
comportamiento de alta expansion y contraccion anaiéculas huésped del MIL-53 y la alta
estabilidad y actividad catalitica del MIL-100, Hamado la atencién de la comunidad
cientifica y se sigue investigando actualmentespecto. Entre los ZIFs (MOFs de zirconio),
la estructura del ZIF-8 es la mas ampliamentedéesda, debido a su alta estabilidad quimica

y térmica [50]

En la sintesis de estos MOFs, se debe tener etacgee intervienen muchas variables que
pueden afectar de forma determinante a la estaitihal que se obtiene. Esos parametros son
principalmente: el método de sintesis, temperatigaypo de reaccion, concentracion de
reactivos, sales metdlicas, disolvente y pH, ppalonente. Desde su descubrimiento, se
conocen muchas rutas de sintesis para la obtedeitas Redes Metal-Organicas. La sintesis
de MOFs normalmente se desarrolla por el auto-enisggnde los iones metélicos y los
ligandos organicos en disolucion. El metal es lbabiente incorporado en forma de sales y
el disolvente de la reaccion suele ser un disodvenganico como DMF o etanol, aunque en
algunos casos también se emplea el agua. El mé&obotermal es el procedimiento
convencional, en el cual procede a la reaccioradedzcla en un autoclave, donde se trata
térmicamente a temperaturas entre los 100-200°@htkufd 2-48h. Aunque este es un método
de sintesis muy utilizado a escala de laboratoti@as técnicas alternativas han sido también
aplicadas con la intencién de reducir el tiempaitdesis empleado o producir cristales mas
pequeiios y uniformes. Destacan entre ellos los dustale irradiacion de microondas,

electroquimico, sonoquimico y mecanoquimico [50,51]

Uno de los objetivos que se plantean actualmenterstea en el escalado a nivel industrial de
los estudios realizados en los laboratorios dediteyentes, para lo que se deben seguir

inicialmente algunas pautas:

(1) Se pueden sintetizar una enorme cantidad de MO&i®ries, pero sera preferente la
sintesis de compuestos con alta estabilidad hitnaeley rendimiento, con ligandos,
disolventes y centros metélicos mas baratos y emlicones de trabajo mas

econdmicas (evitando temperaturas y presionesmsage
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(2) Ciertas referencias bibliogréaficas sobre la siatdsialgunos MOFs, como el Cr-MIL-
101, muestran variaciones en el procedimiento dbpedo del grupo de
investigacion. Seria conveniente una metodologia oréforme y detallada para

lograr que sea mas facilmente reproducible.

(3) Mas investigacion en la elaboracion de pellets [zacamercializacién de los MOFs.

(4) Empleo de MOFs en materiales compuestos y estascaare-shell [50].

1.3.2 Propiedades magnéticas

El magnetismo es una propiedad de los cuerpos @ueasifiesta por medio de fuerzas de

atraccion o repulsion con otros objetos. Sin enthal@gs materiales pueden reaccionar de
manera muy diferente ante la presencia de un canagmético externo. Su reaccion depende
de varios factores, como la estructura atbmica kecotar del material, y el efecto magnético

intrinseco a los propios atomos. Los momentos niegise asociados con los a&tomos tienen 3
origenes: el giro de los electrones en los orlstaleededor de su nucleo, el cambio en el
movimiento del orbital causado por el campo magoétixterno y el espin de los electrones,

gue dependiendo del sentido de giro genera un ntonmeagnético como se muestra en la

Figura 1.8. En la mayoria de los casos los eleetr@xisten pares de electrones donde los
electrones giran en direcciones opuestas, anulehdmmento magnético neto que generan
[52, 18].

Por otro lado, aquellos materiales que tienen relees desapareados, poseen un campo
magnético neto distinto de cero, y reaccionan am@mpos magneéticos externos. Los

materiales masicos convencionales (bulk matenmisyle ser [52, 53, 18]:
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Figura 1.8. Momento magnético generado en funcahsehtido de rotacion intrinseco del electron
(Fuente: http://www.princeton.edu/ssp/joseph-hggject/galvanometer/explaining-the-
phenomenon/modern-understanding, modificada)

1. No magnéticos:no reaccionan ante un campo magnético externo.

2. Paramagnéticos:los atomos se disponen aleatoriamente de formaetjueomento
magneético neto del material es nulo. Sin embargt® & presencia de un campo externo,
los momentos se ordenan en la misma direccion tydeetiel campo magnético aunque su
magnetizacion es débil (se ven poco atraidos cencontribucion leve de su campo).
Cuando se deja de aplicar el campo magnético exteya atomos vuelven a distribuirse
de modo que la suma total de los momentos es @ueako y por tanto, el material no

presenta magnetizacion residual.
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Figura 1.9. Material Paramagnético: a la izquiedisposicion aleatoria de los momentos. A la
derecha, momentos orientados en direccion y sedédoampo magnético.
(Fuente: http://quintans.webs.uvigo.es/recursob/Wkectromagnetismo
/magnetismo_materiales.htm)

3. Ferromagnéticos: el material presenta un conjunto de dominios en doales los
momentos se orientan hacia una misma direccioroiheaf natural. Cuando se aplica un
campo magnético externo, tienden a orientarse emitma direccion del campo,
contribuyendo con una alta magnetizacién. Sin egthacuando desaparece el campo
magnético cada dominio queda orientado en una ailirecparecida a la del campo

magneético anterior, es decir existe una magnetinae@manente.

4. Diamagnéticos: en este caso no presenta dominios e inicialmentsuia de los

momentos generados por los espines y electronemdie uno de los atomos es 0. Al
someterlos a un campo magnético, los momentos regsése orientan en la misma
direccién pero en sentido contrario al campo. Ademéesentan una densidad de

momentos parecida a los ferromagnéticos, por lcsqnaepelidos de forma significativa.
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Figura 1.10. Material Ferromagnético: a la izquéerdisposicion aleatoria de los dominios. A la
derecha, momentos de todos los dominios orientadareccion y sentido del campo magnético.
(Fuente: http://quintans.webs.uvigo.es/recursob/Wkectromagnetismo
/magnetismo_materiales.htm)

5. Antiferromagnéticos: presentan dominios, pero aunque los momentosdie @ominio

mantienen la misma direccién tienen sentidos opaetd existencia de un momento neto
o nulo en cada dominio dependera de los si ladtifda entre los momentos es 0 0 un
momento total neto. En presencia de un campo eatan en la misma direccion, parte de

los momentos en un sentido y el resto en el omtdse

6. Ferrimagnéticos: son parecidas a las ferromagnéticas (inicialmeragnetizacion nula,
existencia de campo magnético remanente tras dé&sépade campo externo y
ordenacion en dominios), sin embargo dentro deldosinios los momentos se orientan en
la misma direccidn pero sentidos contrarios, comtog antiferromagnéticos, pero en este
caso la densidad de uno de los sentidos es muchormee en el otro, de forma que

siempre existe un momento final neto, aunque megneilos ferromagnéticos.
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Figura 1.11. A la izquierda, disposicion aleataigalos dominios. A la derecha, momentos de
todos los dominios orientados en direccion y serdiel campo magnético. (Fuente:
http://quintans.webs.uvigo.es/recursos/Web_elecgmmatismo /magnetismo_materiales.htm)
Estos son los comportamientos magnéticos de losrialgls macroscopicos convencionales.
No obstante, existe un tipo especial de magnetmmeosolo aparece a escala nanométrica en

la materia: el superparamagnetismo.

Superparamagnéticos fendbmeno magnético que aparece cuando los padi@on lo
suficientemente pequefias para que exista un satindo Son materiales ferro o
ferrimagnéticos pero con un tamafio suficiente p@geemo para que el aporte de energia
equivalente a la energia propia del ambiente séaiesuie para modificar de forma
aleatoria los momentos magnéticos. De esta forrsagmolas mejores propiedades de los
materiales convencionales, presenta alta magnitizaomo las ferromagnéticas, es decir
son altamente susceptibles, pero por sin la existetle un campo remanente tras la
desaparicion del campo magnético externo, es geesentan ciclo de histéresis. En la
Figura 1.12 se representan la magnetizacion gemead los distintos materiales con
respecto al campo magnético externo, donde M @sdasidad de un campo magnético

externo y H el momento magnético neto de cada rahfs4].
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Figura 1.12. Comportamiento de la magnetizacidlasi@anoparticulas de ferritas £0,en
funcién del campo aplicado, mediante las curvas Médliidas a diferentes temperaturas (Fuente:
Sarah Bricefio, Werner Bramer-Escamillas, PedraSkdgard Caniizales, Gerzon Delgado, Catalisis

2012; 1: 130-137)

1.3.2.1 Nanoparticulas Magnéticas (MNPs)

Durante la década pasada, se ha investigado imensa las nanoparticulas magnéticas por
sus potenciales aplicaciones en diversos campssMINPs han sido sintetizadas de diversos
compuestos y fases, incluyendo metales puros camd\Fy Co, 6xidos metalicos como
Fe04 y v-Fe0s, ferritas como los MR®,, donde M= Cu, Ni, Mn, Mg, etc. y aleaciones de
metal como FePt y CoPt. En esos afios se ha trd@dtescribir de forma detallada rutas
eficientes de obtencién de nanoparticulas magmsétieaestrecha distribucion de tamafos, de
formas controladas y altamente estables [55].dRast las nanoparticulas supermagnéticas
de FePt con estructura plana, monodispersas y tfiammedio de 4,7 nm, las nanoparticulas
esféricas de MnZnk©; con tamafio medio de 10,8 nm, las nanoparticulaSod con alta
cristalinidad y tamafio medio de 4-5 nm, las narttpdas de MgFe204 con tamafios que
varian entre los 2 y 9 nm y las nanoparticulas dee2D4 y CoFe204 con diametros

minimos de 8 nm y 10 nm, pero sin duda las naniepdat mas estudiadas son las de
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magnetita (F€),). Este tipo de particula pertenece al grupo deopemiculas de Oxidos
metdlicos, destaca por su bajo coste, bajo campaocitvo, facilidad de modificacion
superficial y niveles de magnetizacion aceptatd@$. [Los 6xidos de hierro son compuestos
guimicos formados por hierro y por oxigeno qupuseden disponen en diferentes estructuras
(actualmente se conocen 16 tipos de Oxidos deohidros mas estudiados en nanotecnologia
son la magnetita (5@,), maghemitay -Fe0s) y hematite ¢-Fe,03), compuestos que si son
suficientemente pequefios presentan propiedadeganpmagnéticas. El caracter magnético
de estas nanoparticulas viene dado por el atomdbieteo, que presenta un momento
magnético fuerte debido a los 4 electrones desagiasede los orbitales 3D, por ello cuando
los cristales acogen en su estructura atomos deohfen cualquiera de sus estados de
oxidacién) pueden aparecer diferentes propiedademéticas. Las diferencias entre estos

compuestos vienen determinadas por su distribwatimica y electrénica [5].

Existen diferentes métodos de sintesis de loéxig hierro basados principalmente
en procesos “bottom-up”, de los cuales se expormmanuacion los cinco mas importantes

para la su formacion (Figura 1.13) [5,55, 56].

TIPOS DE SINTESIS DE

NANOPARTICULAS DE OXIDO

Descomposicion térmica

DE HIERRO

Hidrotermal

Sintesis sonoquimica

Figura 1.13. Diagrama de los procedimientos desimfundamentales de las nanoparticulas de 6xido
de hierro (Fuente: elaboracion propia).

% Co-precipitacion: es el método convencional para la obtencion denatidg o
maghemita. Consiste en la mezcla de iones férriterrgso, en una relacion
molar 1:2 en medio basico. Las formas y propiedaldetas particulas estan
determinadas por la temperatura de reaccion ylet da pH, y la presencia de
atmoésfera inerte determinara la oxidacion de lasoparticulas obtenidas

Materiales porosos cristalinos soportados... 45



Eduardo Beltran Flores 1. Introduccién

(magnetita si evitamos la oxidacion, maghemitarsgeizamos en condiciones
del entorno). Es el método mas comun debido a &n grantidad de
nanoparticulas que pueden ser sintetizadas comtiml@u distribucion de

tamanos en un rango aceptable (en torno 8-20 nfh) [5

%+ Descomposiciéon térmica:método basado en la descomposicion y oxidacion
del hierro a altas temperaturas en un medio organiainque produce
nanoparticulas mas dispersas y homogéneas en fgrtaasfnos, solo pueden

ser dispersadas en disolvente no polares.

% Microemulsion: se basa en la dispersibn de dos fases homogéneas
inmiscibles, generalmente agua y aceite, dispecséaslnanoparticulas en el
medio acuoso y con la ayuda de un surfactante fournnanedio emulsionante,
formando estructuras de micela inversa. De estadpel interior de la micela

inversa transcurre la reaccion quimica.

% Hidrotermal : se emplean diferentes reacciones quimicas etorea@ alta
presién y temperatura (autoclaves) y se consigaangjor cristalizacion del
compuesto, pero las formas obtenidas no son ieier@kes como en otros

métodos

% Sintesis sonoquimicata sonicacion genera la cavitacion del fluido rrias
que el posterior colapso de las burbujas induferfaacion de zonas de mayor

temperatura donde es posible que tenga lugar daitea

1.4 MOFs soportados sobre nanoparticulas (Core-Shel
structures)

En un principio, los investigadores estudiaron paniculas simples porque estas
presentaban mejores propiedades que los mateneoscopicos. Sin embargo, durante la
década de los 1990, los investigadores comenzasariedizar estructuras semiconductoras a
partir de nanoparticulas con mdultiples capas cdricds heterogéneas, lo que mejoraba las
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propiedades de materiales como los semiconductéesese momento fue adoptada la

terminologia de materialesre-shell.

Las estructurasore-shellson aquellas que estan formadas por un nuclesejamplea como
soporte de otro material que lo recubre. El nugleede estar formado por la agregacion de
multiples particulas y el recubrimiento por difdencapas superpuestas, asi como presentar
diferentes formas, como se expone en la Figura. Nbdmalmente estos materiales se
sintetizan en dos pasos, en primer lugar el nicksabre €l la estructura que lo envuelve. Las
estructuracore-shellresultantes pueden estar compuestas por una agapha de diferentes
combinaciones, incluyendo materiales inorganicaganico, inorganico-organico, organico-
inorganico y organico-organico. En este sentideléacion del recubrimiento del material
esta fuertemente relacionada con su aplicacion oy fuel, y aunque habitualmente se
emplean nudcleos con gran afinidad con el recubnitoigpara que le sirve de soporte, en
algunos casos los propiedades del nucleo son tandei&rminantes en la funcion final del
material (como los nucleos con propiedades magrstiormados por nanoparticulas de
oxidos de hierro). Es por ello que estos compudsinssido objetos de diferentes estudios
motivados por el objetivo de obtener particulas cumbinen las propiedades deseables de
diferentes materiales en una Unica estructura parseguir un efecto sinérgico de
propiedades [57,58].

(@) (b) (c)
o & =

() ©

o .

Figura 1.14. Diferentes Core-Shell NanoparticlayHstructura core-shell esférica; (b) Estructura
core-shell hexagonal; (c) Estructura Core-Shellmditiple nacleo con recubrimiento; (d) Estructura
Core-Shell esfética y concéntrica; (e) EstructureecShell con nucleo desplazable en el hueco
recubierto por el Shell (Fuent@ajib Ghosh Chaudhuri and Santanu Paria. Core/Shell

Nanoparticles: Classes, Properties, Synthesis Mesina, Characterization, and
Applications. Chem. Rev. 2012; 112: 2373-2433).
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Una posibilidad de gran interés seria combinaelalentes propiedades de adsorcion de los
MOFs que soporten nucleos de nanoparticulas mageétle forma que se pueda controlar la
estructura resultante mediante el empleo de cammagéticos externos. La afinidad del
MOF al ndcleo podria ser optimizada a través dieidaionalizacion de las nanoparticulas.
Cabe destacar la capacidad multifuncional del natersultante, ya que podria ser utilizado
en diversas aplicaciones en las que se aprovediguiaa o todas sus propiedades. Podria ser
utilizado en la adsorciéon o almacenamiento de gaseslificando el tipo de MOF que
recubre las nanoparticulas en funcidén del tipo @ que se pretenda retener. De la misma
forma, aplicaciones médicas podrian ser desaredladilizando estas estructuras como
transportadoras de farmacos, dependiendo del nmeéita que se desea administrar de
manera localizada se emplea un determinado tipd@E. Ademas la propiedad magnética
del compuesto afiade ciertas ventajas, por ejemgddedel punto de vista catalitico con
respecto a otras formas de separaciéon como fibtnaaentrifugacion y extraccién liquido-
liguido. Asi mismo la separacion sencilla del medediante estimulos magnéticos externos

seria realmente interesante en la eliminacion deanunantes emergentes del agua.
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El proyecto de Fin de Grado que aqui se presentadava dentro de la investigacion en
“Nanoparticulas en Redes Metal-Organicas (Metak@igFrameworks, MOFSs): Estructuras
Core-Shell Multifuncionales’ que realiza el grup® idvestigacion Laboratorio de Rayos X y
Materiales Moleculares. Su objetivo principal inicies la obtencibn de micro o
nanoparticulas core-shell formadas por un naclegnético, magnetita, con un recubrimiento
de Redes Metal-Organicas robustas, de demostraabilieed en medio acuoso y buenas

propiedades de adsorcion.

Una estructura core-shell como la propuesta pradargxcelentes propiedades adsorbentes y
la posibilidad de manipulacién y desplazamientotradado de la estructura mediante
estimulos magnéticos externos, confiriendo al casfmuun enorme rango de potenciales
aplicaciones como por ejemplo, la adsorcion de ggaséiminacion de contaminantes
emergentes del agua, etc. Ademas la vision pragtieanpresarial del grupo centra la
investigacion en la creacion de polimeros de coaaidn constituidos por materias primas de
bajo coste y procedimientos de sintesis simplasJamtencion de que en un futuro cercano

puedan ser escalados a nivel industrial.

Para lograrlo se establecen una serie de obje@igpscificos. En primer lugar, se deben
sintetizar las micro o nanoparticulas (NPs) de @xidk hierro mediante el método
convencional de co-precipitacion, por ser la teem@s sencilla y de mayor rendimiento en
cuanto a cantidad de nanoparticulas sintetizadas. ismo se pretende ver el efecto de
introducir técnicas de microfluidos en la co-préeigdon de las nanoparticulas y de
neutralizar y dispersar las nanoparticulas medidisigluciones de HCl y CTAB (del inglés
Cetyl Trimethyl Ammonium Bromide) respectivamerita.capacidad de estas particulas para
actuar como semilla dependera de la afinidad deresursores del MOF hacia la superficie
de la nanoparticula. Para mejorar esta afinidadeakzaran varias funcionalizaciones con
grupos terminales hidroxilo, amino y carboxilicoegseran la superficie de crecimiento del
MOF. Esto se consigue mediante la formacién desapaesivas, en la que cada capa se
adhiere a la superficie anterior y a su vez puedeirsde soporte del MOF o de una capa
superior (“estructura de cebolla”). Una vez funeiimadas estas particulas son incluidas en
las reacciones de sintesis del MOF, en este estadigtiliza el MOF-801, redes porosas
cristalinas formadas por unidades secundarias dstra@cion de compuestos de Zr y acido
fumarico como ligando organico con excelentes gagules de adsorcion, sirviendo las NPs
de semillas para el crecimiento cristalino del pelio de coordinacion. Para corroborar los
resultados esperados se emplean diversas técnam@a® imicroscépicas como no
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microscOpicas para estudiar la composicion, formeamnafio y propiedades de las

nanoestructuras obtenidas.
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3. Metodologia

Eduardo Beltran Flores
la planta O del edificio de las Facultades de RigidMateméticas de la Universidad de La

El estudio se ha realizado en el Laboratorio deoRa§y Materiales Moleculares, ubicado en
Laguna, en colaboracion con las instalaciones ypegudel SEGAI (Servicio General de

Apoyo a la Investigacion) en la caracterizacioademuestras.
Se basa en la sintesis de estructuras core-siddl,ceie nanoparticulas magnéticas (MNPs en

su terminologia inglesa) de 6xido de hierrogdzemagnetita, previamente funcionalizadas,

+shell precursor

actian como nucleos de crecimiento de Redes NDetrnicas.

+shell precursor

+shell precursor
@ @

G -
core
Figura 3.1 Representacion de las nanoparticulaosgrogresivos recubrimientos (Fuente: Artur
Bednarkiewicz et al. The impact of shell host (NgCaFR) and shell deposition methods on the up-
conversion enhacement in*fpYb*" codoped colloidadi-NaYF, core-shell nanoparticles. Nanoscale

2014; 6: 1855-1864, modificada)

El proceso, mostrado en la imagen superior, cansistla sintesis de las MNPs mediante el
método convencional de co-precipitacion, en sugpmstfuncionalizacion con moléculas de
grupos terminales —OH, -NH/ —COOH en capas superpuestas y crecimiento ddt-B
mediante método solvotermal, sintesis en hidrotesoa una SBU de Zr {ZO4(OH)4(-

CO,)12} y acido fumérico como ligando orgéanico, consténgo un MOF de fumarato de
zirconio; y la caracterizacion de las estructuessiitantes en cada una de las etapas.

3.1 Sintesis de nanoparticulas magnéticas (Fe;0,)

En este trabajo se utiliza como técnica de prepgarate las MNPs el método convencional
de co-precipitacion. Es la técnica mas empleaddgygran cantidad de nanoparticulas que

pueden ser sintetizadas controlando la distribuciéntamafios en un rango aceptable (en
torno a 8-20 nm) [1]. Se basa en la precipitaciériothes férrico (F&) y ferroso (F&) que

generalmente ocurre en disoluciones alcalinas, cparoejemplo de hidréxido sdodico. La

reaccion quimica que trascurre se expresa medaniguiente ecuacion quimica (1):
61
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2FeClI3 + FeCl2 + 8BOH» Fe304 (s) + 4H20 + 8BCl (1)
siendo B =Nj K’ 0 (GHs)4N*

Se siguieron las sintesis propuestas por Pieteegiet al y Nongyue He et al. de 1996 y
2006 respectivamente, en las que se emplea NaOld base (articulos pertenecientes a las

referencias [2] y [3]).

Esta reaccion transcurre normalmesrgresencia de atmaosfera inerte @(NAr) para evitar la
oxidacion del F& a Fé€' y una vez sintetizadas las nanoparticulas de mniggnes
conveniente mantenerlas igualmente bajo atmoOsfendei para evitar su oxidacion, ya que
pasarian a formar nanoparticulas de maghepfa203, o su forma aun mas oxidada, la
hematitaa-Fe20, las cuales pierden susceptibilidad coneetip [4, 5]. Otro inconveniente
de las MNPs es que tienden a formar agregadosgetensemplear estabilizaciones quimicas a
partir de recubrimientos con compuestos organico®mganicos. Una solucion que se suele
adoptar es una primera funcionalizacion con un @r8p[6]. Asi mismo se comprobo el
efecto sobre la dispersion de las nanoparticulda ddicion de HCI como neutralizador de la

carga negativa de las mismas y CTAB como agenpeiante [2, 3].

De forma alternativa se propuso la sintesis paricés de microfluidos con el propésito de

obtener nanoparticulas mas homogéneas y evitagagoaes.

3.1.1 Caracterizacion de nanoparticulas magnéticas

Las técnicas empleadas en la caracterizacion slendmoparticulas se centran en la
determinacion del tamafio de particula (TEM, AFM etagizer) y la identificacién de fase
(XRD en polvo).

> Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM, Transnission Electron Microscopy)
Para la resolucion de estructuras inferiores a rifiOno es conveniente el uso de los
microscopios opticos tradicionales, en la nanoassalnecesita de instrumentacion mas
avanzada tecnolégicamente que utilice radiaciamoes longitudes de onda inferiores,

como emplean los microscopios electrénicos de rnegién. Mientras que los
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microscopios opticos utilizan las longitudes deaodél espectro visible y lentes épticas
para iluminar y magnificar las muestras, el TEM &apadiacion de electrones de alta
energia y lentes electromagnéticas. Dicha radiacjae se genera con el paso de una
corriente de alto voltaje (para el TEM generalmemtige los 100 y 200 kV) a través del
filamento de tungsteno o de La® CeR) ubicado en la fuente de radiacién, es enfocada
por las lentes condensadoras hacia una regionatande la muestra atravesandola, y la
imagen de la radiacion emergente es posteriormeunteentada y tratada mediante las
lentes objetivo y proyectoras para finalmente tegjida sefial en una pantalla (en una
placa fotogréfica, pantalla de ordenador, panfhliarescente, etc.). En la Figura 3.2 se
puede apreciar un esquema de los componentespalieide un microscopio electronico
de transmision [7]. Este método permite determiaastructura interna de la muestra y
sus dimensiones.

heated filament
(electron sowrce]

Wahnsl M_
cylinder

anode plate

@ B

transparent sample E
objective lens @E. @E

diffraction lens (aiﬂ'] {QE)

projection lens{es) afﬁ}} ({(;E

imags on
fluocrascent screen

Figura 3.2. Esquema de los principales componelgiamicroscopio electronico de transmision
(Fuente: Bradley Fahlman. Material Chemistf.lition. USA: Springer. 2011.)

En este trabajo se ha empleado la caracterizac&dtiame TEM para comprobar las
dimensiones, formas y posibles aglomeraciones denkmoparticulas de magnetita
magnética. Para ello se ha utilizado del microscagectronico de transmision TEM

JEOL JEM 2200 perteneciente al Servicio de Miavpse Electréonica del SEGAI, que
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presenta un cafion de electrones capaz de trabaltmsavoltajes, alcanzando los 200 kV
y ampliaciones de hasta un millén de aumento8 X)0OLas imagenes obtenidas fueron
tratadas con el programa Gatan DigitalMicrograpgtimeando el tamafio de particula

medio.

» Difraccion de rayos X (XRD, X-Ray Difraction): Cuando una radiacion de rayos X
incide sobre un material, cumpliendo el princip® lduygens cada uno de sus atomos
actuara como un nuevo frente de ondas, generangoferencias entre las ondas
difractadas por los diversos atomos existentes.e8ibhargo sélo se da la condicién de
interferencia constructiva, cuando la diferenciacdminos épticos entre las radiaciones
sea un multiplo entero de su longitud de ondages duando ambas ondas se encuentran

en fase y matematicamente se cumple la Ley degB&@]:

n\ = 2dserd (Ec.1)

n=numero entero

A=longitud de onda de la radiacion

d= distancia interatobmica

0=angulo de incidencia de la radiacion

Figura 3.3. Representacion del fendmeno de intarééa constructiva, izquierda, y destructiva,
derecha (Fuente: https://upload.wikimedia.org/wékija/commons/
thumb/7/74/Loi_de_bragg.png/350px-Loi_de_bragg.png)
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Utilizamos la técnica de difraccion en muestrascpstalinas para la identificacion de la
magnetita por comparacion con difractogramas deériy por la determinacion del

parametro de red experimental de la red cubicalggdtamilias de planos que presenta.

La comparacion del difractograma obtenido de forexperimental con el teorico

calculado a través del programa FullProf Suite, saftware que reune diferentes
programas de cristaligrafia que permiten analigg$vield, de difractogramas, etc [10]. A
partir de un archivo .pcr con la informacion dalifraccion de la magnetita, se realiza el

primer analisis que nos permite identificar si eoalicho compuesto.

En la determinacién de la familia de planos desth se sabe que cada uno de los picos
observados en un patrén de difraccién, correspandg®a familia de planos reticulares de
la muestra, para la cual se cumple la ley de Brégg.1). Por otra parte,ges igual a la
inversa del vector del espacio reciproco. Por guisinte cada pico debe cumplir la

siguiente ecuacion

1 _A4lserfd

2 i =h% A%+k%: B?+%.C?+2-h-k-A-B'+2-k-I-B-C+2-1-h-CA"(Ec.2)
hki

Siendo A, B" y C las componentes del vector de la red reciprocae®ibargo, para el

caso de una red cubica (a = b =& p =y = 90°), la ecuacion anterior se simplifica:

- a (Ec. 3)

d - -

Es posible indexar (identificar los planos reticetahkl responsables de cada uno de los
picos observados en el patron de difraccion) lososdexperimentales obtenidos,
comparando con los picos habituales de la magnetiteoborar la presencia de este
compuesto, y determinar los parametros de celdii@ciendo la longitud de onda de la
radiacion incidente\] (Cu) = 1.54 A], revisando el parametro bibliogeéfide la red. Para

el caso de un cristal de estructura cubica se ciabelir:
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ser%e:4/‘2- (* +k*+1?) (Ec. 4)
-a

La disposicion de los atomos en la celdilla unidad=CC (cubica centrada en cara), red
tipo F, implica que cada uno de las sunfagkh K+1%, i#+I? deben resultar en un nimero
par para indexar ese plano. De esta forma, sustitloycada plano en la Ec.3, asignando
una a=1 y ordenando de menor a maybr=Nd?= 1/ f, ya que por la Ley de Bragg,

mayores d (menores)dmplican angulos de difraccién menores, se obtien

(2,0,0) —> no cumple

(1,1,0) —
111) —
(2,0,0) —
(2,1,0) —
2,11) —
(2,2,0) —
2,21 —
(3,1,0) —
311) —
(2,2,2) —>
(3,2,0) —>
3,21) —
(4,0,0) —
(3,2,2) —
(4,1,0) —

(3,3,0) —>
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no cumple
si cumple
si cumple
no cumple
no cumple
si cumple
no cumple
no cumple
si cumple
si cumple
no cumple
no cumple
si cumple
no cumple
no cumple

no cumple
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(4,1,1) — no cumple
(3,3,1) —> sicumple

Continuando con este procedimiento, aumentandorgsivgmente Rise consiguen las

siguientes familias de planos que tedricamenteacdtdirian en dicha estructura
(comprobados también a través del programa infacom#&ullProfSuite): (4,2,0), (4,2,2),

(5,1,1), (3,3,3), (4,4,0), (5,3,1), (4,4,2), (6)9,6,2,0), (5,3,3), (6,2,2), (4,4,4), (5,5,1),
(7,1,1), (6,4,0), (6,4,2), (7,1,3), (5,5,3), (8)0{7,3,3), (8,2,0) y (6,4,4).

Para cada uno de estos planos, y empleando eldealiar bibliogréfica, se obtiene por la
Ec.4 cada uno de los angulos en los que deberieecgpaun pico de difraccion.
Comparando con el difractograma experimental sel@uwemprobar que la estructura
sintetizada es magnetita, ;8. De igual forma a través del programa FullProft&sie
puede comprobar que los planos indexados corresparh los propios de la magnetita.
El valor dea experimental también se puede determinar medianiz.4, sustituyendo
cada uno de los planos y sus angulos de difra@iprrimentales, y realizando la media

aritmética de las a resultantes [11].

De entre los equipos disponibles para la caraetgign por difraccion de rayos X en el
Servicio Integrado de Difraccion de Rayos X del SEGSIDIX), se empled el equipo
X'PERT para el estudio de muestra policristalindadeMNPs.

» Zetasizer. Para medir el tamafio de particula se empleaadiacion que al incidir sobre
la muestra se dispersa y es recogida en una arfsallas particulas estuvieran estaticas
en el seno del fluido, el patron de difraccion obséo seria siempre el mismo, sin
embargo el fendmeno fisico conocido como movimielBoowniano modifica
continuamente sus trayectorias. El movimiento Biewn es el desplazamiento aleatorio
de las particulas debido a la colision con las owés del liquido que las rodean. El
movimiento continuo de las particulas modifica ar&sz constantemente el patrén, pero a
menor tamafo de particula mayor es el movimieneoeyperimenta en el seno del fluido,
y por tanto mayor variacion se registra en el patté difraccion, correlacionando asi el

movimiento de las particulas con el tamafio de lasas [12].
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Para realizar ambas caracterizaciones se utilizAnalizador de tamafio de particula
perteneciente al SEGAI (Malvern Instruments, Ze&siNano ZS). Los datos que se

obtienen determinan directamente el tamafio prondeias particulas en dispersion.

» AFM. EIl microscopio de fuerzas atémicas consiste emignoscopio capaz de medir la
fuerza a través de la deflexion que surge en éadntion entre la superficie de la muestra
y una punta afilada por medio de un sistema retnealtado que determina la posicion
vertical Z de la punta en funcion de las coordesada Y en la que se encuentra
analizando, de manera que se forma una imageméimdional de la superficie de la
muestra. Esta puede ser procesada, visualizadalizada en un sistema informatico
[13,14].

Entre los multiples usos que presenta el equipoostape Il Multimode de la casa
DIGITAL INSTRUMENT ubicado en el SEGAI (como la éeminacion de dominios
magneéticos, zonas de distintas durezas o difelrtgosicion), se ha utilizado para la
determinacion del tamafio de las MNPs, los resultadtablecen directamente el tamafio

aproximado de dichas particulas.

3.2 Funcionalizacion de nanoparticulas magnéticas

Para lograr el crecimiento de MOFs sobre nanopeascy favorecer su unidon es necesario
gue las MNPs estén funcionalizadas adecuadameatprefende la formacion de sucesivas
capas de compuestos con distintos grupos funcerfalH, -NH y —COOH), ya que cada
una de ellas se une a la anterior capa y a suoreprepensas a formar enlaces con el MOF-
801.

3.2.1 Silanizacion

Las nanoparticulas magnéticas recubiertas de gilarcionan muchos grupos reactivos en
la superficie a través de grupos silanoles, loslesu@on empleados directamente en

posteriores funcionalizaciones de la superficiegrectmente como precursor del MOF. El
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grupo terminal es por tanto un hidroxilo (-OH). Asismo la silanizacién evita la agregacion
de las MNPs inestables iniciales, y le proporcipraeccion y las conserva de la oxidacion.
En esta reaccion se podria utilizar tedricament¢otd EOS (tetraetil ortosilicato) como
TMOS (tetrametil ortosilicato) como agentes silanies., sustituyendo correspondientemente
el EtOH por MeOH como disolvente. La reaccion tidungar en medio basico, debido a la
adicion de amoniaco acuoso concentrado como cadalizie la reaccion [6].

Figura 3.4. Silanizacion de nanoparticula de magn@NPs@Si. (Fuente: Sara A. McCarthy,
Gemma-Louise Davies & Yurii K. Gun’ko, Preparattbmultifunctional nanoparticles and their
assemblies, Nature Protocols 2012; 7: 1677-1693)

3.2.2 Adicion grupo terminal amino

La segunda funcionalizacion consiste en la adidénAPTES, siglas del compuesto (3-
Aminopropil)trietoxisilano, previa dispersion des laanoparticulas en una mezcla de tolueno

y DMF. Se consiguen aminas primarias en las tercionas de cadenas de propilos.

H _~rNH2
lpﬁg'i'o Ag -owuH;, , '?'
O~gi-OH ' 'WNHz
,.0’
APTES

Figura 3.5. Funcionalizacion con APTES de MNP@&inando MNP@NHKI(Fuente: Yan — Feng
Huang, Ya — Fan Wang, Xiu - Ping Yan, Amine - Fiortilized Magnetic Nanoparticles for Rapid
Capture and Removal of Bacterial PathogensEnviBon.Technol. 2010; 44: 7908-7913).

3.2.3 Adicion grupo terminal carboxilo

Para lograr sintetizar la estructura funcionalizadaliante grupos carboxilicos terminales se

puede proceder mediante dos métodos, tal y comreemazifica en el articulo de Slavko Kralj
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et.al pero adaptando el APMS por APTES. El primétato consiste en la reaccion de las
MNPs@NH preparadas previamente con acido succinico (sacaaid, SA) en DMF. La
segunda opcion se basa en una preparacion previla deezcla APTES y SA sin
nanoparticulas para formar un primer compuestosguieace reaccionar con las MNPs@Si.
La segunda sintesis se presenta tedricamente coenonatodologia mas eficiente, ya que
realizamos una reaccion menos empleando las MNRsergando el rendimiento total del
proceso [15].

O0H

COOH

Figura 3.6. Procedimiento de sintesis de MNPs@Ca@@#Hltir de las MNPs@NHpreviamente
sintetizadas (Fuente: imagen modificada del adi@ldvko Kralj, Miha Drofenik, Darko Makovec.
Controlled surface functionalization of silica-cedtmagnetic nanoparticles with terminal amino and

carboxyl groups. J. Nanopart. Res. 2011; 13: 28281p

APTES sA COOH
& o il‘!\llH
‘ (o) Q
J R OCH,
A oCr Lo
¥ | OC-‘:’,

Figura 3.7. Procedimiento de sintesis de MNPs@C@Q@#Hirtir de las MNPs@Si y el compuesto
preparado previamente a partir de APTES y SA (Fuémiagen modificada del articulo Slavko Kralj,
Miha Drofenik, Darko Makovec. Controlled surfacedtionalization of silica-coated magnetic
nanoparticles with terminal amino and carboxyl gu Nanopart Res. 2011; 13: 2829-2841).
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3.2.4 Caracterizacion de las MNPs funcionalizadas

Se plantearon diversas técnicas de caracterizadénlas nanoparticulas una vez
funcionalizadas, desde simplemente la deteccionwkalo recubrimiento en comparacion con
las nanoparticulas iniciales, mediante TEM, Zetasig AFM, hasta la identificacion

especifica de cada uno de los grupos funcionalesoenreto, mediante las técnicas de
espectroscopia ultravioleta-visible (UV), espestaopia de infrarrojo (IR) y espectroscopia

electrénica de rayos X (XPS).

> Espectroscopia ultravioleta-visible (UV).La regién ultravioleta-visible del espectro
electromagnético, que se extiende aproximadamente Bs 200 a unos 800 nm, es la
region mas utilizada en analisis quimico. La aliéarde luz en este campo de longitudes
de onda da lugar al salto de electrones en losdaammoléculas desde un nivel de
energia a otro de energia superior. El esquemadésibasa en una fuente de radiacion
continua, para el rango visible filamento de waifra y para el rango ultravioleta
lamparas de descarga de gas nitrégeno o deuterienfeca sobre una rendija estrecha
obteniendo un haz paralelo que incide sobre umpriAl atravesar el prisma el haz es
dispersado en un abanico de longitudes de ondaactansobre una superficie negra en la
gue hay una rendija, de manera que solo alcanaauésstra una parte del espectro y es

funcién de la orientacion en la que se disponeisira [16].

-
-
-'_.n\"
-—f
\
¥

@ Rendija de entrada h&r‘\.\ ~a A la muestra vy a la

b o, fotoctlula
Limpara Rendija de salida

Figura 3.8. Esquema de un monocromador sencilfridma (Fuente: Harold F. Walton, Jorge Reyes.
Andlisis quimico e instrumental moderno. Barceld®averté. 1983).

A partir de la comparacion entre los espectros alia auna de las funcionalizaciones

podemos afirmar o rechazar la posibilidad de qtenesrrectamente funcionalizadas. De
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especial interés resulta la region ultravioletaque es la que se suele emplear para la
identificar y determinar los compuestos organiddq.[

A partir de los diagramas obtenidos por el equipdVBADZU UV-2450 del Laboratorio
de Rayos X y Materiales Moleculares de la ULL, saliaan las posiciones de los picos
qgue deberian de aparecer tedricamente y que implagresencia de determinados

grupos funcionales.

» Espectroscopia de infrarrojo (IR).La region infrarroja del espectro abarca desdmal f
de la zona superior de la region visible, aproxiamaente 0,75 um, hasta la regién de
microondas cerca de los 400 um, sin embargo la pemeralmente usada por los
quimicos para el estudio de estructuras abarcea &%r2,5 y 16 um, donde se obtiene la
mayor parte de la informacién util. El espectrofogiro infrarrojo consta de una fuente
emisora que origina un haz de luz compuesto desttatafrecuencias de la radiacidon
infrarroja, cuya absorcion se desea medir. Estesbdmce pasar a través de la muestra y
luego a un monocromador, en el que se seleccicmrirécuencias de una en una e
inciden sobre el detector, sistema capaz de eumtrsefial electronica proporcional a la
intensidad de la radiacién que recibe. Asi, unstegflor representa graficamente de forma
continua la cantidad de radiacion transmitida oodifida para cada frecuencia. La
absorcion de radiacion en la region infrarroja essecuencia de la excitacion por
deformaciones de enlace, ya sean de tension exiérfl La excitacion de tension implica
cambios en la frecuencia de vibracién de los atoerdazados a lo largo del eje del
enlace, mientras que la deformacion por flexiorllesa movimiento de los atomos fuera
del eje del enlace. Sin embargo, no todas las lsaddaabsorcion que aparecen en el
espectro del infrarrojo pueden utilizarse para dednformacion acerca de la estructura.
Ciertas zonas de la regién infrarroja, por ejemiplaque va desde 7,5 a 10 um es
extremadamente dificil de interpretar debido a da@iedad y numero de absorciones
fundamentales que se producen. Determinadas regastiechas del espectro infrarrojo
proporcionan la mayor parte de la informacion intguate, y los picos de dichos espectros

se recogen en tablas que nos permiten identificastructura molecular [17,18].
Al igual que en el UV, se analizan los resultadientificando la presencia de picos en las

posiciones en las que deberian aparecer teéricamenue implican la presencia de

determinados grupos funcionales, en este caso aa@yuda del equipo SHIMADZU
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Fourier Transform Infrared Spectrophotometer FTR{ES del Laboratorio de Rayos X y

Materiales Moleculares de la ULL

» Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS, Xd&y Photoelectron Spectroscopy).
La técnica de XPS es uno de los dos métodos pailesigle andlisis de superficie, junto
con el AES (Espectroscopia Fotoelectronica de Audgse utilizan para determinar la
composicion elemental, la cantidad y la naturaldealas especies presentes en la
superficie y para averiguar las propiedades dedpsis atbmicas mas exteriores de un
sélido. Esta técnica consiste en el bombardeo deuksstra con un haz de rayos X de la
que se desprenden electrones de su interior coengrgia cinética que supera la energia
de enlace y la funcion de trabajo. En el espectn@mietoelectronico de rayos X se
introducen los electrones irradiados en un analized energia que suministra una salida

en funciodn de la energia de union de los electrenda estructura [19].

Las muestras fueron analizadas en el espectronietoelectronico de rayos X del
servicio de Sistemas Multitécnicas de AnalisisSdeerficies del SEGAI, localizado en la
planta baja de la Facultad de Quimica de la ULLla p#eterminar principalmente los

elementos presentes en las estructuras estudiadas.

3.3 Sintesis de estructuras core-shell

Las nanoparticulas generadas con terminaciones -NMH, -COOH se afiaden dentro de los
recipientes de reaccion en la sintesis del MOF B@fa ello se sigue la publicacion de Yaghi
et al. [20], en esta reaccion se emplea como uegladcundarias de construccion (SBUs,
secondary building units) un compuesto de Zr, quea@nbinacion con el acido fumarico
como ligando organico se consiguen MOFs de fumad®ozirconio con excelentes
propiedades de adsorcion (ver Figura 3.9). La aaate la estructura Core-Shell es posible
debido a que los grupos funcionales superficiaietad MNPs funcionalizadas sustituyen a
uno de los COOH del ligando de fumarato que puenkes atomos de Zr, tal y como se
recoge en la sintesis de Wei Liu et al. [21], aengtilizando la sintesis del MOF UiO-66

(acido tereftalico en lugar de acido fumarico).
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La caracterizacion de las estructuras Core-Shelenecoge en este trabajo, si bien se debe
comprobar que la estructura resultante es magngficasenta el MOF como recubrimiento.
Sin embargo la caracterizacion del MOF-801 ya o siealizada por parte de otros
miembros del grupo de investigacion de LaboratdedRayos X y Materiales Moleculares

con excelentes resultados.

; COOH Z1,0,(OH),(fumarate),
1l + HOOC - /’r MOF-801

pa Lt
Fumaric acid

Zr,0,(0H),(-CO
12-¢c

2}12

Figura 3.9. Esquema sintesis del MOF 801. (Fuente: imagen modificada del articulo Hiroyasu
Furukawa, Felipe Gandara, Yue-Biao Zhang, Juncong Jiang, Wendy L. Queen, Matthew R. Hudson
and Omar M. Yaghi. Water Adsorption in Porous Metal-Organic Frameworks and Related Materials.
J. Am. Chem. Soc. 2014; 136: 4369-4381).
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4.1 Sintesis de nanoparticulas magnéticas de Fe30,

Para la sintesis de las MNPs se siguieron las qaditines de Pieter Stroeet al., y
Nongyue Heet al.,de 1996 y 2006 respectivamente [1, 2]. Para paegagO, homogéneas
en tamafio y composicion es importante realizaed&agion en medio acuoso asegurando la
presencia de una relacion molar Fe(ll)/Fe(lll) 5.%e disolvieron 2 g de FeCl4H,0 vy
3,24 g de FeGlen 25 ml de agua desionizada y 0,85 ml de HCI586.3El agua fue
previamente desoxigenada mediante el burbujeoreantide N durante 30 min. Sobre la
mezcla resultante se afiadié una disolucién de 25@ata a gota al 1,5 M de NaOH bajo
agitacion vigorosa y atmésfera inerte. Se puedergbs que durante la adicion la disolucion

torna de un color marrén-amarillo a negro.

Una vez co-precipitan las nanoparticulas, se coefaru el comportamiento
superparamagnético con la ayuda de un campo megredierno generado por un iman. El
campo magneético produce la decantacion de nanopagiy el sobrenadante resultante es

separado del medio de reaccion.

A las MNPS obtenidas se les realizo un total davédos (150 mL cada uno) con agua para
eliminar restos de subproductos, cuyos sobrenagldnézon eliminados con la ayuda del
campo magnético del iman. Otros 3 lavados con Mé@#75 mL cada lavado) fueron
necesarios para preparar las nanoparticulas alinppoproceso de funcionalizacion, asi
mismo en otras sintesis realizadas fueron lavadas=tOH, segun si se empleaba TMOS
(tetrametil ortosilicato) o TEOS (tetraetil ortésdlto), respectivamente, en la posterior

silanizacién. Finalizado el proceso de lavado,galzhn en disolucion con MeOH/EtOH.

Como se puede comprobar en la Figura 4.1, las MidRatraidas ante estimulos de campos

magnéticos externos.
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Figura 4.1. A la izquierda, imagen de MNPs totalteatispersas en EtOH, a la derecha, imagen de
MNPs atraidas por el campo magnético generadorpmnan (Fuente: imagenes obtenidas del
Laboratorio de Rayos X y Materiales MolecularesaddLL, elaboracion propia).

4.1.1 Caracterizacion de nanoparticulas magnéticas

Posteriormente, se tratd de comprobar que el costpugntetizado estaba constituido por
nanoparticulas magnéticas. La primera identificacii@ne dada por el tamafio de particula,
gue se esperaba en torno a los 8-20 nm [1,2], Ipagae se ha empleado las técnicas de
caracterizacion mediante TEM (Transmission Electiitroscopy), Zetasizer y AFM

(Atomic Force Microscopy).

En los resultados obtenidos por el microscopiotelaico de transmision se puede observar
la presencia de este tipo de particula de tamafiwiado, alrededor de los 8 nm de media. Sin
embargo generalmente aparecen aglomeraciones dgpartoulas de gran tamafio y es

necesario aislar una zona concreta para distingaimparticula individual.
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Figura 4.2. Imagen de una MNP en la que se apréasaiitomos y su disposicion en la red cubica.
(Fuente: Imagen obtenida del microscopio electaditransmision JEOL JEM 2100 del SEGAI).

Para tratar de evitar estas agregaciones se penséutralizar las cargas y dispersar las
nanoparticulas tal y como se realiza en las reaesique aparecen en distintas publicaciones
[1,3]. Para ello se dispersaron MNPs en 500 mL geaadesionizada y previamente
desoxigenada al 0,01 M de HCI, pero al comprobatgpimrmente el magnetismo se observa
gue el sobrenadante contiene bastantes nanopastique supuestamente han perdido su
propiedad magnética. A 125 mL de esa disolucide séaden 4,10 g de CTAB como agente
dispersante y se llevé una muestra a analizar M. T& observa como quizas el CTAB ha
podido actuar directamente sobre agrupaciones dedwidmo se muestra en la Figura 4.4.

Otra solucion para evitar agregados por la quepse fae realizar la reaccién por la técnica
de microfluidos y buscar una distribucién de tansafle particula mas homogénea. Sin
embargo, los resultados obtenidos a través del TEiMstran imagenes similares a las

obtenidas con el método convencional.

Materiales porosos cristalinos soportados... 83



Eduardo Beltran Flores 4. Trabajo Experimentakguttados

Figura 4.3. Imagen agregaciones MNPs (Fuente: Imabtenida del microscopio electronico de
transmision JEOL JEM 2100 del SEGAI)

Figura 4.4. Imagen agregaciones MNPs neutralizadas CTAB (Fuente: Imagen obtenida del
microscopio electrénico de transmisién JEOL JEM®Ad6l SEGAI)
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La segunda caracterizacion de tamafio de partiogardalizada mediante Zetasizer. Los
resultados obtenidos en esta prueba daban tamafiparticulas entre los 300 y 1000 nm
para las MNPs, muy superior de los resultados adpsrinicialmente (entre 8 y 20 nm).

Estos resultados desproporcionados podrian sedalebiagregaciones de las MNPs, sin
embargo el equipo Zetasizer emplea en sus camatEmes campos eléctricos que podrian
afectar a la dispersién de las MNPs, siendo asgidadichos campos y agregandose.

Se necesitd una ultima prueba mediante AFM parguoaar el tamafio medio definitivo de
las particulas dispersas en disolvente, comprobandexiste o no agregaciones o son
simplemente superposiciones al preparar las mgeptea analisis TEM. Los resultados
obtenidos indican que el tamafio de particula pramesl 11,28 + 1,63 nm, por lo que se

confirma la presencia de particulas de tamafio natrmo.
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Figura 4.5. Gréfico de frecuencia en funcion deis&ribucion de tamafos de las MNPs dgdze
(Fuente: Resultados obtenidos por el Servicio daddcopia de Fuerzas Atdmicas del SEGAI,
representados y modificados con el programa Mi¢©adagin).

En cuanto a la identificacion de la composicioragenanoparticulas magnéticas se requirio
un andlisis mediante XRD (X-Ray Difraction) en mohEl difractograma que se obtuvo se
expone en la Figura. 4.6, comparandolo con unadgrama tedrico de @, se comprueba
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que se trata de dicho compuesto. En el apartaddAtASIS DE LOS RESULTADOS” se
determind su estructura en profundidad.

DifractogramaTedrico FesOa
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Figura 4.6. Comparacion de los difractograma erpantal de XRD en polvo de las MNPs con el
bibliografico. (Fuente difractograma experimenbalagen obtenida a partir del equipo de difraccion
de muestras en polvo X’PERT del SIDIX-SEGAI; Fuedifeactograma tedrico: elaboracion propia,

programa FullProf Suite).
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4.2 Funcionalizacion de nanoparticulas magnéticas

4.2.1 Silanizacion de las nanoparticulas magnéticas

El primer intento fue realizado con TMOS por sec@hpuesto que se tenia inicialmente en
el laboratorio y que en principio no deberia inflei la reaccion, ya que lo Unico que cambia
es la presencia de la ramificacidon con metilo en ge con etilo. Se siguid la sintesis
realizada Li Jiaet al. [4], pero reemplazando EtOH y TEOS por MeOH y TM@&s
realizar los lavados, las MNPs fueron redispersama&20 mL de etanol, 30 mL de agua
ultrapura y una disoluciéon de amoniaco bajo ultngdm durante 5 min. Entonces, se afiade 1
mL de TEOS para dejar sonicando la disolucién testd otros 5 min. Se mantuvo
reaccionando durante 10 h aproximadamente bajo s&tnaoinerte para evitar posibles

oxidaciones.

Transcurrido el periodo de reaccién, se comprobafnetismo de las nanoparticulas
magneéticas silanizadas y se observo que, tras sprakimatraz a un campo magnético
externo, el sobrenadante presentaba una cantiglaificzitiva de MNPs que habrian perdido
el magnetismo. Se pens6 que posiblemente habriaidimcyor la oxidacion de las MNPs

durante la funcionalizacién, por ello se repitiGilanizacion con nuevas MNPs que tuvieron
que ser sintetizadas de nuevo. Cuando se repipdoeeso empleando nuevamente MeOH
con TMOS se obtiene el mismo resultado, por lo sgi@ecidio seguir las sintesis de las

publicaciones, utilizando EtOH y TEOS.

Los resultados mejoran significativamente utilizan&tOH y TEOS, siguiendo la
publicacion de Xiu- Li Jia [4], el sobrenadanteugsigpresentando MNPs dispersas pero en
menor cantidad (el sobrenadante mantiene el celgroraunque mucho mas transparente que
en el caso anterior). Las MNP@Si se lavaron 3 veoasEtOH (70 mL cada lavado) y se

secaron para eliminar cualquier subproducto quéeepadfectar en las sintesis
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4.2.2 Funcionalizacion con grupo amino

Siguiendo la publicacion de Xiu-Ping Yan [5], lalNMs@Si se redispersaron en 90 mL de
DMF (N,N-dimetilformamida) y 60 mL de tolueno soailo con ultrasonido durante 5 min.
Entonces, se afadieron 10 mL de APTES, (3-amindjprayxosilano, gota a gota en la
disolucion anterior. Se mantiene agitando duradtbd?as y en presencia de atmosfera inerte
para evitar oxidaciones. Transcurrido este perisd@omprueba el magnetismo y se aprecia
que el sobrenadante tiene dispersas nanopartiqui@sposiblemente hayan perdido su
propiedad magnética (se vuelve aplicar un campmétap externo sobre el sobrenadante y
las nanoparticulas no se depositan), aunque lanfaagle ellas decantan en presencia del

iman. Se finaliza la funcionalizacion con 3 lavades=tOH (de 100 mL cada uno).

4.2.3 Funcionalizacion con grupo carboxilico

Tras secar las particulas funcionalizadas con @whayamino, fue necesario pesarlas para
tener una referencia, obteniendo 2,903g de MNPs@BRtonces se siguio la publicacion
de Slavko Kralj et al [6],pero escalando a la cantidad de nanoparticulasidateen este
estudio. Se siguieron los dos procedimientos quereapn en este articulo, el primero
empleando las MNPs@NH/ afiadiendo el grupo carboxilato, y el segundogdaual se
prepara previamente una disolucion de APTES y SéAd@asuccinico) para anadir el

compuesto organico con COOH y NH directamente salsr®INPs@Si.

En el procedimiento convencional, las MNPs@/d dispersan en 45 mL de DMF mientras
que 4,40 g de SA es disuelto en otros 5 mL de DM&s 48 horas en agitacion se realizaron
3 lavados con agua obteniendo sobrenadantes senuia significativa de nanoparticulas

(menos en la primera eliminacién de los subprodudeola reaccion).

En el procedimiento por un solo paso desde las MM#isse realizo una presintesis de 4,40
g SA y 120 mL, sobre la que se afiadié 10 mL de AR TEaccionando 20 h con agitacion
continua. Una vez se termina este proceso insgadispersaron las MNPs@Si en 90 mL de
DMF y 60 mL de tolueno, y sobre esta disolucionagadié gota a gota la presintesis
anterior. Tras 24 horas en agitacion se realiza&3otavados con agua sin presencia

significativa de nanoparticulas en el sobrenadakgémismo, cuando se trataron lavar con
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EtOH se observé una pérdida importante de la pdepie magnética del conjunto de
nanoparticulas. Se opt6 por no lavar con EtOH |1ABPM@COOH a partir de ese momento,

en su lugar se empled agua desionizada.

4.2.4 Caracterizacion de nanoparticulas magnéticas fucionalizadas

Las MNPs@Si se analizaron mediante TEM para trd¢aobservar el recubrimiento de
silice. Al ser una capa amorfa, los resultadosmtdds no fueron determinantes, aunque se

puede observar una zona difusa que podria corrdep@on esa primera funcionalizacién

(ver Figura 4.7).

Figura 4.7. Imagen de nanoparticulas silanizaddaseque se aprecia el supuesto recubrimiento,
sobre 1 nm. A la izquierda una nanoparticula assada derecha un conjunto de nanoparticulas
(Fuente: Imagen obtenida del microscopio electaditransmision JEOL JEM 2100 del SEGAI).

En cuanto a las nanoparticulas con grupo aminorlyogdo se trataron de caracterizar
mediante técnicas de UV e IR. Se comprueba queaitg obtenido para el @, coincide

con otros reportados en la bibliografia:
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Figura 4.8. Comparacién diagramas FTIR@zeel superior experimental, el inferior reportado p
Perla E. Garcia Casillas al. (Fuente Superior: elaboracion propia. Fuente imfePerla E. Garcia
Casillas, Claudia A. Rodriguez Gonzalez , Carloslartinez Pérez. Infrared Spectroscopy of
Functionalized Magnetic Nanopatrticles. MaterialeeB8ce, Engineering and Technology. 2012: 405-
420)

Los resultados obtenidos mediante FTIR de las MN®d@y MNPs@COOH fueron:

Materiales porosos cristalinos soportados... 90



Eduardo Beltran Flores 4. Trabajo Experimentakgiados

FTIR Fe:0s@NH:
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Figura 4.9. Diaframas FTIR para;@e@NH, y FeO,@COOH. (Fuente: Elaboracion propia, a partir
de los resultados obtenidos por el equipo SHIMADRWrier Transform Infrared Spectrophotometer
FTIR-8400S, Laboratorio de Rayos X y Materiales étolares de la ULL).

Estos resultados se analizan en el apartado “ANALIDE RESULTADOS Y
CONCLUSIONES”. Sin embargo, los datos de absorlarde la espectroscopia por
ultravioleta-visible de cada uno de las funciorediznes no muestran una zona determinada
de contraste, aunque se pueden identificar difeasren las curvas absorbancia-longitud de

onda como se representa en la Figura 4.10.
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Figura 4.10. Representacion de la absorbanciai@iades de longitudes de onda ultravioleta-visible
de nanoparticulas de hierro y sus diferentes fuadimaciones. (Fuente: Elaboracién propia, a partir
de los resultados obtenidos por el equipo SHIMADZW-2450, Laboratorio de Rayos X'y
Materiales Moleculares de la ULL).

Para asegurar la correcta funcionalizacién de liasnas fue necesaria la caracterizacion de
las MNPs mediante XPS, detectando la presenciasielementos N y Si, tal y como se

muestra en la Figura 4.11.

Para terminar de caracterizar la capa de COOH yuaar la presencia de las sucesivas
capas superpuestas sobre las MNPs, se realizOtudioesle AFM de las RO,@NH; y
Fe;0,@COOH. Los resultados, presentados en la Figu 4ridican un tamafio promedio
de las nanoparticulas funcionalizadas con grupo@muie 14,81+ 1,62 nm, mientras que las

particulas recubiertas con el grupo carboxilo aaarios 17,0 2,03 nm.
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Figura 4.11. Gréfico de la caracterizacion mediXR8&, cuentas frente a energias de enlace
identificando los elementos presentes. (FuentaulRe® obtenido del servicio del SEGAI SMAS,

Sistema Multitécnica de Analisis de Superficiesiipg XPS).
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Figura 4.12. Gréfico de la frecuencia en funciotedgistribucion de tamafios de las MNPs de
FeO,@NH; (izg.) y FgO,@ COOH (drcha.). (Fuente: Resultados obtenidoglp®ervicio de
Microscopia de Fuerzas Atomicas del SEGAI, represirs y modificados con el programa Microcal
Origin).

4.3 Sintesis de estructuras core-shell

En la primera sintesis 6 mg de las MNPs@COOH fudispersadas en 5 mL de DMF, 30
minutos sonicando mediante ultasonido. Estas natiopias se afiadiran al proceso de
reaccion convencional del MOF-801. De esta fornguiesndo el procedimiento propuesto
por Omar M. Yaghi et al. [7], 0,058g de Acido Fuinarse disolvieron en 5 mL de DMF y
se afiadieron a la disolucién anterior, sonicandméacla resultante durante 10 min. Otra
disolucién de 0,161 g de ZrO&8H,O y 0,7 mL de acido férmico fue preparada afadighdo
mL de DMF y agitacion. Finalmente el preparado @teonio se afiade gota a gota a la
disolucion de fumarico y se mantiene en el horrD@°C durante 24 h. En las primeras
pruebas realizadas, aunque el MOF parece creces lBsbnanoparticulas, que quedan en el

interior de la estructura, el conjunto no presemégnetismo.

Materiales porosos cristalinos soportados... 94



Eduardo Beltran Flores 4. Trabajo Experimentakgiados

4.4 Bibliografia

[1] Young Soo Kang, Subhash Risbud, John F. Ralitikter Stroeve. Synthesis and
Characterization of Nanometer-Size Fe304 astee203 Particles. Chem Mater. 1996; 8:
2209-2211.

[2] Abbas mohammadia, Mehdi barikanib. Synthesisd amharacterization of
superparamagnetic Fe304 nanopatrticles coated iddigjlycol. Materials characterization.
2014; 90: 88-93.

[3] Zhifei Wang, Huishi Guo, Yinglei Yu, Nongyue H8ynthesis and characterization of a
novel magnetic carrier with its composition of Fed€arbon using hydrothermal reaction.
Journal of Magnetism and Magnetic Materials. 2@RIR: 397-404.

[4] Yu Guan, Cheng Jiang, Chaofan Hu, Li Jia. Prafpan of multi-walled carbon nanotubes
functionalized magnetic particles by sol-gel tedbgyp and its application in extraction of
estrogens. Talanta. 2010; 83: 337-343.

[5] Yan- F enghuang, Ya- Fan wang , Andxiu - PingyAmine-Functionalized Magnetic
Nanoparticles for Rapid Capture and Removal of &gt Pathogens. Environ. Sci. Technol.
2010; 44: 7908-7913.

[6] Slavko Kralj, Miha Drofenik Darko Makovec. Cantled surface functionalization of
silica-coated magnetic nanopatrticles with termiaadino and carboxyl groups. J Nanopart
Res. 2011; 13: 2829-2841.

[7] Hiroyasu Furukawa, Felipe Gandara, Yue-Biaor#haluncong Jiang, Wendy L. Queen,

Matthew R. Hudson, Omar M. Yaghi. Water Adsorptiom Porous Metal-Organic
Frameworks and Related Materials. J. Am. Chem. 3ait4; 136: 4369-4381

Materiales porosos cristalinos soportados... 95






CAPITULO 5
ANALISIS DE LOS

RESULTADOS Y
DISCUSION







Eduardo Beltran Flores 5. Andlisis de ResultadDssgusion

5.1 Evaluacion de nanoparticulas magnéticas de Fe30,

Analizando los tamafios obtenidos mediante micrdacabectronica de transmision y
microscopia de fuerzas atomicas se estima querafia aproximado de las nanoparticulas
sintetizadas abarca entre los 8 y 13 nm aproximadten detectandose nanoparticulas en
torno a los 8 nm al medir los resultados de lasiquaas obtenidas mediante TEM con el
programa Gatan DigitalMicrograph (ver Figura 5.1)signdo el diametro de particula
promedio por AFM de 11,28 + 1,63 nm.

Figura 5.1. Imagen escalada de nanoparticu@,A&uente: elaboracion propia, modificacion imagen
TEM mediante programa Gatan Digital Micrograph).

El didmetro sefialado en otras publicaciones, aumgtia segun la temperatura, agitacion y
pH, se distribuye entre los 8 y 20 nm, aunque lgama adquieren dimensiones entre los 8 y
12 nm, por lo que se concluye que las particulgstsiadas presentan el diametro adecuado y
habitual de las nanoparticulas magnéticas d®/f€on este tamafio reducido se asegura la
caracteristica superparamagnética de las nanagasiic que resulta en la subita
magnetizacion de las mismas ante campos magnétxsnos [1, 2, 3]. Una Ultima
comprobacion se puede llevar a cabo estimando rehfta de particula a partir del
difractograma experimental (Figura 4.6, ver el tguhr anterior) y la Ecuacién De Scherrer.
Si suponemos un factor de forma de 0,94 (cercdammidad) se obtiene la Ec 5.1 [4]:

0,94 4
DP = W (Ec 5.1)
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Para una longitud de onda= 1,54 A (Cu), se busca en la Figura 4.6 el majoo y se
determina el &ngulo de incidenéig/ el ancho de pico a mitad de altura con respaictalor
maximop, con la ayuda del programa FullProf Suite, prograi® analisis cristalografico [5],
calculando mediante la Ec. Scherrer el diametropaeicula . El resultado estimado

coincide con el caracterizado anteriormente.

20 = 35,5
0=17,75
B =35,88 — 35,09 =0,79
Dp =10,64 nm

Las nanoparticulas sintetizadas mediante las @sme microfluidos se analizan también y
no muestra mejoras significantes en cuanto a l&iklision de tamafos, formas y
agregaciones que las creadas por el método tradicig-igura 5.2). Como ademas el

procedimiento es mas complejo y costoso se desmaffituras sintesis.

3 .
S Eh

S

Figura 5.2. Imagenes TEM de nanoparticulas d®f<ntetizadas por técnicas de microfluidada
izquierda se mide el tamafio aproximado (y promedkojus particulas, a la derecha se recoge la
presencia de aglomerados por dicho método (Fuelatgoracion propia, modificacion imdgenes TEM
mediante el programa Gatan Digital Micrograph).

Estas aglomeraciones podrian deberse simplemenqie auando se seca el disolvente a la
hora de realizar la medida las MNPs se depositas wobre otras, o que al incidir la

radiacion sobre la muestra en el TEM se excita@ ggdomeran, o que es la forma habitual de
las MNPs en disolucion. Al tratar de neutralizas lzargar de las MNPs y dispersarlas
mediante CTAB [6,7] para medir realmente su tamaéa@precian aglomerados como las que
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aparecen en la Figura 5.3, por lo que el CTAB se&laye que actla sobre el conjunto de
nanoparticulas. Ademas la funcionalizacibon con CTA®mplicaria la posterior
funcionalizacion prevista por lo que se descarté paso en sintesis posteriores. Esto llevaria
a la hipétesis que las nanoparticulas se encueaglameradas en disolucion, sin embargo en
la prueba realizada mediante AFM se obtienen tampf@medios de nanoparticulas de 11,28
+ 1,63 nm. En este mismo sentido el Zetasizer oagoparticulas de grandes dimensiones,
en torno a los 300 y 1000 nm para las MNPs, muersmpde los resultados esperados
inicialmente sin embargo el equipo Zetasizer emmeasus caracterizaciones campos
eléctricos que podrian afectar a la dispersiéraséINPs, siendo atraidas por dichos campos
y agregandose, por lo que se han descartado ldsadss del Zetasizer. Por lo tanto, entre las
pruebas realizadas por TEM, AFM vy la estimacion lpogcuacion de Scherrer, se concluye

que las nanoparticulas de;Bgtienen un rango de tamafo aproximado entre l0$Brym.

59 53 200 nm

Figura 5.3. Imagen TEM de aglomeraciones de MNPEHAB (Fuente: elaboracién propia,
modificacion imagen TEM mediante el programa G&agital Micrograph).

En cuanto a la evaluacion de las MNPs en relacién eomposicién se ha determinado, en
una primera comparacion con un difractograma tepgue se trata de §&,. Superponiendo
ambos diagramas se consigue comparar exactamedigplzsicion de los picos en funcion

del angulo de radiacion incidente, Figura 5.4.
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Difractograma Tedrico frente Experimental Fes0s
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Figura 5.4. Representacion superpuesta de difnaetas teorico y experimental (Fuente: elaboracién
propia, difractograma tedrico obtenido medianteggpama FullProf Suite y difractograma
experimental a partir de la representacion de d&ssdde equipo difraccion para muestras en polvo
X'PERT del SIDIX-SEGAI)

Cada uno de los picos se produce por la difracd®rdiferentes planos y, tal y como se
expone en el documento de Metodologia, son losoplate las red FFC cristalina que
cumplen R+k?, K%+1%, HP+1?, ordenados de menor a mayor angulo de incideasiglanos que
hagan N= d? = 1/d cada vez mayor. De esta forma, y comparandoesitados obtenidos
en otras publicaciones (ya que existen ausenciggades) se indexan los diferentes planos
en el difractoframa experimental, véase Figura[b,8]. Para ello se puede comprobar que
cada uno de los planos corresponde con el angulimaigencia, a partir de la ecuacion
modificada de la Ec. 5.2

29 M 2 2, 12
sen 9—4_a2 (h* + k“ +17) (Ec.5.2)

Donde,

0: angulo incidencia

A: longitud de onda de radiacién (Cu = 1135)4

a: distancia interplanar celda unidad, para ke 8,397 A
h,k,l: coordenadas planares
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Plano h,k,l

2 (grados)

111

18,27

2,2,0

30,06

3,11

35,41

2,2,2

37,04

4,0,0

43,04

4,2,2

53,39

51,1

56,91

4,4,0

62,49

Tabla 5.1. Resolucion Ec. 5.2 para los diferentasgs se calculan los angulos en los que deben
aparecer los picos de difraccion para una a teffigante: elaboracion propia).

Los resultados obtenidos se ajustan bastante gpaista de difraccion, por lo que podemos

definir los planos.

DifractogramaExperimental Indexado Fes0a
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Figura 5.5. Representacion del difractograma indexte las MNPs (Fuente: elaboracion propia,
representacion de los datos de equipo difracciéa paestras en polvo X’PERT del SIDIX-SEGAI)

Asi mismo, con los resultados experimentales sdgyastimar un parametro de la red cubica

a teorico. Para ello se despeja de la Ec. 5.2rlabla a y se sustituyen los valores de angulos

de incidencia (tomados de la gréfica, con la aydelaprograma FullProf Suite) y planos
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experimentales. Para cada familia de planos senagtin parametro de red (Tabla 5.2),
aplicando por ejemplo la media aritmética se caresign promedio de a de las nanoparticulas

de FgO, estudiadas.

Plano h,k| | 2 (grados) a®)
1,11 18,24 8,414
2,2,0 30,16 8,371
31,1 35,41 8,397
2,2,2 37,05 8,395
4,0,0 43,09 8,387
4,22 53,43 8,391
51,1 56,96 8,391
4,40 62,52 8,394

Tabla 5.2. Resolucion Ec. 5.2 del parametro a plarsos y angulos de incidencia experimentales
dados (Fuente: elaboracion propia)

a medio = 8,394\, practicamente igual que el valor tedrico: 8,20M].

5.2 Evaluacion de nanoparticulas magnéticas funcionalizadas:
F9304@Si, F9304@NH2, Yy F9304@CO0H

En los primeros experimentos, tal y como se expiisalos apartados de Metodologia, y
Trabajo Experimental y Resultados, se empled gmogleso de silanizacion TMOS en lugar

de TEOS. En dichas reacciones se obtiene como gimdun sobrenadante que posee la
mayoria de nanoparticulas dispersas, las cualepdraido su propiedad magnética. Es por
ello que se procede a trabajar con TEOS, sin eaiazat las pocas MNPs que se podian
recolectar. Ademas, el cambio que se introducedwmaa trabaja con TMOS en vez de TEOS
en la escala nanométrica ya ha sido reportadoras publicaciones [10]. Al emplear TEOS

los resultados mejoran significativamente. Cuaredoagsacterizan las MNPs mediante TEOS,
se puede apreciar una ligera capa que recubreptafmie de la particula, aunque al ser un
compuesto amorfo no se aprecia con claridad (\grr&i5.6). El tamafio, dependiendo de la
zona en la que se mida, varia entre 1 y 2 nm, seeef los recubrimientos de 1 nm que se

estudian en la publicacién de Slavko Kralj et &l1][
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Figura 5.6. Imagen TEM de MNPs@Si con TEOS. (Fueziédoracion propia, modificacién imagen
TEM mediante el programa Gatan Digital Micrograph).

Se comento en el apartado de Trabajo ExperimenR@syltados que la caracterizacion por
espectroscopia ultravioleta-visible no fue defudfi aunque se apreciaban pequeias
diferencias en las curvaturas de las represenexide cada funcionalizacion. Sin embargo,
mas trascendente fue el analisis mediante FTIR.résgltados obtenidos se analizan con la
ayuda del libro de D.A Skooet al. [12], en el cual aparecen figuras en las que selgu
identificar grupos funcionales organicos a partira disposicion de los picos con respecto a
las longitudes de onda, de forma que:

- Aminas Primarias: pico intensidad media entre 3208600 cnt, pico intensidad
fuerte entre 1550 y 1650 & pico intensidad media 1025 y 1125 tnpico
intensidad alta entre 700 y 900 ¢m

— Acidos Carboxilicos: pico ancho intensidad medi&reer2900 y 3300 cihy pico
intensidad fuerte entre 1650 y 1750 %npico intensidad media entre 1350 y 1450

cm?, pico intensidad fuerte entre 1200 y 1300.

A continuacion se analizan las graficas de MNPs@MHINPs@COOH para comprobar

gque aparecen las bandas especificadas anteriorndergsta forma se obtiene:
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FTIR Fe:0:@NH:
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Figura 5.7. Representacion de datos FTIR de MNPs@d identificacion de zonas en las que
tedricamente se disponen los picos de intensidaibni®, azul) y picos de intensidad fuerte (F,
negro)

En la representacion de las nanoparticulas conoganfino, se aprecia que los picos estan
presentes dentro de las zonas indicadas o en sxsnpdades. Debido a que la cantidad de
grupos funcionales amino en funcién del resto deoparticula debe ser baja, domina la
intensidad de los picos degBR, y esto hace que los picos de las aminas primseas mas
débiles. Lo mismo ocurre con las MNPs@COOH, en rstiog se aprecia cOmo aunque
algunos picos se sitlan fuera de las bandas, paigiproximos a las mismas (Figura 5.8).
Aunque se aparecen diferencias significativas @spacto a las nanoparticulas deQze
puras, la prueba no es totalmente concluyente|lopque con estos resultados no se podria
determinar si las nanoparticulas estan correctanfentionalizadas. Para ello fue necesaria
una caracterizacion mediante XPS.

El analisis mediante XPS, tal y como se espec#icada grafica recogida en el apartado
Trabajo Experimental y Resultados, confirma la e@mnesm de Si y NB en un analisis

realizado de las F®,@COOH, ya que estas presentan todas las funcian@izes y por

tanto todos los elementos posibles de cada unagledpas. Se concluye de esta ultima
prueba, junto con las anteriores que las nanopfti@stan correctamente funcionalizadas en
sus dos capas principales. La capa del grupo chidmxaunque parece que podria estar
presente por la prueba de espectroscopia FTIRenuede afirmar completamente con las
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intensidades de los picos obtenidos. Para ellmégesaria una ultima funcionalizacién con
AFM, en la que se traté de justificar la preserd@aesa capa por el cambio de tamafio al
realizar el ultimo recubrimiento. Los resultadogeniidos determinan que las nanoparticulas
recubiertas con la Ultima funcionalizacién presentayor tamafo que las MNPs@NiHa

su vez éstas superan en dimension a las nanopastide FgO, puras. Sin embargo, este
tamafio esta expuesto al error propio del equipo modifica el tamafio real de las
nanoparticulas y a la posible contaminacion de c@sips organicos presentes en el
disolvente. Aun asi existen diferencias de tamarfiee das diferentes nanoparticulas, con una

marcada tendencia ascendente con cada funciori@lizaomo se aprecia en la Tabla 5.3.

FTIR Fe:0:@COOH

[
:

% Transmitancia

3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Alecm-1)

Figura 5.8. Representacion de datos FTIR de MNPs@HKCEbn identificacion de zonas en las que
tedricamente se disponen los picos de intensidaibni®l, azul) y picos de intensidad fuerte (F,

negro)
Tipo de MNP Tamafio aproximado (nm)
Fe0,4 11,28+ 1,7
Fe;0,@NH, 14,81+ 1,62
Fe;0,@COOH 17,04 2,03

Tabla 5.3. Tipos de MNP frente al tamafio aproximadeterminado por AFM (Fuente: elaboracion
propia)
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El resultado de R®,@COOH que aqui se expresa corresponde con la halidacion del
grupo carboxilato mediante el procedimiento de iptesis APTES y &cido succinico,
explicado en el apartado de “METODOLOGIA”. Comcchracterizacion de este capa indica
gue se ha funcionalizado correctamente, sera@&ségnica que se empleara a partir de ahora,
ya que evitamos un paso en el que intervienen a&ecidn las nanoparticulas, evitando asi

pérdidas de rendimiento en el conjunto de funci@aeiones.

5.3 Evaluacion de estructuras core-shell

Los primeros intentos de sintetizar las estruct@@a®-Shell a partir del recubrimiento de las
Fes0,@COOH no han dado resultados totalmente satisiastosi bien el MOF-801 se
sintetiza como en ocasiones anteriores y se cre@|$u interior se mantienen las MNPs, el
conjunto del Core-Shell no reacciona ante estimmagnéticos externos. Se ha probado
solamente con las recubiertas con grupo carboxgatoser las que tedricamente se deben
enlazar a las estructura del MOF, por la sustitucié los grupos carboxilato del MOF-801

por los superficiales de las nanoparticulas.

A pesar de esto, se cree que las MNPs si estaactamiente funcionalizadas y que deben
reaccionar con facilidad con el MOF por lo querderitara insistir en la misma sintesis. En
proximos estudios se pretende aumentar la conc@irae nanoparticulas presentes en la
reaccion como nucleos de crecimiento, aumentandiblpmente la magnetizacion del Core-
Shell. Asi mismo, se pretende seguir la misma sggtilizando el resto de nanoparticulas
funcionalizadas para comprobar su magnetizaciompaddad de enlace con el MOF de
manera experimental. Todos los compuestos obtensdosaracterizaran para detectar

cambios de la estructura con respecto al MOF aidsin el “Core” de nanoparticulas).

Adicionalmente, se ha encontrado una publicaciéienée (2015) de Wei Liat al.[13] en al
que las nanoparticulas de;Bg son funcionalizadas con los mismos grupos funéasmnason
utilizadas para realizar un Core-Shell con un M@#,este caso el UiO-66, en la que la
estructura final no pierde la propiedad magnéties. principales diferencias con respecto al
proceso realizado es la ausencia en todas lasisidiagitador magnético y la neutralizacién
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mediante una disolucion de HCI de las MNPs unaseeesintetizadas por co-precipitacion.

Este método también se piensa realizar y comparaelodesarrollado en este trabajo.
En un futuro no tan préximo, se pretende comenaaret escalado del proceso, en el que se

tratard en las primeras etapas de desarrollar amtagl piloto grandes cantidades de estas

estructuras.
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6.1 Conclusiones

Las conclusiones que se pueden extraer de estejd falb de Grado son las siguientes:

Las nanoparticulas magnéticas sintetizadas por é@bduo convencional de co-
precipitacion son de magnetitazBg, presentan un diametro entre los 8 y 12 nm y

responden ante estimulos magnéticos externos @sllnita magnetizacion.

Las técnicas de microfluidos no mejoran de manggpaificativa la dispersion y la
homogeneidad de distribucion de tamafos de laspaaticulas, pero complica la
reaccion y requiere mayor tiempo de sintesis. Brpfaximas investigaciones no se

empleara este procedimiento.

Se necesita utilizar TEOS en la silanizacion, dehbees el compuesto empleado en
todas las publicaciones. EI TMOS podria influirediamente en la funcionalizacion

de las mismas, provocando pérdida de magnetismo.

El empleo del dispersante CTAB agrupa las nanapdal, aunque la neutralizacion
de las mismas mediante HCI podria ser interesarte pnejorar el rendimiento de las

funcionalizaciones.

Se consigue funcionalizar las nanoparticulas foduodas estructuras de #&@Si,

Fe;0,@NH, y FeO,@COOH siguiendo el procedimiento recogido en eatejo.

Con la cantidad de E@,@COOH utilizada en el crecimiento del MOF-801 pbr e
procedimiento empleado, no se consigue que laotsteuCore-Shell resultante sea
magnética. El aumento de la concentracion en testndel MOF o la neutralizacion
de las nanoparticulas magnéticas tras la co-ptaciph podrian ser aspectos

determinantes en futuras investigaciones.
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6.2 Conclusions

To sum up, the study carried out has allowed caticty

Fe;04, magnetic nanoparticles synthesized by the conwealtico-precipitation method

have between 8 and 12 nm of diameter and they melsfpoexternal magnetic fields.

The dispersion and homogeneity of size distributmnthe nanoparticle is not
improved by the techniques of microfluids, howeitecomplicates the reaction and
requires longer period of synthesis. In future aesles, this procedure will not be used

again.

It is necessary to use TEOS in the silanizatioriaah this is the compound used in all
publications. TMOS could influence the functionatibn of them, causing loss of

magnetism.

The use of CTAB dispersant aggregate nanopartialdsyugh their neutralization by
HCI could be interesting to improve the performaat#he functionalizations.

Fe0,@Si, FgO,@NH, y FegO,@COOH structures are achieved by the

functionalizations of the nanoparticles followirnggtprocedure set out in this work.

With the amount of Fe304 @ COOH used in the groethMOF-801 by the
procedure employed, the resulting Core-Shell stinecis not magnetic. Increasing the
concentration in the MOF synthesis or neutralizmggnetic nanoparticles after the

co-precipitation could be important factors in fietuvorks.
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