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Nanoparticulas magneticas: preparacion.y algunas
aplicaciones

1.- Métodos generales de preparacion de MNPs
2.- Caracterizacion de las MNPs

3.- Algunos conceptos quimicos relacionados con la
preparacion y estabilizacion de MNPs

4.- Ejemplos de preparaciones experimentales de MNPs en
nuestro Laboratorio: coprecipitacion, sol-gel,
autocombustion, molienda mecéanica



> 1. Métodos generales de preparacion de MNPs

Preparacion de nanoparticulas
A patrtir del medio que crecen

Fase liquida Fase aerosol-vapo

> Physical Vapor Deposition (P.V.D)

» Chemical Vapor Deposition (C.V.D.)
> Pirolisis de precursores organicos
» Plasma Sprying

» Flame Sprying

» Spray Drying

» Freeze Drying

» Liquid Drying

» Aerosol Drying

» Coprecipitacion

» Proceso hidrotermal

» Precipitacion electroquimica

» Crecimiento dentro de un gel (aeroge
» Descomposicion de geles

» Microemulsiones

Materiales compuestos




> 1. Métodos generales de preparacion de MNPs

Nanoparticulas de magnetita:
a partir de microemulsiones w/o
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Estructura de una micela inversa obtenida disolviendo AOT (surfactante) en n-
hexano. La parte interna de la micela es hidrofilica y puede disolver
compuestos solubles en agua. El tamafio de la gota de agua (interna) se
puede controlar a través del parametro Wo (Wo= [agua]/[surfactante])

AQOT: dioctil sulfosuccinato de sodio



> 1. Métodos generales de preparacion de MNPs

Nanoparticulas de magnetita:
a partir de microemulsiones w/o

1) Al sistema AOT/hexano se agregan sales
de Fe (Il y lll) y NaOH (micelas inversas)

2) Agitacion por 4 horas a 4°C en atmésfera
inerte hasta la formacion de las nanoparticulas

3) Evaporacion del solvente
4) Disolucion en una mezcla acetona/metanol a presion reducida
(9:1) para separar las particulas del AOT

5) Dispersion en agua
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> 1. Métodos generales de preparacion de MNPs "“

Nanoparticulas de maghemita:-
pirdlisis de precursores organicos Y

a) FeCupg,

(cup = N-nitrosophenylhydroxylamine)

Rockenberger et al, 1999
J.Am.Chem.Soc (121) 11595

b) Fe(CO). c) Fe(lll)(acac) 4
(carbonil hierro) (acac=acetylacetonato)

Hyeon et al,2001 J.Am.Chem.

Soc (123) 12798 Shen et al, 2002 J.Am.Chem.

Soc (124) 8204

Nanoscale Res Lett. 2008; 3( 11): 397-415



> 1. Métodos generales de preparacion de MNPs

Laser pyrolysis
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Morales et al, 1999 Chem.Mater.(11)3058

Energia Ambiente e Innovazione / Anno 2011 / n. 4-5/2011 Luglio-Ottobre 2011 / Synthesis of
nanoparticles by laser pyrolysis: from research to applications
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> 1. Métodos generales de preparacion de MNPs

Explosion eléctrica de alambres metalicos(EEW)

Metal wire @ ~
2 : o, y/ =)
« El método se basa en la vaporizacion —3 -_--—-=
de un Me por medio de una cte ‘\ ,_
eléctrica ’ -

« Enla camara de explosion el alambre Mot ? v
de 0.1 — 0.5 mm de diametro es == 2
sobrecalentado hasta 10* K durante Electric
con un voltaje de 5 kV filter

e El material de vaporiza = . \&2¢/ Cyclone
inmediatamente y estos vapores son S PPN Explosion & =
arrastados por el gas portador L = chamber

Capacitors

« Lanube de vapor se expande, se _ B3
enfria y las nanoparticulas esféricas - V. V. Osipoy, V. V. Platonov, M. A. Uimin,
se condensan and A. V. Podkin, Technical Phys., 57(4), 543 (2012).

- H.-D. Kurland, J. Grabow, G. Staupendahl,

« Lamezcla de gas oxidante (N,+0O,) es FA.Muller, E.Muller, W. Andra, S. Dutz, M. E.

el que transforma las MNPs en OXIdOS Bellemann, J. Magn. Magn. Mater. 321, 1381

y el gas de arrastre es (N, or Ar) (2009).



> 1. Métodos generales de preparacion de MNPs

O EEW-NP
A LTE-NP

60

* Resultan particulas esféricas MNPs. La capa superficial
presenta una estructura desordenada

MNPs tienen un diametro entre 10-30 nm dependiendo
de las condiciones de preparacion

(I'V Beketov, A P Safronov, A | Medvedev, J Alonso, , GV
Kurlyandskaya, S M Bhagat. AIP Advances. 2012. V.2. 022154) #



> 1. Métodos generales de preparacion de MNPs

Metodo de deposicion de nanoparticulas

sobre matrices poliméricas
LBL: layer by layer self assemblying method

Colloidal Polyelectralyte
Template adsorption Adsorption LEL Deposition

Esquema del LBL método de ordenamiento de nanoparticulas sobre matrices coloidales.
Las nanoparticulas se adsorben sobre el polielectrolito por su densidad de carga contraria

Shio et al, J.Colloid Interface Sci. 2001 (241) 366
Sciolo et al, 1992 Science (257) 219



> 1. Métodos generales de preparacion de MNPs s

Metodo de deposicion de nanoparticulas

sobre matrices poliméricas
LBL: layer by layer self assemblying method

a) TEM de particulas sin recubrir de PS

b) Particulas de PS recubiertas por tres
capas de pelicula de polielectrolito
[Fe;O,/ PAH]

c) [Fe,O,/PAH], ‘
d) [Fe;O,/PDADMAC], t 1
PAH: poly(allylamine hydrochloryde)

PDADMAC: poly(diallyldimethylammonium chloride)
Polielectrolitos catidénicos

2013 Jul;34(21):5328-35. doi: 10.1016/j.biomaterials.2013.03.059. Epub 2013 Apr 22

- ACS Nano, 2013, 7 (11), pp 9571-9584



> 1. Métodos generales de preparacion de MNPs

Encapsulacion de nanoparticulas magnéeticas
en matices inorganicas

(0l
(&) a) TEM del material compuesto

silica/oxido de hierro preparado
por aerosol pirélisis de una
mezcla de citrato de hierro

y amonio y TEOS

200 nm 50 nm

b) Detalle de una particula

c) Esquema de la formacion de
particulas huecas de

(el maghemita (y-Fe,O;) cubiertas

por SiO,

Irmn Sl Surface TECS Enrichment  5iSen Ceated y-Fe, O,
Frocipllalinn ai Bnrface Hsdbaw S phere

K @ e @ =, £ Tartaj et al, 2001 Adv.Mater.(13) 1620

Loy sl Do




> 1. Métodos generales de preparacion de MNPs




> 2. Caracterizacion de las MNPs

Caracterizacion estructutural

XRD EM
X-ray diffraction Electron microscopy

Adsorcion de gases

SPM
S probe M

AFM

Atomic force M



> 2. Caracterizacion de las MNPs

Caracterizacion Quimica

espectroscopia espectrometria

Absorcion y emision

vibracional Rutherford Backscattering spectroscopy

electronica

SIMS

Secondary ion mass spectroscopy

EDS
energy dispersive x-ray spectroscopy
XPS

X-ray photoelectron spectroscopy

A=)

Auger electron spectroscopy



> 3. Conceptos quimicos de la preparacion y estabilizacion de MNPs

Via hiumeda: coprecipitacion
Secuencia para la formacion de particulas solidas :

Hidrdlisis 2 condensacion = nucleacion =2 crecimiento

Eeactivel ::> <:: Eeactivel
I

Mucleacién
Crecimiento
| |
o Y= S e e
| |
Muchos nucleos de Pocos nuclecs
tamafio pequefio grandes
Tamafio particula pequefio =alido Tamafic particula grande




> 3. Conceptos quimicos de la preparacion y estabilizacion de MNPs

Disoluciones de sales precursoras

Reacciones quimicas

l

Especies primarias en solucién
&

i

Unidades cinéticas

Nucleos
|

Crecimiento por difusién

|

Nanoparticulas __ Particulas primarias

estables

nanometricas

!

-1}

Crecimiento

F

' Crecimiento por difusion |

Agregacion irreversible
0 coalescencia

v

Particulas cristalinas

Emsamblaje con

orientacion cristalografica

Emsamblaje sin
orientacion cristalografica

Particulas
monocristalinas

l

Particulas
policristalinas




3. Cunceptos quimicos de la preparacion y estabilizacion de MNPs

AG,

ﬂ.Gf*

Nucleacion

Nucleacion y crecimiento
Modelo de La Mer (ind.Eng.Chem.,44(1952)1270-1277)

AG;

AG,

Crecimiento

AG,

Radio de particular

Energia de una particula

esférica AG, = G+ AG;,

G. = 41m?y>0 - energia

S
para crear la superficie

26 4H3AGV<O energia de

transformacion de fase dentro de
la particula por wunidad de
volumen



> 3. Conceptos quimicos de la preparacion y estabilizacion de MNPs

Concentracion

. C
Sobresaturacion S= ——
Crax £\ CS
Cmin
I: nucleacion homogénea primaria
y crecimiento por difusion
ll: nucleacion, crecimiento por
Ceci agregacion de subunidades
menores
! ! . 11l: nucleacién multiple
Tiempo de Tiempo
induccion

- Nucleacion y crecimiento: etapas separadas

- Tpos cortos de induccion (muchos embriones)

- Al bajar subitamente la concentracion sl. C se limita crecimiento por difusion
- SIS grande, la fase pptada resulta poco cristalina



> 3. Conceptos quimicos de la preparacion y estabilizacion de MNPs

Crecimiento de cristales

Existen tres mecanismos fundamentales para el crecimiento cristalino:

ér/r
= control por difusion
Crecimiento mononuclear
= crecimiento mononuclear
= crecimiento polinuclear Crecimiento-polinuclear
t
crecimiento de una capa o U
Crecimiento controlado por difusién
nucleos .
superficiales . 7 E Crecimiento
mononuclear
complejos
de metales
[
] difusion X | ]
[ ] - N Crecimiento
[ ] u % polinuclear




> 3. Conceptos quimicos de la preparacion y estabilizacion de MNPs

Estabilidad en coloides: potencial de carga cero
(pH = PZC)
-MOH , ¥~ -MOH + H * (1)
-MOH = MO+ H* (2)
Ko*= [-MOH] [Ho "] (3)

[-MOH , *]
Ko'= [-MO]1 [Ho *] (4)
[-MOH ]
Oxido PZC
Al,O3 9.0
Cr,03 8.0
yFe;03 8.6
Fe-OH,* + HO" -~ -Fe-OH - -Fe-O + H3;0* P 68
CoFe,0,4 C 7%
PK oS T PK 3 NiFe,0, 6.6

: Wo = 0.059(PZC - pH) £ -




> 3. Conceptos quimicos de la preparacion y estabilizacion de MNPs

Teoria de estabilidad de coloides
Deryaguin, Landau, Verwey y Overbeek (DLVO)
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Donde A es una cte, ¢ es el potencial zeta, R es la separacion entre centros de

particula, s es la separacion de las superficies de las 2 particulas y rj es el
espesor de la doble capa eléctrica
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> 3. Conceptos quimicos de la preparacion y estabilizacion de MNPs

Teoria de estabilidad de coloides
Deryaguin, Landau, Verwey y Overbeek (DLVO)
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Variacion de la energia de interaccion entre particulas esféericas de radio 100nm
en funcion del potencial superficial (W, )(izquierda) y la fuerza idnica (I) ( derecha);

en la figura izquierda, 1= 0.01M; en la figura derecha, W,= 60 mV; H= 15 kT

Inestable cuando ——> &¥,< 30mV o I > 0.1 M.



> 3. Conceptos quimicos de la preparacion y estabilizacion de MNPs

Estabilidad de coloides

o Estabilizacion electrostatica __: Las particulas adquieren una carga
eléctrica superficial, positiva o negativa, que hace gque se repelan
cuando se acercan

| (H,0 + NO, ") | (H,0 + TAM* + OH ") |

v

« Estabilizacion estérica_: Las particulas li6fobas son recubiertas con
moléculas liofilicas (0 con moléculas superficialmente activas) las
cuales, por si mismas, previenen su acercamiento.

6
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> 3. Conceptos quimicos de la preparacion y estabilizacion de MNPs

2FeC|3 + FECIZ + 8 NH3 + 4 H20

Preparacion de un FF acuoso ~
(estabilizacion electrostatica) ‘

Fe304 + C|O4 .

> Fe30, + 8 NHCI |

Dia pH Sol de y-Fe,0; PH H,O
1 2.3 5.5
2 3.1 5.3
3 4.2 5.0
4 5.4 4.7
5 6.2 4.5
6 6.4 4.1
7 7.1 3.7
8 7.5 3.5

ST Fe203 + C|03-




