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RESUMEN (en espaiiol)

La presente Tesis docteral se llevé a cabo dentro del marco de cooperacion que
mantiene nuestro grupo con el Profesor Agustin Costa Garcia del Departamento de
Quimica Analitica de la Universidad de Oviedo. El objetivo de este trabajo ha sido
estudiar los procesos que se llevan a cabo con unas nanoparticulas de fosfato de titanio
(NPFT) para convertirlas en marcas de biosensores muy eficientes. (Las particulas
constan de un nicleo cristalino de NaTi;(POs); v una corona amorfa de
hidrégenofosfatos y dihidrégenofosfatos de titanio). Tales procesos consisten
basicamente en cargar las NPFT con cationes metalicos M*" (M* = Cd*', Hg®', Cu™,
Ag") y proteinas y finalmente liberar los iones M*' en medio 4cido para medir su

concentracion electroquimicamente.

En un primer paso se procedié a complementar la caracterizacion de las NPET
descritas en la bibliografia mediante RMN de P-31 en sdlido, pues los datos ofrecidos
eran incompletos. Durante la realizacion de las medidas de RMN se descubrié que las
NPFT  sufren un proceso general de hidrdlisis tanto en estado sélido como en
disolucion generando 4cido fosférico, HsPOs. Este hecho parecia especialmente
relevante por cuanto las NPFT incorporan iones M* por reaccién de las nanoparticulas

con sales solubles de los cationes metalicos en medio acuoso.

Tras comprobar que la hidrolisis es extremadamente rapida en disolucion se

demostrd que el proceso de hidrolisis se inhibe de una manera practicamente completa




en presencia de los iones M*', y que las nanoparticulas ya cargadas con los cationes
metalicos no se hidrolizan de manera apreciable, por lo que la incorporacién de iones

M*" a las NPFT se puede hacer en agua sin mayor problema.

Seguidamente se detectd que la cantidad de catién incorporado a NPFT se puede
modular cambiando el anién de la sal metilica utilizada. Asi, los acetilacetonatos
introducen en las nanoparticulas mas iones M™ que los acetatos v éstos, a su vez, méas
que los nitratos. Esto es coherente con la hipdtesis de que el proceso de incorporacién
de M” a las NPFT consiste principalmente en la sustitucion de protones por cationes.
Sin embargo, tanto la caracterizacion de las nanoparticulas cargadas con iones metélicos
como el estudio del proceso inverso, la liberacion de los cationes en medio 4cido,
indican claramente que las reacciones de incorporacion y de liberacién de los Mz+ son,

en realidad, mas complejas, y que, ademés, no revierten al producto de partida.

A confinuacion se estudio la interaccion de las NPFT con la octilamina, tomada
como modelo de las proteinas. Asi, se descubrié que la interaccion directa entre ambos
cs suficiente para incorporar la amina a las nanoparticulas pues los fosfatos dcidos
protonan la octilamina y esta queda retenida formando pares iénicos fosfato

foctilamonio

Seguidamente se comprobd que la cantidad de amina incorporada a NPFT es
inversamente proporcional a la cantidad de catién metilico introducido en la
nanoparticula con anterioridad, lo que es 16gico si se tiene en cuenta que en ambos
procesos intervienen inicialmente los protones de los fosfatos dcidos de las NPFT.
Finalmente se demostré que tanto la amina como el cation quedan liberados al poner en
medio acido las NPFT previamente cargadas con M*" y octil-NH,, si bien el proceso no
es completo (queda algiin ion retenido) ni reversible (no se obtienen los compuestos de

partida).

Los productos obtenidos han sido caracterizados por Infrarrojo, Microscopia
electronica de trasmisién (incluyendo la Espectrometria de Dispersién de Energia de
Rayos X), Difraccién de rayos X de polvo, RMN de solido, y, eventualmente, por

medidas de Luminiscencia y electroquimicas.




RESUMEN (en Inglés)

This Doctoral Thesis is part of a collaborative project among our group and the
electrochemical group led by Prof. Dr. A. Costa in the Department of Analytical
Chemistry in the Faculty of Chemistry at the University of Oviedo.

The main purpose of this work is the study of the processes carried out with
certain Titanium Phosphate Nanoparticles (NPFT) to convert them into useful
biosensors tags. The NPFT consists in a crystalline core, NaTiy(PQ4);, and an
amorphous shell formed by Titanium Hydrogen Phosphates and Dihydrogen
Phosphates. The processes include the incorporation of metallic cations like Cd*', Hg*",
Cu™ and Ag* (and proteins) into the Titanium Phosphate nanoparticles NPFT and their
subsequent release in acidic media to measure their concentration electrochemically.

Initially the NPFT were fully characterized as far as its >'P NMR spectrum was
not completely explained in the literaturc. In this way it was discovered that the NPFT
are easily hydrolyzed in water and even in solid state, generating H;POy. This is a very
important issue because the incorporation of the metallic cations is carried out in
aqueous solution.

The hydrolysis reaction is extremely fast in water but, fortunately, it is inhibited
in the presence of the metallic cations and the resulting nanoparticles (those containing
M*" ions) are stable in water. Therefore, the Titanium Phosphate nanoparticles could be
charged with metallic ions without further complications.

Later, it was detected that the amount of metallic cation incorporated into the
NPFT can be modulated with the nature of the metallic salt anion. Thus the
acctylacetonates are able to introduce more cations into the Titanium Phosphate
nanoparticles than the acetates and the later arc more efficient than the nitrates. These
facts are easily understood assuming that the incorporation of the metallic cations into
the NPET is basically a proton/cation interchange, namely that the acid phosphate
protons are substituted by metallic ions inside the NPFT. However, the characterization
of the nanoparticles charged with Cd*", Hg", Cu” and Ag” as well as the study of the
metallic cations release in acid media evidence that both processes are actually more

complex and that the reactions are not reversible, in such a way that the starting NPFT
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could not be recovered.

Afterwards, it was studied the interaction between the NPFT and octylamine,
considered as an appropriate model for the proteins. So it was found that the direct
reaction between the octylamine and the Titanium Phosphate nanoparticles is sufficient
to incorporate the amine into NPFT, since the acid phosphates transfer a proton to the
amine and subsequently a phosphate/octylammonium ion pair is formed

When octylamine is incorporated into the NPFT containing metallic ions, it is
observed that the amount of incorporated amine is inversely proportional to the amount
of the present metallic ion. That is to be expected when the same protons are used for
ion exchange or for octylamonium formation. Both octylamine and fonic cations M”
are liberated upon treatment with acid solution, although the process is neither complete
(some cations are retained) nor reversible (the starting material is not recovered)

The obtained products have been characterized by IR, TEM (including Energy
Dispersive Spectrometry X-ray), X-ray diffraction powder, solid NMR, and eventually

by Luminiscence and Electrochemical measurements.
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1. Introduccion

La presente Tesis doctoral se llevd a cabo dentro del marco de cooperacidn que mantiene
nuestro grupo con el del Profesor Agustin Costa Garcia, Catedratico de Quimica Analitica de la

Universidad de Oviedo.

Entre otros temas, el Prof. A. Costa Garcia estd interesado en el empleo de nanoparticulas
de diverso tipo como marcas para biosensores electroquimicos. En particular, su grupo ha
logrado ampliar considerablemente el campo de aplicacidon de unas nanoparticulas de Fosfato
de Titanio, recientemente preparadas y que apenas habian sido utilizadas con fines analiticos

con anterioridad. ¥%34°

Asi, el Doctor D. Martin Yerga, del grupo del Prof. A. Costa Garcia, ha utilizado
nanoparticulas esféricas de Fosfato de Titanio obtenidas con ayuda del surfactante docusato
sédico?, NPFT, cargadas con Cd?*y funcionalizadas con neutravidina como marca de deteccidn
para la determinacidn de biotina de un modo ventajoso frente a procedimientos alternativos.
De modo semejante, ha usado NPFT cargadas con Cu?*y NPFT cargadas con Hg?* (ambas
funcionalizadas con neutravidina) para preparar un biosensor multianalito para la deteccién de
biomarcadores de la enfermedad celiaca de una manera sencilla y rdpida. En ambos casos, en
el paso final, los cationes metdlicos son liberados en medio acido para poder determinar su

concentracién electroquimicamente.®

De otro lado, el mismo Doctor D. Martin Yerga ha utilizado NPFT cargadas con iones
metalicos M* en aplicaciones electrocataliticas. Asi, el efecto electrocatalitico de las particulas
de NPFT cargadas con Ag (l) frente a la reduccion de H,0; es utilizado como método de
deteccidn de glucosa en un biosensor enzimatico. De modo semejante, el efecto catalitico de
NPFT modificadas con Cu*? frente a la oxidacién de glucosa es empleado para la deteccién de

glucosa en medios agroalimentarios y clinicos.®

Los fosfatos metalicos constituyen un campo de trabajo de gran interés cientifico e
industrial.”? Entre sus aplicaciones destacan la catdlisis 1% 1, el intercambio iénico 1> 13, |a

conduccién de protones 4 o el uso en las pilas de litio.?> 16



1. Introduccién

————————————————————————————————————————

Dentro del grupo de los fosfatos metdlicos, los fosfatos de titanio constituyen un area
especifica, cuyas aplicaciones son, en cierto modo paralelas a las comentadas en el parrafo
anterior. Catalizan diversas reacciones orgédnicas® 1% 1% 18 19,20, 21 intercambian protones por
iones metdlicos?? 2% 24 25 26,27, 28 g por surfactantes?’, intercalan aminas protonandolas®’, son

conductores idnicos®?, etc.

En la referencia 26, se estudid la adsorcidn de los iones Pb?*, Zn?* y Cd?* por parte de
fosfato de titanio amorfo (ecuacién 1.1) con mayor profundidad. La reaccion puede ser descrita

convenientemente por la ecuacion 1.1.

Ti(HPO g3 + (1/2) MY === TiM, ;H(PO,), + H'

Ecuacion 1 1. Ecuacion de la adsorcion de iones por parte de fosfato de titanio amorfo.

Cuando la sustitucion de protones por metales se lleva a cabo en presencia de iones Ca?*
se observd que la preferencia de los fosfatos por los distintos iones sigue la secuencia Pb?* >
Zn?* = Cd?* > Ca?*. Tal preferencia no se puede explicar por la teoria de dcidos duros y blandos
(el Ca?*, que es el mas duro debiera ser el preferido), pero si por el producto de solubilidad de

los fosfatos de los distintos cationes.

Fosfatos Metdlicos Ca3(PO4)2 Cd3(P04)2 Zn3(P04); Pb3(PO4)2

Log Kps -27.70 -31.44 -32.04 -42.09

Tabla 1. 1. Log Kps de diferentes fosfatos.

Se conocen Fosfatos de Titanio con diferentes estructuras.” & 32 Entre los mas conocidos
estan fosfatos laminares; de ellos los mas estudiados son, sin duda, el a-Ti(HPO4)2.H,Oy el -
Ti(H2PO4)(P0O4).2H,0,3334 (cuya estructura estd detallada en la Figura 1. 1), aunque no son los

Unicos descritos.?? 32
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a-Ti(HPO,), H,0]

octaedros TiO6
tetraedros HPO4
esferas H20

d=76A

y-Ti(H,PO,)(PO,)-2H,0

octaedros TiO6
tetraedros oscuros PO4
tetraedros grises H2PO4
esferas H20

d=116A

Figura 1. 1. Estructura laminar de a-Ti(HPO4)2.H20 y y-Ti(H2P04)(PO4).2H20.

Por otra parte, existen fosfatos de titanio amorfos34, con estructura mesoporosa®# 3>, en
forma de peliculas?®® o de fibras3®, impregnando un intercambiador de iones polimérico?’,

como nanoparticulas® % 2!, nanoesferas huecas?® o nanotubos?’, etc.

De todos ellos merecen especial atencion los Fosfatos de Titanio en forma de
nanoparticulas mesoporosas, NPFT, que se obtienen a partir de dcido fosférico y Ti(OBu)s con
ayuda del surfactante docusato sddico?, pues constituyen el producto de partida del presente
trabajo. Las nanoparticulas tienen un didmetro de unos 50 nm como muestra una micrografia

MET de las mismas (Figura 1. 2).
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Figura 1. 2. (fig. 1b de la referencia 1) Micrografia MET de las NPFT.

Las NPFT poseen un nucleo cristalino constituido por trifosfato de dititanio y sodio,
NaTiz(PO4)s (JPCDS No. 33-1296), como indica su difractograma de rayos X, Figura 1.3, y la
banda a -26,4 ppm de su espectro de RMN P-31 de sélido (TPC-RAM), Figura 1.4. Su corteza
esta formada por hidrégenofosfatos y dihidrégenofosfatos de titanio como revelan las seiales
a-19,1 ppm (HPO4)?* y -10,9 ppm (H2PO4) en el espectro RMN P-31 (TPC-RAM), recogido en la

Figura 1.4.

{ 100°C
LMMM

’ PDF#?3-1296J
1 W N S

- ]

10 20 30 40 50 60
- 201(°)

Figura 1.3. (Fragmento de la Fig. 2a de la referencia 1).Difractograma de las NPFT a 100°C en la parte superior.
En la parte inferior, difractograma de NaTiz2(POa4)s.
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Ti(HPO,),

| | NaTi (PO
Ti(H,PO,), (PO,

20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50

desplazamiento quimico/ppm

Figura 1.4. (Fig S2a de la referencia 1). Espectro de RMN P-31 (PC-RAM) de las NPFT.

Las NPFT retienen, ademds, moléculas de agua y del surfactante (sefiales a 4,27 y 1,7
ppm respectivamente de su espectro RMN H-1 (RAM) de sélido, Figura 1. 5). La otra seial del

espectro de protdén a 8,97 ppm es atribuida a los grupos P-O-H.

30 20 10 0 -10 -20

desplazamiento quimico/ppm

Figura 1. 5. (Fragmento de la Fig 3 de la referencia 1). Espectro de RMN H-1 (RAM) de las NPFT.

Por la presencia de los fosfatos acidos (HPO4)? y (H2PO4),, las nanoparticulas pueden
actuar como 4acidos de Brgnsted y en consecuencia son capaces de catalizar la cetalizacién de
la ciclohexanona y etilenglicol para formar el etilenacetal de la ciclohexanona, véase

Figura 1. 6.
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Figura 1. 6. Cetalizacion de la ciclohexanona y el 1,2 etanodiol catalizada por las NPFT.

y

Otras nanoparticulas de Fosfato de Titanio muy semejantes a NPFT en composicién y
estructura han sido preparadas utilizando dodecilsulfato de sodio y p-dodecilbencenosulfonato
de sodio en lugar de docusato de sodio?. Tanto unas como otras fueron utilizadas como marcas
para biosensores. Para ello, las nanoparticulas tuvieron que incorporar cationes metalicos
electroquimicamente activos aprovechando su capacidad para intercambiar iones vy, a
continuacion ser funcionalizadas con diversas proteinas. Los iones escogidos fueron Cd(l1)% 3 4
> 0 Zn(l1)3 y las proteinas elegidas fueron anticuerpos anti-I|gG humana generadas en cabra?,
estreptavidina?, anticuerpos anti-antigeno protector generados en ratén® o anticuerpos anti-
troponina cardiaca | para el Cd?*y anticuerpos anti-proteina cardiaca transportadora de acidos
grasos, para el Zn**.> En todos los casos citados las distintas proteinas se unieron a las
nanoparticulas utilizando polialilamina y glutaraldehido. En la Figura 1.7 se muestra el
mecanismo mas probable. En un primer paso, la polialilamina se uniria a la nanoparticula
mediantes pares idnicos —PO” *HsN- que se formarian tras ser protonados sus grupos -NH; con
los fosfatos acidos. A continuacion, los grupos amino libres del polimero reaccionarian con un
extremo del glutaraldehido formando iminas, -N=C<, quedando libres los grupos —C(=0)H del

otro extremo para unirse a los grupos -NH; de las proteinas.
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Figura 1.7. Esquema de funcionalizacion de las nanoparticulas con las proteinas.
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Otros fosfatos de titanio destacables son los que adoptan la estructura de nanoesferas
huecas?® que fueron utilizadas como marcas para biosensores, si bien, en este caso, el catién
incorporado fue la plata (I), que luego se redujo a Ag (0) con borohidruro sddico, y el antigeno
utilizado se unié a la nanoparticula a través del enlace de la plata metalica formada con grupos
tio o amino de la propia proteina.

Finalmente, entre los fosfatos de titanio cabe sefialar el trifosfato de dititanio y sodio,
NaTi2(PO4)s. Pertenece a un grupo de compuestos, los M'(Ti,Zr)2(PO4)3 (M' = Li, Na, K) cuya
estructura cristalina les permite facilmente incorporar cationes metalicos de todo tipo, lo que
les hace particularmente utiles en el campo de los residuos nucleares. También forma parte de
un grupo mucho mas amplio, los AMMP3012 (A= Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, Mg?*, Ca?*, Sr?*, Ba**, H*,
HsO*, NH4*, Cu*, Cu?*, Ag*, Pb?*, Cd?*, Mn?%, Co?*, Ni%*, Zn?*, AI**, Ln3* (Ln = lantanidos), Ge*,
Zr*, Hf** o permanece vacio. M, M’= Zn?*, Cd%*, Ni%*, Mn?*, Co?*, Fe3*, Sc3*, Ti3*, V3+, Cr3*, A3+,
In3*, Ga3*, Y3+, Lu3*, Ti*t, Zr*, Hf*, Sn*, Si**, Ge*, V>*, Nb>*, Ta>*, Sb>*, As>*. El P puede estar
parcialmente substituidos por Si o As) denominados superconductores iénicos de sodio
(Nasicons, sodium super ion conductors)®® que son usados en el area del almacenamiento de

energia especificamente para la obtencidn de baterias.
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Bolas: Na
Tetraedros rojos: PO4

Octaedros azules: TiO6

Figura 1. 8. (Fragmento de figura 7 de la ref. 40):

Estructura cristalina del NaTi2(POa4)3

En particular el NaTiz(PO4)3 es capaz de insertar iones de litio#! y sodio?® %y de

intercambiar Na* por Plata (1)** y por protones#.

Ademads el NaTiz(POa4)s es fotoluminiscente®. Por lo que a este trabajo se refiere, lo més
interesante es que emite una banda en torno a 750 nm, atribuida a impurezas de Ti3*, que es
muy sensible a su cristalinidad, de forma que la banda desaparece en estado amorfo (véase
Figura 1.9). En realidad, el espectro de emisidn también es sensible a la insercion de iones, a

la temperatura y en general al entorno del titanio.

L) - L} - L} » L} -
i NaTiz2(POa)3 Cristal
NaTi2(POa)s3 Vidrio

A ennm

Figura 1.9. (Fragmento de la figura 5b de la referencia 38). Espectro de luminiscencia
(emision) del NaTiz(POa)s



Objetivos:

A la vista de los estudios llevados a cabo por el grupo del Prof. A. Costa Garcia y, en general,

del papel que tienen y pudieran llegar a tener las nanoparticulas de Fosfato de Titanio, NPFT,

como marcas en la construccidn de biosensores, el presente trabajo se inicié con el propdsito

de alcanzar los siguientes objetivos:

7/
L X4

7/
o0

X3

A

Acabar de caracterizar las NPFT, pues la banda del espectro de RMN P-31 (TPC-RAM)
hacia -6 ppm no estaba asignada.

Explorar la posibilidad de modificar la cantidad de metal cargado en las nanoparticulas,
pues es evidente que cuanto mayor sea la concentracion del metal
electroquimicamente activo mas sensible sera el biosensor.

Analizar la naturaleza del proceso de incorporacién de iones metalicos a la NPFT y su
posterior liberacién en medio acido.

Simplificar el procedimiento de anclar las proteinas a las NPFT, utilizando una amina
como modelo.

Evaluar la influencia de la concentracién de los iones metdlicos en las NPFT en su
capacidad para unirse posteriormente a los grupos amino (si se lograra aumentar la
carga de un catién metalico dado en la NPFT).

Estudiar la reaccidn de las nanoparticulas de fosfato de titanio modificadas con cobre al

ser enfrentadas a un medio ligeramente basico.






2. Discusion de Resultados

2.1. Nanoparticulas de Fosfato de Titanio, NPFT.

2.1.1 Caracterizacion de las NPFT.

Las nanoparticulas de Fosfato de Titanio obtenidas en nuestro laboratorio, de ahora en
adelante NPFT, han sido preparadas siguiendo el procedimiento descrito en la bibliografia’?,
utilizando como reactivos: acido fosforico sélido (H3PQa), tetrabutdxido de titanio, (Ti(OBu)a) y
1,4-bis(2-etilhexoxi)-1,4-dioxobutano-2-sulfonato de sodio (docusato sédico) (CaoH37NaO7S)

como surfactante, véase Figura 2.1, con minimas modificaciones.

Figura 2.1. Formula desarrollada del surfactante, docusato sddico.

El producto obtenido, que ha sido caracterizado mediante difraccién de rayos X, MET
(Microscopia Electronica de Transmision), RMN de P-31, y Espectroscopia de Infrarrojo,
coincide salvo en el tamafio con el descrito en la bibliografia.?

Se trata de un material constituido por nanoesferas, tal como se puede observar en la
micrografia MET recogida en la Figura 2.2-a, con un didmetro medio de 30 nm y una
distribucién de tamafo bastante homogénea, 30 + 5 nm (véase Figura 2.2-b), no sélo dentro
de cada preparacion sino a lo largo de toda la serie de sintesis llevadas a cabo durante este
trabajo.

Las nanoparticulas descritas en la bibliografia, tienen, por el contrario, un didmetro

medio de 50 nm. Esta diferencia de tamafo pone de manifiesto que debe existir alguna
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2. Discusion de Resultados

diferencia entre ambos métodos. Sin embargo, dado que en la bibliografia el procedimiento

estd descrito de forma poco detallada, resulta dificil conocer cudl es la razén de esta diferencia.

w
=
!

N
a
n

Numero de Nanoparticulas
a 8
i

o
!

Diametro (nm)

Figura 2.2. Micrografias MET de las NPFT (a) y su distribucion de tamafio (b).

La composicion promedio de las nanoparticulas de Fosfato de Titanio (en porcentaje
atémico), es conocida semi-cuantitativamente mediante la EDE (Espectrometria de Dispersion
de Energia de Rayos X) asociada al MET y se puede ver en la tabla siguiente. Como se puede
observar se detecta titanio, fosforo, sodio y oxigeno. El porcentaje de este ultimo se calcula por
defecto, de forma que la suma de los porcentajes parciales llegue a 100, eso quiere decir que
el porcentaje de oxigeno incluye no sélo el porcentaje del oxigeno sino el de todos los demas
elementos no registrados expresamente. Debe hacerse notar que las medidas obtenidas por
EDE no son valores exactos por falta de patrén externo, un problema inherente a la técnica.
Ademas, todas las medidas estan afectadas por el hecho de que la rejilla es de cobre (aunque
al hacer las medidas simplemente se elimina la contribucidn de cobre). Si admitimos como
hipdtesis razonable que en todas las reacciones llevadas a cabo en este trabajo los &tomos de
Titanio no son reemplazados, algo que no se ha demostrado, se puede tomar la fraccion (%

elemento/% Titanio) como elemento comparativo razonable entre medidas hechas a distintas

12



2.1.1. Caracterizacion de las NPFT

nanoparticulas. Dado que, en general, nosotros solo estamos interesados en el aumento
relativo de iones metdlicos que se van a incorporar a las nanoparticulas, las medidas obtenidas

son bastante fiables, o cuando menos, muy orientativas.

0 (%) Na (%) P (%) Ti (%)

NPFT 65,55 + 4,80 3,68 +£0,13 22,18 +3,33 8,59 +1,37

Tabla 2.1. Composicion media de las nanoparticulas de fosfato de titanio, NPFT, obtenida mediante la técnica
EDE.

Tanto el material obtenido en nuestro laboratorio, NPFT, como el descrito en la

bibliografiaZ, contienen una fase cristalina, véase Figura 2.3, el NaTiz(PO4)3.*

Pos. [*2Th.] Altura [cts] FWHM [°2Th.] Espaciado [A] Int. Rel [%]

145292 4832 01968 609667 9382
204323 54.27 0.2362 4.34668 11.03

20 8854 47171 02755 425340 969

et Ot i 243511 49214 03542 365533 100.00
25.5762 28.54 0.2362 3.48205 5.80

293990 110.17 0.1968 3.03818 2239

32,5467 21065 02755 275118 4230

36.6468 54.66 02755 245224 1111

1 43.3396 2911 0.3149 2.08781 5.92
44 5294 19.39 02362 203474 394

469878 39.32 0.3936 193386 7.99

498790 66.57 0.2362 182833 13.53

o 53.8539 50.95 0.1968 1.70240 1035
57.4073 57.60 04723 160518 11.70

58.8506 21.19 0.4723 1.56921 431

60.8811 15.42 0.6298 1.52165 313

62.7150 2774 03149 148150 564

‘ : . , 65.7387 2261 0.5510 1.42049 459

: - - i - ’ 69.7440 1767 03936 134839 359
71.5764 1148 04723 131831 233

73.8942 23.68 0.3149 128259 481

77.7622 13.80 0.5760 122716 2.80

Figura 2.3. Difractograma de rayos X (y asignacion de picos) de las NPFT.

hki i d hkl I d
E’ 012 14 6.095 312 | 20053

sl 104 20 4.3770 128 15 1.9455

10 32 4.2450 134 3 1.9100

113 100 3.6660 0210 2 1.8740

p— 006 10 3.6320 315 y | 1.8473

E 202 4 3.4850 226 16 1.8330

Q 024 28 3.0480 0012 3 18152

= 16 64 27590 042 6 1.8128

= (210 (64) (2.7590) 404 <l 1.7419

122 z 26940 2110 9 17144

018 | 2.5530 137 7 1.7058

=) 214 2 24761 321 <l 16821

T = 300 16 24520 232 I 1.6674
5 it 208 2 2.1883 318 6 1.6328
i 119 7 21032 324 5§ 16115

28 < 217 2 20733 410 1 1.6048

- 8 R 223 5 2.0378 229 2 15959

306 6 20322 235 2 15733

(131 (6) (2.0322) 413 2 1.5670

30 40 50 60

Figura 2.4. Difractograma, y asignacion de picos del NaTiz(PO4)3, tomados de la referencia 45.

13



2. Discusion de Resultados

Como se puede apreciar en la Figura 2.5, donde se compara la posicion de los picos del
difractograma de NPFT y los indexados en JCPDS N2 33-1296 para NaTi>(POs)s, las posiciones

son bdsicamente las mismas para los picos mds abundantes.

Feak sl

WIS

|| . ‘ | T B I 1 TR I B R AN , 1
% 9 & 2 & 70

Fuasition [ZThetz] {Copper (CL)

Figura 2.5. Comparacion picos de difractograma de DRX de NPFT (arriba) y NaTiz(POs)3, JCPDS 33-1296 (abajo).

La existencia de esta fase ha sido ratificada por los datos de difraccidon de electrones
durante las medidas llevadas a cabo por MET. Tales medidas indican la existencia de 3 tipos de
planos cristalograficos cuyas distancias interplanares son 3,04; 3,66 y 6,06 A (Figura 2.6), que
corresponde a valores de 26 = 29,4; 24,3 y 14,6 en la difraccidén de rayos X (se ha establecido
esta conversién para poder comparar los resultados de la Figura 2.3 y de la Figura 2.6, también
se podria haber convertido los datos de la Figura 2.3 a distancias interplanares).

La persistencia de NaTiz(POa)3 también viene corroborada por la aparicién de una seial
a-27 ppm en su RMN de P-31 en estado sdlido, caracteristica de los iones (PO4)*,! (Figura 2.7)

y por las absorciones en el infrarrojo a 638 y 568 cm™ % (Figura 2.12).

Figura 2.6. Difraccion de electrones de NPFT. Los numeros indican la separacion entre planos.
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2.1.1. Caracterizacion de las NPFT

El espectro de RMN de P-31 de sélido de transferencia de polarizacion cruzada, TPCy
rotacién en angulo magico, RAM, de ahora en adelante P-31 TPC-RAM, de las NPFT, véase
Figura 2.7-a, con sefiales a -28; -21; -14 y -6 ppm, coincide con el espectro RMN P-31 TPC-RAM
de las nanoparticulas de Fosfato de Titanio recogido en la bibliografial, véase Figura 2.7-b, con

bandas a -26, -19, -11y -4 ppm.

Ti(HPO
#0), b

/\
|

NaTi,(PO,),

I R .

20 10 0 10 -20 30 -40 -50

Q - 20 - 40 towml]
Figura 2.7. Espectro de RMN P-31 TPC-RAM de las NPFT (a) y figure S2a, tomada del material suplementario de
laref. 1 (b)

La literatura® asigna las bandas del espectro de la siguiente forma, la sefial de -26 ppm
a grupos P04 (NaTiz(POa4)s), la segunda sefial, -19 ppm, la asignan a los grupos HPO4? y la

tercera, de -11 ppm, a los grupos H2PO4'.

Estas asignaciones se basan, en primer lugar, en que, en estudios anteriores?, se
encontré que los desplazamientos de los grupos (H2PO4), (HPO4)? y (PO4)* aparecen a
desplazamientos quimicos & -10, 20 y 30 ppm, respectivamente. Tales estudios son
particularmente Utiles porque se basan en medidas llevadas a cabo con acoplamiento y
desacoplamiento de protones y mediante la técnica de transferencia de polarizacién cruzada
(cross-polarization transfer), métodos muy sensibles para detectar la presencia y nimero de
protones préximos al fosforo cuya sefial se estudia?’y parecen mas fiables, por su generalidad,

que otras correlaciones publicadas. 48 42 20, 51, 52,53
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2. Discusion de Resultados

En segundo lugar, se tiene en cuenta los espectros RMN de P-31 TPC-RAM de las
nanoparticulas de Fosfato de Titanio obtenidas en la referencia 1 después de ser calentadas a
distintas temperaturas, véase Figura 2.8-a y los difractogramas de rayos X de las mismas
nanoparticulas obtenidos a diversas temperaturas, véase Figura 2.8-b.! Como se puede
comprobar tanto la sefial a -26 ppm en el RMN de P-31 como el difractograma de la fase
cristalina se mantienen mas o menos inalterados al subir la temperatura, lo que, sin duda,

refuerza la asignacion de la banda a -26 ppm a la fase (NaTi2(POa4)3).

e
a o v s b
= < | A~ 9 ©
8 3 S% 8 g 8 ao0c
it N e A 0V A .
.l | 1
LN 200°C
p. |i I i [ e i e ' Sl .
e T 25{'}%} |
AN 350 A - 100°C
; I__"_J__,_,_p"‘}'r k,‘#J!'\-'h-ﬂm_‘d_ﬁﬂr_i‘#? L SRR W, N N - PN
oot T e 850 - 8 - W o
10 0 a0 20 <0 40 5048 . - s o - -

2-Theta (*)
Figura 2.8. Figura S2 b, tomada del material suplementario de la referencia 1 (a) Figura 2 A, tomada de la

referencia 1 (b).

Para confirmar la presencia de grupos fosfato, hidrogenofosfato y dihidrégenofosfato
en las particulas de NPFT preparadas en nuestro laboratorio y con el fin de proponer una
asignacion para la sefial que aparece a -4 ppm, que no se da en la referencia 1, (aunque una
sefial a -3 ppm fue asignada a grupos (H2PO4)> en la referencia®®) emprendimos una
colaboracién con el Dr. Leoncio Garrido del Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros (CSIC)
de Madrid. Los estudios fueron llevados a cabo usando las técnicas mencionadas
anteriormente, acoplamiento y desacoplamiento de protones y transferencia de polarizacion
cruzada TPC-RAM. De esta manera se pudo corroborar a grandes rasgos las propuestas de la
bibligrafia® y permiten sugerir que el pico a -4 ppm también es debido a grupos (H2PO0a4)*.

Con todo, al llevar a cabo los citados estudios aparecieron dos complicaciones. La
primera fue que las medidas no resultaron tan concluyentes como se esperaba, debido a la
presencia de iones docusato, CyH3707S, con muchos protones, en la periferia de las
nanoparticulas, lo que altera la influencia de los protones de los dihidrégenofosfatos e
hidrégenofosfatos en las sefiales de RMN de P-31 debidas a las especies (H,P04)* y (HPO4)%.

En efecto, la sefal a 1 ppm del espectro de RMN de protdén en estado sdlido (de ahora

en adelante RMN de H-1 (s)) de las nanoparticulas NPFT, recogido en la Figura 2.9, es debida a
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2.1.1. Caracterizacion de las NPFT

los grupos CH, y CH3 del surfactante cuya presencia en las NPFT se pudo confirmar ademas
mediante el espectro de infrarrojo (véase mds adelante Figura 2.12). La seial de 4 ppm
corresponde a agua de cristalizacién o absorbida fisicamente. Finalmente, la tercera sefial, a 8
ppm es atribuida a los hidrégenos de los grupos P-OH de los fosfatos acidos, (H2P04)'"y (HPO4)*

, de la parte amorfa de las nanoparticulas.

1ia 12 10 8 6 a4 2  ppm
Figura 2.9. Espectro de RMN de H-1 (s) de las nanoparticulas de fosfato de titanio, NPFT.

Todos los intentos de eliminar el docusato sddico lavando con agua, con etanol o bien
con otros disolventes resultaron infructuosos. (Como es sabido, el uso de estos surfactantes es
imprescindible para obtener las nanoparticulas esféricas?).

La segunda dificultad surgié al analizar los espectros de RMN de P-31 RAM de las
muestras preparadas con y sin desacoplamiento de los protones (Figura 2.10), y consistio en la
aparicion de una sefial a 0 ppm, debida a acido fosférico3. Este acido fosférico se formd, sin
duda, por hidrdlisis de los hidrogenofosfatos, los dihidrégenofosfatos o incluso los fosfatos.
Esto supone una complicacidn inesperada y su repercusién en las reacciones del NPFT con
distintos iones metdlicos se tratara mas adelante.

Respecto a las asignacion de las bandas del espectro de la Figura 2.10, se puede concluir
qgue la senal debida a los fésforos sin hidrogenos, esto es la correspondientes a la fase
(NaTi2(P0O4)3), a — 27,5 ppm, no sufre alteracion alguna, mientras que la intensidad de las
sefiales que corresponden a los grupos (HPO4)? a -20 ppm y (H2P04)* a-12 y -6 ppm y el 4cido
fosfdrico a 0 ppm aumentan ligeramente en el espectro obtenido con desacoplamiento, como
era de esperar. Tambien se puede afirmar que no parece que haya un acoplamiento muy fuerte
(H1)-(P31). Notese que los desplazamientos quimicos del espectro de la Figura 2.10 (-27,5; -20;
-12 y -4 ppm) son ligeramente diferentes a los de la Figura 2.7 (-28, -21, -14 y -6).
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0

6
-12
-20
-27,5

RMN P-31 RAM con desacoplamiento

\{

RMN P-31 RAM sin desacoplamiento ‘

’J'\. : ' \./ \\/
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: ' ’ ’ ' ’ ' :

10 > 0 -5 -10 =195 -20 =25 =30 -35 ppe

Figura 2.10. Espectro de RMN de P-31 RAM en estado sélido con y sin desacoplamiento de protones de las NPFT.

En la Figura 2.11 se comparan los espectros de RMN P-31 TPC-RAM, obtenidos con
diferentes tiempos de contacto, entre si y también con el espectro de P-31 RAM obtenido con
desacoplamiento de protdn. Se puede ver que la intensidad de los picos asociados a los fosfatos
acidos, (HPO4)* vy (H2P04)Y, es practicamente independiente del tiempo de contacto. Con todo,
hay una pequefia, pero apreciable, diferencia entre la sefial atribuida a los hidrogenofosfatos a
-20 ppm, misma intensidad para los distintos tiempos de contacto, y las intensidades de los
picos atribuidos a los (H2P04)*, a-12 y -4 ppm, que si se modifican levemente con el tiempo de
contacto. Por su parte, el pico de (PO4)*, a-27,5 ppm aumenta particularmente con un tiempo
de contacto de 4 ms. Esto es lo que cabria esperar, los fosfatos acidos tienen protones
enlazados directamente, mientras que para los iones fosfato la transferencia de magnetizacién
(H-1)-(P-31) se hace espacialmente desde los protones vecinos. Comparando los espectros TPC-
RAM con el espectro con desacoplamiento de protones se aprecia el cambio relativo de
intensidades, en el TPC-RAM dominan las sefiales de los fosfatos protonados frente a los no

protonados. El 4cido fosférico no se ve en los espectros de TPC-RAM porgque no esta asociado
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2.1.1. Caracterizacion de las NPFT

——————————————————————————————————————
al entorno (lattice), es una molécula libre que tiene alta movilidad y, en estos casos, la eficiencia

de la transferencia de magnetizacion (H-1)-(P-31) es muy baja.

TEC-RAM
/ con desacoplamiento; 4 ms

TPC-RAM e | \1{ \
| W 1 TPC
iy e e o= I A 1 ’
CORERIcIhie " -Jj% /" con desacoplamiento; 0,2 ms
P B p T

Figura 2.11. Espectro RMN (P-31) RAM con desacoplamiento (verde oscuro) y TPC-RAM con desacoplamiento de
proton y tiempo variable (negro: 0,2 ms; rojo: 1 ms; verde claro: 2 ms; azul: 4 ms).

Otra conclusién interesante es que en la bibliografial no se ha detectado la formacion
del 4cido fosférico porque los Unicos espectros presentados son los de RMN de P-31 “TPC-
RAM”, que, tal como se acaba de sefialar, no detectan dicha sefial.

La asignacion de las bandas a grupos (HPO4)? y (H2P04)' quedd confirmada al estudiarse
las reacciones de las nanoparticulas de NPFT con distintos cationes (Apartado 2.2)

El espectro de infrarrojo de las NPFT, que no ha sido estudiado con detalle en la
bibliografia’ 3, se muestra en la Figura 2.12.

La banda ancha sobre 3431 cm™ puede ser atribuida a la vibracion de tensién O-H del
agua absorbida fisicamente en la superficie, que también origina una banda de deformacion
H-O-H a 1631 cm™. La presencia de agua en las nanoparticulas de fosfato de titanio, NPFT,
también fue detectada por el RMN de protdn (Figura 2.9).

La sefial débil de 2960 cm™ se debe a la vibracién de tensién C-H de los grupos CHz que
forman parte de las cadenas del surfactante (docusato sddico) presentes en la muestra, y
detectadas por RMN de protén (Figura 2.9).

Sobre 1228 cm™ aparece un hombro, debido a los hidrégenofosfatos vy

dihidrégenofosfatos, debido a la deformacién en el plano de P-O-H>#°? y una banda fuerte y
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2. Discusion de Resultados

ancha que es caracteristica de las vibraciones de tensién P=0 a 1028 cm™ debida a fosfatos,
hidrégenofosfatos y dihidrégenofosfatos.>® ¢°

La zona de 500 a 700 cm™ es una zona de dificil asignacion pero que ha resultado muy
util para seguir los cambios que se producen en los enlaces metal-oxigeno al funcionalizar las
nanoparticulas con metales. El NaTiz(PO4)3 % presenta sefiales de igual intensidad a 640 y 581
cm, pero la de 581 cm™ es mds intensa que la de 640 cm™ en la Figura 2.12. Ellos es debido a
que la banda observada a 581 cm™ debe incluir ademas vibraciones debidas al grupo HO-P=0
de los fosfatos acidos (mono- y dihidrogenofosfatos) 2% °7 38 59 61,62 | 3 sefial de 508 cm™ debe

asignarse a las vibraciones del grupo PO> de los dihidrégenofosfatos.®? 63

T T T t T T T
3s00 3000 2500 2000 1500 1000 cmd 500

Figura 2.12. Espectro de IR de las nanoparticulas de fosfato de titanio, NPFT.
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2.1.2. Hidrdlisis de las NPFT

2.1.2. Hidrdlisis de las NPFT.

En la bibliografia no se ha encontrado referencia alguna al proceso de hidrdlisis que hemos
observado de las NPFT. En la Figura 2.13 y Figura 2.14 puede seguirse la evolucién de la
hidrdlisis con el tiempo mediante la resonancia de P-31 en estado sélido (RAM) con
desacoplamiento de protones.

En la mayor parte de este trabajo se ha empleado casi exclusivamente esta técnica de RMN
de P-31 RAM, que de ahora en adelante se denominara RMN de P-31 (s).

En la Figura 2.13 se puede seguir la hidrdlisis de NPFT en estado sélido al cabo de una
semana y de 4 meses al aire. Notese que en la superficie de las NPFT hay agua, detectada por
IRy RMN de H-1(s), véase Figura 2.9, Figura 2.12, por lo que el inicio del proceso de hidrélisis
no requiere presencia de agua del ambiente. Ahora bien, si se guarda la muestra cerrada

herméticamente el proceso de hidrdlisis apenas avanza.
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Figura 2.13. Seguimiento del proceso de hidrdlisis en estado sélido mediante RMN de P-31(s). Hidrdlisis en estado
solido al cabo de una semana (a); hidrélisis al cabo de 4 meses (b).

En los espectros de la Figura 2.13-a, se puede observar, en primer lugar, la aparicion de
una tenue sefial a 0 ppm que antes no existia, debida a la aparicion de acido fosfdrico, y un
ligero aumento de intensidad de las sefiales de los dihidréogenofosfatos (a -6 y -13 ppm) y de la

de los hidrégenofosfatos (a -20 ppm) (EI montaje se ha hecho para que la intensidad a -28 ppm
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2. Discusion de Resultados

se mantenga a la misma intensidad en los dos espectros). Esto sugiere que todas las especies
presentes, (PO4)*, (HPO4)? y (H2P04)Y, se han hidrolizado parcialmente.

En la Figura 2.13-b se recogen los espectros de P-31(s) de una misma muestra, a la
izquierda, recién obtenida y, a la derecha, transcurridos cuatro meses y mantenida al aire a
temperatura ambiente. Lo que sefialan ambos espectros es que el proceso de hidrdlisis en
estado sélido es mas complejo pues ademds de haber crecido la sefial del acido fosférico (a 0
ppm) y disminuido la de (PO4)*, la antigua sefial a -13 ppm se ha desdoblado en dos, una a -12
ppm y la otra a -14 ppm. También hay un ligerisimo movimiento del pico debido a los
hidrégenofosfatos que pasa de -20,3 a -20,8 ppm. (Una consecuencia de lo expuesto es que las
sefiales del espectro de RMN de P-31 (s) de NPFT aparecen a -28, -20, -13 y -6 ppm).

En la Figura 2.14 se puede seguir la hidrdlisis de NPFT mantenidas en suspension acuosa
a 50 °C al cabo de 2 horas y 24 horas respectivamente mediante RMN de P-31 (s). Aqui las
sefales de los fosfatos acidos disminuyen con el paso del tiempo. Ademas, el proceso es
bastante rapido, pues los cambios en las dos primeras horas son mucho mas grandes que en

las 22 horas siguientes.

‘ — negre: recién preparade
~—rojo: tras 2 h en agua a 50°C

verde: tras 24 h en agua a 50°C

..........................................................

Figura 2.14. RMN de P-31(s) de las NPFT tras ser calentadas en agua a 50 °C, al cabo de 2 h (rojo) y de 24 h (en

verde).
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2.1.1. Hidrdlisis de las NPFT

En un estudio separado, se ha medido el pH de una suspension de NPFT (50 mg) en agua
(21 mL) encontrandose que al cabo de 15 minutos se alcanza un pH de 2,65 (+ 0,05) (tanto a
temperatura ambiente como a 50 °C), pH que permanece constante dos horas después y aun
dos dias después (a temperatura ambiente y a 50 °C). Esto parece sugerir que el proceso de
hidrdlisis en disolucion es muy rapido al principio y luego se ralentiza considerablemente.

La razon de que el pH de la suspensiéon de NPFT sea tan acido es debido a la liberacion
de 4acido fosférico que pasa al agua, tal como indica el espectro de RMN de P-31 (en
“disolucion”) de la suspensidon que se obtiene al poner en contacto a temperatura ambiente 50
mg de NPFT en 2,25 mL de D;0. Las sefiales a -21 y -27 ppm pueden ser debidas a los fosfatos

e hidrogenofosfatos de las NPFT hidrolizadas.

0,02

-27.26
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Figura 2.15. RMN de P-31 de la suspension de NPFT en D;O.

La formacion de acido fosférico que pasa al agua durante el proceso de hidrélisis
explicaria la disminuciéon de intensidad de las bandas de RMN de P-31(s) de las nanoparticulas

solidas del “NPFT hidrolizado” observadas en la Figura 2.14.
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2. Discusion de Resultados

Como luego se van a llevar a cabo reacciones de las NPFT con distintas sales metdlicas
en agua a 50 °C, se decidid estudiar las nanoparticulas que resultan tras calentar las NPFT dos
horas en agua a 50 °C, de ahora en adelante NPFT-H, mediante MET, IR y difraccién de Rayos X
de polvo.

En las micrografias MET no se observa modificacion de la morfologia, las nanoparticulas
son cuasi-esféricas y presentan un didmetro medio de 30 nm, exactamente 31 + 3 nm, véase

Figura 2.16.

Diametro (nm)

Figura 2.16. Micrografia MET de las nanoparticulas de fosfato de titanio suspendidas en agua durante 2 horas,

NPFT-H (a), y su distribucion de tamario (b).

En cuanto a la composicion de las nanoparticulas NPFT-H lo mas significativo es el claro
descenso en la concentracién de sodio al pasar de NPFT a NPFT-H, (de 0,43 %Na/%Ti a 0,17
%Na/%Ti) como se puede ver en la Tabla 2.2. La concentracion de fésforo también parece haber
disminuido como era de esperar (de 2,58 %P/%Ti a 1,79 %P/%Ti) pues los fosfatos insolubles
de NPFT han pasado a H3POs soluble en agua y por tanto han sido eliminados con las aguas de
lavado, pero estadisticamente no es tan evidente por las desviaciones estandar en los % de P.
En todo caso, la disminucion del % de sodio en NPFT-H reflejado en la Tabla 2.2 apunta a que

la hidrdlisis alcanza incluso a la fase cristalina, al trifosfato de dititanio y sodio, NaTiz(PQa)s.
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2.1.1. Hidrdlisis de las NPFT

0 (%) Na (%) P (%) Ti (%)
NPFT 65,55 + 4,80 3,68 +0,13 22,18 + 3,33 8,59 +1,37
NPFT-H 66,67 + 3,37 1,95+0,58 20,17 £ 2,16 11,22 +1,37

Tabla 2.2. Composicion media (% dtomos) de las nanoparticulas de fosfato de titanio, NPFT, y de las mismas

suspendidas en agua durante 2 horas, NPFT-H.

El espectro de IR de NPFT-H, mostrado en la Figura 2.17-b, es semejante al espectro de

las NPFT, Figura 2.17-a, pero se aprecia una disminucion de intensidad en la banda a 581y 510

cm™ en el espectro de NPFT-H. Como se recordard, esta bandas tienen una fuerte contribucion

debida a los fosfato acidos. Su menor intensidad en el espectro de NPFT-H estd en consonanacia

con la disminucion de intensidades de las sefiales de los grupos (H2P04)'" y (HPO4)? detectadas

en el espectro de RMN de P-31(s) de la Figura 2.14. También desaparece practicamente la

banda a 802 cm™.
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183

—_—
507.9—

T T T f T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 cmt 500

Figura 2.17. Espectro IR de las nanoparticulas de fosfato de titanio, NPFT (a) y de las nanoparticulas de fosfato

de titanio suspendidas en agua durante 2 horas a 50 °C, NPFT-H (b).

Por su parte, la fase de NaTi(POs)3 de NPFT-H, cuyo difractograma se muestra en la
Figura 2.18-b, presenta un grado de cristalinidad inferior al observado en la muestra original,
Figura 2.18-a, y ademas exhibe un nuevo pico muy pequefio a 26 = 18 lo que indica que, cuanto
menos, la hidrdlisis supone una notable reorganizaciéon estructural en el interior de las
nanoparticulas NPFT. En la Figura 2.19 se pueden comparar los picos mas intensos de NPFT-H
con los de JCPDS N2 33-1296, observandose mas claramente una mayor desviacién de la fase

original
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Figura 2.18. Difractograma de rayos X de las nanoparticulas de fosfato de titanio, NPFT (a), y NPFT suspendidas
en agua durante 2 horas, NPFT-H (b).
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Figura 2.19. Comparacion picos de difractograma de DRX de NPFT-H y NaTiz(PO4)3 (JCPDS 33-1296).

La difraccion de electrones de NPFT-H (véase Figura 2.20) asociada a las medidas MET
da separaciones interplanares a 3,00; 3,62 y 4,23 A que corresponden a valores de 260 de 29,8;

24,6 y 21° en difraccidn de rayos X, confirmando parcialmente la persistencia de la fase

NaTiz(POa)s tras la hidrdlisis.
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Figura 2.20. Difraccidn de electrones de NPFT-H.



2.2. Incorporacion de cationes metdlicos a las NPFT

Como se ha sefialado en la introduccidn, 23 las NPFT son capaces de incorporar cationes
metalicos. El proceso consiste, al menos en una primera aproximacion, en un intercambio de
protones por cationes.?° Este intercambio se da ya a temperatura ambiente tal como pone de
manifiesto el hecho de que al agitar durante 5 dias disoluciones acuosas de sales metdlicas, 2,1
mmoles en 17 mL de agua mQ, sobre las que se han anadido NPFT (40 mg) el pH resultante es
menor que el que se mide si sélo se agita 40 mg de NPFT en 17 mL de agua mQ (Tabla 2.3).
Especialmente significativo es que los iones cuyos fosfatos son muy insolubles den unos pH
particularmente bajos, pues parece que la formacién de sales insolubles es lo que fuerza la
sustitucion de mds protones por iones.?® El caso de la plata es diferente porque, como se vera

mas adelante, la plata se reduce a plata metdlica durante el proceso.

Sal Metalica pH Kps Fosfato
Hg(NOs3)2.H20 1,65 8,00.10¢
Pb(NO3), 1,70 7,9.10%
Cu(NO3): 2,27 1,4.10°%
AgNO3 2,32 8,89.10'Y
Cd(NOs)2.4H,0 2,36 2,53.1033
CaCl; 2,43 2,07.10°33
Mg(NO3s), 2,45 1,04.10%
MgCl, 2,46 1,04.10%4
NaCl 250 | e
KCl 2,60 | -
LiNOz 2,60 2,37.1011
------- 2,70

Tabla 2.3. Medidas de pH del sobrenadante de una suspension obtenida al afiadir 50 mg de NPFT sobre una
disolucion de una sal metdlica (2,1 mmoles) en 21 mL de agua, tras 5 dias de agitacion a temperatura ambiente.

De todos los posibles cationes con que se pueden cargar las NPFT, se han escogido los
iones Cd?*, Hg?*, Cu®*y Ag*! por ser electroquimicamente activos, y por tanto de mayor utilidad
para el grupo del Prof. A. Costa Garcia. Nanoparticulas de fosfato de titanio cargadas con Cd?*,
obtenidas por tratamiento con nitrato de cadmio (ll), han sido descritas con anterioridad,

aunque no fueron caracterizadas con detalle.>3
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2. Discusion de Resultados

2.2.1. Derivados de las NPFT con Cadmio.

En primer lugar, se buscaron las mejores condiciones experimentales para introducir
Cd?* en las NPFT (tomando como punto de partida las proporciones descritas en la

bibliografia?3). En particular se probaron las tres siguientes:

l. NPFT (40 mg) sobre disolucion 10 mM de Cd(NOs),.4H,0 en 17 mLH,0 a t.a., 24 h.
Il. NPFT (40 mg) sobre disolucion 20 mM de Cd(NO3),.4H,0 en 17 mL H,0 a t.a., 24 h.
Il NPFT (40 mg) sobre disolucion 10 mM de Cd(NOs);.4H,0 en 17 mLH2,0a 50 °, 24 h

Se obtuvieron NPFT-Cd-1-TA-1, NPFT-Cd-1-TA-2 y NPFT-Cd-1 respectivamente.

Pues bien, los tres compuestos obtenidos son muy similares. Asi, el formato y la
distribucién de tamafios, obtenidos por MET, es muy semejante aunque no coincidente (Figura
2.21). Las fluctuaciones en los datos microanaliticos detectados por EDE (MET) no son
significativos (Tabla 2.4) y lo mismo ocurre con los datos de difraccidn de electrones (Figura
2.22) olos espectros de infrarrojo (Figura 2.23). Con todo lo mads llamativo es que la proporcién
Cd/Ti apenas varia con el método empleado (0,095; 0,089 y 0,093) sobre todo teniendo en
cuenta las muy distintas condiciones de reaccion. Sin embargo de todas ellas la reaccion a 50
°C era la que conducia a menores problemas de aislamiento por lo que se escogié como la mas
adecuada. Por ello se decidié hacer todas las reacciones de incorporacién de iones metalicos

en esas mismas condiciones.
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2.2.1. Derivados de las NPFT con Cadmio

Figura 2.21. Micrografias MET de las nanoparticulas funcionalizadas con nitrato de cadmio 10 mM y a 50 °C (a);

10 mM y temperatura ambiente (b) y 20 mM a temperatura ambiente (c) y su correspondientes distribuciones

de tamafo.
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2. Discusion de Resultados

Figura 2.22. Difraccion de electrones de las muestras preparadas a temperatura ambiente, y modificadas con
nitrato de cadmio tetrahidratado, NPFT-Cd-1 (a), NPFT-Cd-1-TA-1 (b) NPFT-Cd-1-TA-2 (c).

r T T T + 3 T
4000 . 3500 3000 2500 - 2000 1500 i000 cmt  S00

Figura 2.23. Espectros de IR de NPFT-Cd-1 (a); NPFT-Cd-1-TA-1 (b); NPFT-Cd-1-TA-2 (c).

A continuacion se discute con mas detalle la preparacidon y caracterizacién de
NPFT-Cd-1.
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2.2.1. Derivados de las NPFT con Cadmio

2.2.1.1. NPFT-Cd-1:

Tras adicionar 40 mg de NPFT sobre una disoluciéon de Cd(NOsz),.4H;0 (52 mg, 0,17
mmoles) en 17 mL agua mQ, se calienta la suspensién a 50 °C durante 24 horas (método Il del
apartado anterior) obteniéndose nanoparticulas de Fosfato de Titanio modificadas con
cationes de cadmio, las denominadas NPFT-Cd-1.1

Como se aprecia en las micrografias obtenidas por MET, las nanoparticulas preparadas
mantienen su morfologia cuasi-esférica y su tamano inicial; 31+5 nm de NPFT-Cd-1, Figura 2.24,

frente a los 305 nm de las NPFT (véase Figura 2.2).
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Figura 2.24. Micrografias MET de NPFT-Cd-1 y su distribucidn de tamafio.

La relacién cadmio/titanio para el material funcionalizado con nitrato de cadmio
tetrahidratado es 0,10, véase Tabla 2.5. La presencia de Cd?* ha sido confirmada por medidas
electroquimicas en el grupo de investigacion del Prof. A. Costa Garcia y recogidas en la Tesis
Doctoral del Dr. Daniel Martin Yerga. Segun tales medidas la cantidad de cadmio es de 0,45 +

0,05 mmoles Cd/g nanoparticulas en NPFT-Cd-1.

! Dadas las minimas cantidades de reactivo empleadas (alrededor de 40 mg) y el caracter pulverulento de los
productos obtenidos que quedaban adheridos a las paredes de los matraces, los intentos de obtener los rendimientos de esta
y otras reacciones similares con valores significativos resultaron infructuosos.

Cuando se repitieron las reacciones a escalas mas altas, entre 100 y 150 mg de NPFT se pueden calcular mas
facilmente los rendimientos teniendo en cuenta (ademads) la cantidad de metal medido electroquimicamente (88 % para NPFT-
Cd-1; 71 % para NPFT-Cd-2; 51 % para NPFT-Cd-3; 84 % para NPFT-Hg-2; 81 % para NPFT-Cu-2 y 58 % para NPFT-Ag-1).
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0 (%) Na (%) P (%) Ti (%) Cd (%) pH

NPFT 65,55+4,80 3,68+0,13  22,18+3,33 | 8,59+1,37 0,00 2,70

NPFT-Cd-1 | 65,56+ 1,32 | 2,36+0,01 | 20,54+1,10 | 10,52+0,25 | 1,02+0,03 | 2,47

Tabla 2.5. Composicion media (% dtomos * desviacion estdndar) de NPFT, NPFT-Cd-1.

Los espectros IR de las nanoparticulas obtenidas se muestran en la Figura 2.25. En
primer lugar, es resefiable que el espectro no muestre sefial alguna atribuible al anién nitrato,
cuyas bandas aparecen entre 1300 y 1400 cm™. Ello significa que no quedan restos de la sal
metalica empleada ni en el interior ni en la superficie de NPFT-Cd-1, ni el anidn actua de ligando
del metal; tras el intercambio, el acido nitrico formado y el exceso de sal utilizada fueron
eliminados en los posteriores lavados con agua.

Por otra parte, se pueden distinguir una banda ancha a 3441 cm™ debida a la vibracion
de tension O-H del agua absorbida fisicamente en la superficie, que ademas origina una banda
de deformacion H-O-H a 1640 cm™. La sefial débil de 2960 cm?, atribuible a la tension C-H
alquilica, se debe a pequenas cantidades del surfactante (docusato sddico), presentes en la
muestra.

La banda a 1227 cm?, debida a la deformacién en el plano del grupo P-O-H>#*?, se ha
desdibujado; lo que tiene pleno sentido si se ha producido el intercambio de protones poriones
cadmio.

Con todo, la zona 500-700 cm™ resultd ser el intervalo mas interesante para seguir el
intercambio de protones por iones Cd?*. En primer lugar, subsiste la sefial de 640 cm™ atribuida
al nucleo de NaTix(POa)s, lo que sugiere que, al menos en parte, el nucleo cristalino debiera
permanecer inalterado. La sefial a 581 cm™ disminuye claramente de intensidad en NPFT-Cd-
1, lo que es de esperar dado que en ella la contribucién debida a las vibraciones debidas al
grupo HO-P=0 de los fosfatos acidos?? % %8 29 61 62 debe ser menor. Mas drastica es la reduccion
de intensidad de la banda a 510 cm™ asignada a vibraciones del grupo PO; de los

dihidrégenofosfatos.% 63
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Figura 2.25. Espectro IR de NPFT (a) y NPFT-Cd-1 (b).

La permanencia de un nucleo cristalino en la formacion de NPFT-Cd-1 también se

aprecia en el espectro de RMN de P-31(s) ya que presenta una sefial intensa a -27 ppm.

Comparando el espectro de NPFT, ver Figura 2.26-a, con el del NPFT-Cd-1, se
comprueba que las senales atribuidas a los dihidrogenofosfatos a -6 ppm, -13 ppm han
decrecido de manera notoria, mientras que la atribuida al hidrogenofosfato, a campos mas
altos apenas ha disminuido de intensidad. Esta diferencia en la disminucién de intensidad
es razonable si se tiene en cuenta que los dihidrégenofosfatos son mas acidos vy, por lo
tanto, serdn los primeros que intercambiardn sus protones. Esto supone, ademas, una

confirmacién indirecta de que la senal a -6 ppm es debida a los dihidrégenofosfatos, tal

como indicaban los estudios de RMN iniciales.
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Figura 2.26. Espectros de RMN P-31 (s) de NPFT (a) y NPFT-Cd-1 (b).

La subsistencia de un nucleo cristalino deberia comprobarse facilmente mediante
difraccion de rayos X de polvo. El difractograma recogido en la Figura 2.27, confirma que
la fase cristalina se mantiene en NPFT-Cd-1, donde se aprecia claramente las sefiales de
la fase NaTiy(POa4)s, pero la muestra ha perdido bastante cristalinidad y presenta alguna

sefial mas, por ejemplo un picoa 20 = 18.
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Figura 2.27. Difractogramas de Rayos X de NPFT (a) y NPFT-Cd-1 (b).
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2.2.1. Derivados de las NPFT con Cadmio
————————————————————————————————— — ——————————————————————————— |
El hecho de que ni al doblar la concentracién de la sal de nitrato de cadmio
tetrahidratado empleada a temperatura ambiente (reaccion 1) niaumentando la temperatura
de reaccidn (reaccién lll) se conseguia introducir una mayor cantidad de ién metalico en las
nanoparticulas de Fosfato de Titanio, y la observacion de que las nanoparticulas que han
incorporado cationes cadmio (l1) liberan iones Cd?* en medio &cido? ¢ sugieren que la reaccion

de intercambio sigue un proceso de equilibrio semejante al expresado en la ecuacion 1.1 de

la introduccidn, es decir,

Wl

+m Cd?* + 2n H* + (m-n) Cd**

Figura 2.28. (Ecuacion 2.1). Esquema equilibrio protones-cationes en NPFT.

Por ello, parecia que un camino sencillo para aumentar la concentracion de cadmio en
las nanoparticulas podria ser la utilizacién de sales de cadmio cuyos aniones fuesen bases
conjugadas de acidos débiles capaces de consumir protones y por tanto desplazar el
equilibrio hacia la derecha. Lo que en efecto ocurre cuando se emplean acetato y

acetilacetonato de cadmio, tal como se expone a continuacion.
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2. Discusion de Resultados

2.2.1.2. NPFT-Cd-2 y NPFT-Cd-3:

Tras calentar a 50 °C durante 24 horas las suspensiones que resultan al afiadir 40 mg de
NPFT sobre sendas disoluciones acuosas de Cd(CH3COO),.2H,O (45 mg, 0,17 mmoles) y
Cd(acac)2 (53 mg, 0,17 mmoles) en 17 mL agua mQ se obtuvieron NPFT-Cd-2 y NPFT-Cd-3,
respectivamente, nanoparticulas de fosfato de titanio con diversas concentraciones de cadmio.
Como se aprecia en las micrografias obtenidas por MET, las nanoparticulas preparadas
mantienen su morfologia cuasi-esférica y su tamafio inicial, Figura 2.29 y Figura 2.30 . En estas

figuras se han incluido los datos obtenidos para NPFT-Cd-1 a efectos comparativos.

Figura 2.29. Micrografias MET de las nanoparticulas funcionalizadas con sales de cadmio (Il). Con Cd(NO3)..4H-0,
(a) con Cd(CH3C0O0),.2H20 (b) y Cd(acac):(c).
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Figura 2.30. Distribucién de tamafos de las nanoparticulas funcionalizadas con Cd?*. NPFT-Cd-1 (a) NPFT-Cd-2
(b) y NPFT-Cd-3 (c).

La concentracién de cadmio en las muestras ha sido medida semicuantitativamente
mediante el EDE asociado al MET. Como se puede apreciar en la Tabla 2.6 esta concentracién
varia sensiblemente con el anién utilizado, siendo la concentracién tanto mas alta cuanto mas
basico es el anién utilizado. La relacion cadmio/titanio para el material funcionalizado con
nitrato, acetato y acetilacetonato de cadmio es 0,10; 0,93 y 1,33 respectivamente. El aumento
en el % de Cd ha sido confirmado por medidas electroquimicas en el laboratorio del Prof. A.
Costa Garcia y recogidas en la Tesis Doctoral del Dr. Daniel Martin Yerga?. Segun tales medidas
la cantidad de cadmio pasa de 0,45+0,05 mmoles Cd/g nanoparticula en NPFT-Cd-1 a 1,8+0,2
mmoles Cd/g nanoparticula en NPFT-Cd-2. El aumento ha sido del 400%. En el caso de NPFT-
Cd-3, el aumento de la cantidad de cadmio es hasta 3,9+0,2 mmoles Cd/g nanoparticulas (del
866,6 % con respecto a NPFT-Cd-1).

El aumento de concentracion de cadmio (Il) al incrementarse la basicidad del anién se
entiende bien si se tiene en cuenta que los aniones acetato y acetilacetonato desplazan hacia
la derecha el equilibrio de la Figura 2.28 (para formar acido acético y 2,4-pentanodiona) de
forma proporcional a su basicidad. De hecho, el pH de la suspension al finalizar la reaccion
resultd ser 2,47 cuando se uso nitrato de cadmio (Il) tetrahidratado, 4,29 cuando se empled
Cd(CH3C00),.2H,0 vy 5,73 al utilizar el anién acetilacetonato, que cuadra muy bien con la

presencia de acido nitrico, acido acético y acetilacetona en la suspensién final.

2Secciones 8.2.4y 8.2.5
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2. Discusion de Resultados

0 (%) Na (%) P (%) Ti (%) Cd (%) pH
NPFT 65,55+4,80 3,68+0,13  22,18+3,33 8,59+1,37 0,00 2,70
NPFT-Cd-1 | 65,56+1,32 | 2,36+0,01 | 20,54+1,10 | 10,52+0,25| 1,02+0,03 | 2,47
NPFT-Cd-2 67,39+0,39 159+0,28 17,04+0,10 7,26+0,15 | 6,72+0,12 4,29
NPFT-Cd-3 | 62,41+2,96 | 2,21+0,33 | 18,07+1,20 A 7,43+0,60 | 9,88+1,13 | 5,73

Tabla 2.6. Composicion media (% dtomos * desviacion estdndar) de NPFT, NPFT-Cd-1, NPFT-Cd-2 y NPFT-Cd-3.

Los espectros IR de las nanoparticulas obtenidas se muestran en la Figura 2.31. En
primer lugar, es resefable que en todos los casos, el espectro no muestre sefial alguna
atribuible al anién de la sal empleada. Asi en el espectro de NPFT-Cd-1, recogido en la Figura
2.31-b, la zona de 1300-1400 cm™, donde aparecen las bandas mas intensas caracteristicas de
los iones nitrato, se encuentra totalmente limpia, como ya se comentd en la seccion 2.2.1.1. De
forma similar, en el espectro de NPFT-Cd-2, Figura 2.31-c, en la zona de 1400-1500 cm™, no
hay bandas caracteristicas de los iones acetato. Finalmente, en el espectro de NPFT-Cd-3,
mostrado en la Figura 2.31-d en la zona en torno a 1400 cm™, no hay bandas atribuibles al ion
acetilacetonato. Esto significa que tras el intercambio, tanto acido nitrico como el acido acético
o acetilacetona formados y el exceso de sal utilizada fueron eliminados en los posteriores
lavados con agua. Ademds, tampoco puede existir sal metdlica en el interior de las
nanoparticulas ni puede haber nitratos, acetatos o acetilacetonatos actuando como ligandos L
del metal (P-O-M-L) (L = NOs", CH3COO", (CH3C(O)CHC(O)CH3)).

Por otra parte, en los tres espectros aparece una banda hacia 3440 cm™, debida a la
vibracion de tension del grupo —OH del agua absorbida fisicamente en la superficie, que ademas
origina una banda de deformacién H-O-H a 1625 cm™. La sefial débil de 2960 cm™?, atribuible a
la tensidon C-H alquilica, se debe a pequefias cantidades del surfactante (docusato sddico),
todavia presentes en la muestra.

En todos ellos se ha desdibujado la banda a 1220 cm™, debida a la deformacion en el
plano del grupo P-O-H>%*, lo que tiene pleno sentido si se ha producido el intercambio de

protones por iones cadmio.
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Figura 2.31. Espectros IR de las NPFT (a); y cargadas con Cd?*, con nitrato, NPFT-Cd-1 (b); acetato, NPFT-Cd-2 (c)
y acetilacetonato, NPFT-Cd-3 (d).

Como en ocasiones anteriores, la zona 500-700 cm™ resulté ser el intervalo mas
interesante para seguir el intercambio idnico, véase Figura 2.32. En los espectros de los tres
derivados de cadmio aparece la sefial de 640 cm™ atribuida al nicleo de NaTiz(POa4)s, lo que

sugiere que, al menos en parte, el nucleo cristalino debiera permanecer inalterado.

La sefial a 581 cm™ disminuye claramente de intensidad en la formacion de NPFT-Cd-1,

lo que es de esperar dado que la contribucion a su intensidad debida a las vibraciones debidas
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2. Discusion de Resultados

al grupo HO-P=0 de los fosfatos dcidos?? °& %% 61 62 debe ser menor. En cambio en los espectros
de NPFT-Cd-2 y NPFT-Cd-3, la sefial no aparece tan clara, sin duda por la aparicion de nuevas
sefales debidas a la formacion de otros fosfatos de cadmio (Il). Por su parte la sefial a 510

cm™ va desapareciendo progresivamente al introducir mas cationes cadmio. Dado que al

parecer estd ligada a los dihidrégenofosfatos®? ¢ es ldgico que desaparezca la primera.
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Figura 2.32. Espectro de IR (650-500 cm™) de las NPFT (a) y de las mismas funcionalizadas con sales de cadmio.
Nitrato, NPFT-Cd-1 (b); acetato, NPFT-Cd-2 (c); acetilacetonato, NPFT-Cd-3 (d).

La permanencia de un nucleo cristalino en la formacién de los derivados de cadmio
también se aprecia en sus espectros de RMN de P-31(s) ya que todos ellos presentan una sefial
intensa a -28 ppm, véase Figura 2.33.

El espectro de NPFT-Cd-1 ya ha sido comentado anteriormente. Por lo que respecta a
los espectros de RMN P-31(s) de NPFT-Cd-2, Figura 2.33-c, y de NPFT-Cd-3, Figura 2.33-d, la
interpretacion no es tan directa, lo mismo que ocurrida en la zona 700-500 cm™ del infrarrojo.
También en este caso los espectros apuntan a la formacion de nuevas especies de fosfatos de
cadmio (Il), cuya estructura resulta dificil evaluar al ser amorfos. En todo caso, la zona mas

cambiada es la que corresponde a las sefiales de los dihidrégenofosfatos, -6 y -13 ppm, tal como

era de prever.
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Figura 2.33. Espectros de RMN de P-31 (s) de las nanoparticulas de fosfato de titanio funcionalizadas con sales

de cadmio. NPFT (incluido a efectos comparativos) (a), NPFT-Cd-1 (b), NPFT-Cd-2 (c), NPFT-Cd-3 (d).

La subsistencia de un nucleo cristalino deberia comprobarse facilmente mediante
difraccion de rayos X de polvo. Los difractogramas recogidos en la Figura 2.34, en la que se
incluye ademas el difractograma del NPFT inicial, confirman que la fase cristalina se mantiene
en NPFT-Cd-1, donde se aprecia claramente las sefiales de la fase NaTi,(POa4)s, pero la muestra

ha perdido bastante cristalinidad y presenta alguna sefial mas, por ejemplo un picoa 20 = 18..
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Figura 2.34. Difractograma de rayos X de NPFT y de las mismas funcionalizadas con sales de cadmio, con nitrato,

NPFT-Cd-1 (b), con acetato, NPFT-Cd-2 (c) y con acetilacetonato, NPFT-Cd-3 (d).

De otro lado, los difractogramas de NPFT-Cd-2 y NPFT-Cd-3 se desvian bastante del
difractograma de NPFT. En primer lugar, la cristalinidad se ha perdido considerablemente. De
otro lado, en el difractograma de NPFT-Cd-2 la intensidad de la sefial a 26 =20,9 es mas intensa
y aparecen al menos dos nuevas senales a 20 = 27,5y 31,5. Por su parte en el difractograma de
NPFT-Cd-3 destaca la gran intensidad del pico a 26 = 32,4. Todo ello indica la aparicidn de
nuevas.

De los datos de difraccion de electrones, Figura 2.35, no se puede sacar mucha
informacién adicional. En efecto, las distancias interplanares destacadas: 3,60 A (NPFT-Cd-1);
3,62 y 4,19 A (NPFT-Cd-2); y 3,59 A (NPFT-Cd-3) corresponden a valores de 20 = 24,7; 24,6y
21,2;y 24,8 en la difraccion de rayos X, que se aproximan bastante a valores de 20 observados

en los correspondientes difractogramas recogidos en la Figura 2.34.
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Figura 2.35. Difraccion de electrones de las muestras cargadas con cadmio. Nitrato, NPFT-Cd-1 (a), acetato,
NPFT-Cd-2 (b) y acetilacetonato, NPFT-Cd-3 (c).

La pérdida de cristalinidad de NaTiz(POa4)s puede seguirse por fluorescencia,? tal como
se explicd en la introduccidén. En efecto, las nanoparticulas de NPTFT-Cd-1, NPFT-Cd-2y NPFT-
Cd-3 emiten una banda centrada a 720 nm, tras recibir una radiacién a 265 nmy, cémo y como
se puede ver en la Figura 2.36 y Figura 2.37, el drea de la sefial disminuye de forma directa al
aumentar la concentracion de metal en las nanoparticulas. Asi considerando 100 % el area para
la sefial emitida por el material original, la fluorescencia disminuye un 42 % para el NPFT-Cd-1,

un 60 % para el NPFT-Cd-2 y un 84 % para el NPFT-Cd-3.

Datos que concuerdan razonablemente bien con la informacién que aportan los
difractogramas de la Figura 2.34. De otro lado, teniendo en cuenta que el porcentaje de cadmio
va aumentando al pasar de NPFT-Cd-1 a NPFT-Cd-3, las medidas de fluorescencia se convierten

en una medida cualitativa indirecta de la concentracidon de metal en la nanoparticula.
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Figura 2.36. Espectro de fluorescencia (705-740 nm) Figura 2.37. Porcentajes de las dreas de la sefial a
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2.2.1. Derivados de las NPFT con Cadmio

2.2.1.1. Derivados de las NPFT con cadmio: el problema de la hidrdlisis simultdnea.

En la discusién de la reaccién de NPFT con distintas sales de cadmio para dar NPFT-Cd-
1, NPFT-Cd-2 y NPFT-Cd-3 se ha obviado hasta ahora el problema de la hidrélisis de las
nanoparticulas NPFT que debe ocurrir paralelamente al proceso de intercambio idnico. Sin
embargo, la hidrdlisis parece ser minima en presencia de los iones metalicos a la vista de los
estudios realizados y que se detallan a continuacion.

En primer lugar, se midio el espectro de RMN de P-31 de la disolucién sobrenadante al
calentar una disolucién de 52 mg de nitrato de cadmio (lIl) tetrahidratado (0,17 mmoles) en 17
mL de agua a la que se le han afiadido 40 mg de NPFT, durante dos horas a 50 °C (recuérdese
que la hidrélisis es un fendmeno muy rapido en su inicio). Pues bien, el espectro mostrado en
la Figura 2.38, indica que apenas se ha formado unas trazas de acido fosférico, pues solo
aparece una sefial muy débil de H3PO4 a 0 ppm (nétese el ruido de fondo).

Dado que el proceso de hidrélisis de las NPFT es muy rapido es crucial preparar las

disoluciones acuosas de las sales metdlicas y afadir posteriormente sobre ellas las

nanoparticulas de NPFT. Es obvio que si el orden fuera al revés, si se afadieran las sales de

cadmio sobre dispersiones de NPFT en agua mQ, las NPFT tendrian tiempo para hidrolizarse

apreciablemente antes de recibir las sales de cadmio.
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Figura 2.38. RMIN P-31 del sobrenadante que resulta al calentar una disolucion de 0,17 mmoles de nitrato de

cadmio tetrahidratado en 17 mL de agua a la que se le han afiadido 40 mg de NPFT, a 50 °C durante dos horas.
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En un experimento separado se ha estudiado como varia el pH de una suspension de
NPFT-Cd-1 (40 mg) en agua (17 mL) a temperatura ambiente y a 50 °C, comprobdndose que
éste no varia y coincide con el pH del agua de partida (5,55 +0,05), que es el pH del agua en
contacto con el CO; del aire. De ahi se desprende que los fosfatos de cadmio formados en el
proceso de intercambio del NPFT con Cd?* no sufren procesos de hidrdlisis detectables.

En segundo lugar se estudio lo que pasa cuando primero se hidrolizan las NPFT y luego
se incorporan los iones de Cd?*. Para ello, se prepararon unas nuevas nanoparticulas de Fosfato
de Titanio con cadmio, NPFT-H-Cd, haciendo reaccionar NPFT-H con nitrato de Cadmio (pero
sin aislar NPFT-H). Para ello se calienta durante 22 h a 50 °C con 52 mg de nitrato de cadmio
(0,17 mmoles) una suspensién de 40 mg NPFT-H en 17 mL de agua previamente calentadas a
50 °C durante 2 h.

La morfologia y el tamafo de las nanoparticulas NPFT-H-Cd, asi obtenidas, es semejante
aladelas nanoparticulas NPFT, Figura 2.2, NPFT-H, Figura 2.16, y NPFT-Cd-1, Figura 2.24, como
se aprecia en la Figura 2.39 donde se recoge su micrografia MET y la correspondiente

distribucion de tamanos.
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Figura 2.39. Micrografia MET de las nanoparticulas de fosfato de titanio suspendidas en agua durante 2 horas y

posteriormente tratadas con nitrato de cadmio (a) y su distribucion de tamario (b).

48



2.2.3. Derivados de las NPFT con Cadmio

La relacién Cd/Ti en NPFT-H-Cd es igual que en NPFT-Cd-1, 0,1.

0 (%) Na (%) P (%) Ti (%) Cd (%)
NPFT-Cd-1 65,56+1,32 | 2,36+0,01 | 20,54+1,10 10,52+0,25 | 1,02+0,03
NPFT-H-Cd 62,28+6,04 | 2,32+0,49 | 21,60+3,54 | 12,68+2,39 | 1,12+0,19

Tabla 2.7. Composicion (EDE) media (%dtomos) de las nanoparticulas NPNPFT-H-Cd y NPFT- Cd-1.

El espectro de infrarrojo de las NPFT-H-Cd no se diferencia demasiado ni del espectro
IR de las NPFT-H ni del espectro de NPFT-Cd-1. En todos ellos lo Unico destacable es la menor
intensidad de las bandas asociadas a los fosfatos acido a 1250, 570 y 510 cm™ con respecto al
espectro de IR de las NPFT-H, debido naturalmente a que disminuye en todos los casos la

concentracion de los fosfatos acidos.
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Figura 2.40. IR de NPFT-H (a), NPFT-H-Cd (b) y NPFT-Cd-1 (c).
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Los espectros de RMN de P-31 (s) de NPFT-H-Cd (Figura 2.41-b) y de NPFT-Cd-1 (Figura
2.41-a) tienen un formato similar pero las intensidades son marcadamente diferentes, siendo
las sefiales a -5 y -13 mas intensas en el espectro de NPFT-Cd-1. Dado que el proceso de
hidrdlisis en agua, Figura 2.41-c, implica una progresiva disminucion de las intensidades de las
sefales en torno a -5 y -13 ppm y que el proceso de hidrdlisis es particularmente rapido al
comienzo de la interaccién del NPFT con agua tanto a temperatura ambiente como a 50 °C

(véase el punto 1.2 de discusion de resultados), parece que dicho proceso de hidrdlisis se frena

por la presencia de iones Cd?* (lo que ocurre en la formaciéon de NPFT-Cd-1) o que la reaccién

de intercambio de iones es mas rapida que la de hidrdlisis.

De todo ello se desprende la conclusiéon de que la hidrélisis no juega un papel
determinante ni en la sintesis ni en la estabilidad del NPFT-Cd-1, siempre y cuando se afiadan
las NPFT sobre las disoluciones de las sales metalicas, debido quizas a que se forman fosfatos

de titanio y cadmio particularmente insolubles.
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Figura 2.41. Espectro de RMN de P-31 (s) NPFT-Cd-1 (A) y NPFT-H-Cd (B). Proceso de hidrolisis de NPFT (c)
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Enla Figura 2.42 se recogen los difractogramas de NPFT-Cd-1 y NPFT-H-Cd. Si el proceso
de hidrdlisis fuese rapido frente a la sustitucidén y teniendo en cuenta que la hidrdlisis se
produce al principio, habria poca diferencia en la cristalinidad de la fase NaTi2(POa)s; de las
nanoparticulas con cadmio NPFT-Cd-1 y NPFT-H-Cd. El hecho de que la diferencia de
cristalinidad sea notable sugiere que el intercambio de iones es mas rédpido que el proceso de
hidrdlisis cuando desde el principio hay iones Cd?*, avalando la hipdtesis anteriormente

expuesta.
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Figura 2.42. Difractogramas de NPFT-Cd-1 (a) y NPFT-H-Cd (b).
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2.2.2. Derivados de las NPFT con Mercurio.

Las nanoparticulas NPFT también son capaces de incorporar iones Hg?*. Asi, si se afiaden
40 mg de NPFT sobre sendas disoluciones de Hg(NOs),. H,0 (0,17 mmoles) y Hg(CH3C00), (0,17
mmoles) en 17 mL de agua mQy, a continuacion se calientan las suspensiones resultantes a 50
°C durante 24 h, se obtienen las nanoparticulas NPFT-Hg-1 y NPFT-Hg-2 respectivamente. Estas
nuevas nanoparticulas han sido caracterizadas por MET, IR, RMN de P-31(s), y difraccion de
Rayos X de polvo.

En la Figura 2.43 se recogen sus micrografias MET. En ellas se observa que la forma
(cuasi-esférica) y el didmetro promedio (30 nm) del material de partida persiste,
independientemente de la eleccion de la sal de mercurio, si bien las NPFT-Hg-2 contienen mas

mercurio que las NPFT-Hg-1.
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Figura 2.43. Micrografias MET y correspondiente distribucion de tamafio de las nanoparticulas de fosfato de

titanio funcionalizadas con sales de mercurio. NPFT-Hg-1 (a), NPFT-Hg-2 (b).
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2.2.3. Derivados de las NPFT con Mercurio

En la Tabla 2.8 se muestran las concentraciones de mercurio en NPFT-Hg-1 y NPFT-Hg-

2. A efectos comparativos se incluido datos similares de NPFT y de los derivados de cadmio

obtenidos con nitrato y acetato de cadmio (ll).

0 (%) Na (%) P (%) Ti (%) Hg (%) pH
NPFT 65,55+4,80 3,68+0,13 22,18+3,33  8,59+1,37 0,00 2,70
NPFT-Hg-1 | 70,67+2,22 | 0,67+0,08 | 19,07+1,24 | 8,57+0,63 1,03+0,42 | 1,98
NPFT-Hg-2 | 70,00+2,33  1,29+0,19 | 18,67+1,51 7,90+0,70 | 2,14+0,20 3,74
NPFT-Cd-1 | 65,56+1,32 | 2,36+0,01 | 20,54+1,10 | 10,52+0,25 | 1,02+0,03 | 2,47
NPFT-Cd-2 67,39+0,39 | 1,59+0,28 17,04+0,10  7,26%*0,15 | 6,72+0,12 | 4,29

Tabla 2.8. Composicién media (% dtomos) de las nanoparticulas de fosfato de titanio con Hg?. Los porcentajes

correspondientes a las nanoparticulas similares con Cd** se han afiadido a efectos comparativos.

Como en el caso de los derivados de NPFT con cadmio la cantidad de mercurio
incorporado aumenta al emplear sales cuyos aniones tienen cardcter bdsico, mientras que la
relacion Hg/Ti es 0,12 cuando se emplea nitrato de mercurio, la relacién Hg/Ti sube 0,27 si la
sal empleada es acetato de mercurio (ll). Las razones, sin duda, seran las mismas que se
adujeron cuando se discutieron los resultados de incorporar Cd?*, Figura 2.28, los acetatos

desplazan el equilibrio de la Ecuacion 2.2 hacia la derecha.

(g-2n) H*

+m Hg* +2n H* + (m-n) Hg**

n ng+

Ecuacion 2.2. Esquema equilibrio protones-cationes en NPFT.
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2. Discusion de Resultados

Ahora bien, si se comparan las concentraciones de mercurio con las concentraciones
de cadmio incorporados a las nanoparticulas empleando sales del mismo anidn resulta que el
porcentaje es similar cuando se emplea los nitratos (relacién Hg/Ti= 0,12; relacién Cd/Ti= 0,1)
pero es mucho menor si usan acetatos (relacion Hg/Ti= 0,27; relacién Cd/Ti= 0,92). Este desfase
en la incorporacion de metal cuando se emplean los acetatos de cadmio y mercurio esta
constatado por las medidas electroquimicas recogidas en la Tesis del Dr. Martin Yerga. Asi,
usando Cd(CH3C0O0),.2H,0 se incorporan 1,8+0,2 mmoles Cd/g nanoparticula (en NPFT-Cd-2)
(§ 8.2.5), mientras que empleando Hg(CH3COO), se incorporan 0,49+0,04 mmoles Hg/g
nanoparticula (en NPFT-Hg-2) (§ 8.2.4).

Esto es llamativo por cuanto los pH de las suspensiones finales de reaccién son mas
bajos en el caso del mercurio (3,74 en el caso de acetato de mercurio (ll) vs. 4,29 en el caso de
acetato de cadmio (ll), véase Tabla 2.8), que sugiere que el mercurio logra extraer mas protones
de las NPFT. La explicacion mas sencilla es que se formen compuestos completamente
diferentes (compdrense sus RMN de P-31(s) —Figura 2.33- y sus difractogramas de Rayos X de
polvo -Figura 2.34 y Figura 2.46-, véase también seccion 2.2.1).

De otro lado, las nanoparticulas con mercurio presentan una peculiaridad respecto a
sus homélogas con cadmio: poseen unos cumulos facilmente identificables, en los que la
concentraciéon del metal es mayor como se aprecia en la composicion obtenida por EDE para el
NPFT-Hg-2 (la linea roja sefialada con una flecha de la Figura 2.44 indica la concentracion de
mercurio a lo largo de la recta que esta en su linea base). La naturaleza de estas formaciones
resulta intrigante. Lo Unico que se ha logrado averiguar es que no se trata de mercurio metdlico
ni de éxido de mercurio (ll). Que no es mercurio metalico viene avalado porque el mercurio
retenido en NPFT-Hg-2 es soluble en acido clorhidrico (véase mas adelante en el apartado 2.3).
Por otro lado, dada la concentracidn del posible dxido mercurico se esperaria una sefial algo
débil a 600 cm™ en el espectro de IR debida al HgO, pero no aparece. Mas aun, las distancias
interplanares detectadas por la difraccion de electrones sobre las manchas oscuras de la
micrografia parecen corresponder mas bien a la fase cristalina NaTiz(POas)s. (Véase mas

adelante).
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2.2.3. Derivados de las NPFT con Mercurio

Figura 2.44. Micrografia MET de NPFT-Hg-2. Las lineas de distintos colores indican la variacion en la

concentracion de distintos elementos a lo largo de la linea base. La linea roja indica la [Hg?*].

Los espectros de infrarrojo de las nanoparticulas obtenidas son mostrados en la Figura
2.45. En el espectro de NPFT-Hg-1, Figura 2.45-a, la zona de 1300-1400 cm™ se encuentra
totalmente limpia indicando que las nanoparticulas no contienen aniones nitrato. De otro lado,
en el espectro de NPFT-Hg-2, Figura 2.45-b, en la zona de 1400-1500 cm™ no hay sefial alguna
atribuible a iones acetato. Esto significa que los iones metalicos se intercambiaron con los
protones de los grupos (HPO4)? y (H2P0O4)'" del material de partida generando acido nitrico o
acido acético y que fueron eliminados, junto con el posible exceso de sal, en los posteriores
lavados con agua.

En los espectros se detectan las bandas anchas hacia 3425 y 1615 cm™ debidas a las
vibraciones de tensién del grupo —OH y de deformacién H-O-H respectivamente, del agua
retenida. La sefial débil a 2960 cm™ que se debe a pequefias cantidades de surfactante

presentes en la muestra.
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Figura 2.45. Espectro IR de NPFT-Hg-1 (a) y NPFT-Hg-2 (b).

En ambos espectros se puede observar claramente una sefial a 640 cm™ debida a la fase
NaTi,(PO4)s. La banda a 580 cm™ estad tapada por otras absorciones, habiéndose reducido
notablemente su intensidad. También ha desaparecido la banda a 510 cm™. Todo ello indica
qgue el nimero de grupos HO-P=0 ha disminuido, lo que es coherente con el intercambio de
protones por mercurio (Il).

Los espectros de RMN de P-31(s) de NPFT-Hg-1 y NPFT-Hg-2 son bastante peculiares
por cuanto en ellos ha desaparecido la banda a -20 ppm, que hasta ahora habia aparecido en
todos los derivados con Cd?* siendo reemplazada por una sefial a -17 ppm pero muy ancha.
También son muy diferentes las sefiales a campos mas bajos. Todo ello indica una fuerte
reorganizacion estructural de toda la nanoparticula que deben adoptar una estructura interna

muy diferente de la que tienen las particulas similares de cadmio (NPFT-Cd-1 y NPFT-Cd-2).
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2.2.3. Derivados de las NPFT con Mercurio

NPFT-Hg-2

40 20 o -20 -40 -60 ppm

Figura 2.46. Espectros RMN (P-31) de NPFT-Hg-1 (a) y NPFT-Hg-2 (b). Se ha afiadido los espectros de NPF,
NPFT-Cd-1 y NPFT-Cd-2, a efectos comparativos.

Los difractogramas de las nanoparticulas NPFT-Hg-1 y NPFT-Hg-2 también avalan una
reorganizacion profunda de la nanoparticula inicial, pues no solo han perdido mucha
cristalinidad sino que cuesta distinguir las sefiales propias de la fase NaTi2(POa)3y en algln caso

aparecen sefiales nuevas (20=31 en NPFT-Hg-1).
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Figura 2.47. Difractogramas de rayos X de NPFT (a), NPFT-Hg-1 (b) y NPFT-Hg-2 (c).

Las distancias interplanares detectadas por difraccién de electrones en la Figura 2.48
son 3,64 Ay 3,57 A que corresponden a valores de 20 = 24,5y 24,9 en la difraccién de rayos X,
relativamente proximas a la sefial a 20 =24,4 de la fase cristalina del trifosfato de dititanio y

sodio (Figura 2.47).

Figura 2.48. Difraccion de electrones de las NPFT cargadas con mercurio. Nitrato (a), acetato (b).
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2.2.3. Derivados de las NPFT con Mercurio

Por su parte los espectros de fluorescencia, en los que el area de la sefial de 720 nm
disminuye hasta el 24 % (para NPFT-Hg-1) Y 21 % de la intensidad original (para NPFT-Hg-2)
con respecto a la de la seiial del material de partida, sugieren que quedan restos de

NaTiz(POa)s, si bien con muy baja cristalinidad.
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Figura 2.49. Espectro Fluorescencia (705-740 nm) Figura 2.50. Porcentajes del drea de la sefial de 720
de las nanoparticulas de fosfato de titanio nm en los espectros de fluorescencia en las
funcionalizadas con sales de mercurio. nanoparticulas de fosfato de titanio funcionalizadas

con sales de mercurio.
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2. Discusion de Resultados

2.2.3 Derivados de las NPFT con Cobre.

Anadiendo 40 mg NPFT sobre una disolucion de 37 mg (0,17 mmoles) de acetato de
cobre (Il) monohidratado en 17 mL de agua y luego calentando la suspensién a 50 °C durante
24 h se obtuvieron unas nanoparticulas cargadas con cobre, NPFT-Cu-2. Fueron caracterizadas
mediante MET, Infrarrojo, difracciéon de Rayos X de polvo y fluorescencia. En este caso no se
hicieron medidas de RMN pues el cobre (Il) es paramagnético.

Como en ocasiones anteriores las nanoparticulas NPFT-Cu-2 son cuasi-esféricas y de un

didmetro medio de 30 nm.
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Figura 2.51. Micrografias MET de NPFT-Cu-2 (a) y su distribucion de tamafio (b).

El analisis semicuantitativo de las muestras NPFT-Cu-2 determinado por EDE (MET)
(Tabla 2.9), es mas dificil de interpretar que en ocasiones anteriores, porque hay cobre en la
muestra y la rejilla soporte es de cobre. Hasta este punto, lo que se hacia era eliminar de los
calculos la contribucion del cobre. En esta ocasidn, para que los datos sean Utiles, los resultados
han sido modificados para tratar de eliminar la contribucion de cobre de la rejilla como si fuera
ruido de fondo (midiendo el cobre en una zona donde no hay nanoparticulas). A pesar de todo,
el porcentaje de cobre es alto. Sin embargo, es de esperar que el porcentaje de cobre sea alto
puesto que se ha empleado acetato de cobre (Il) como sal de cobre. De hecho, el pH de la
suspension del final de reaccion es 4, lo que es perfectamente compatible con la formacidn de

acido acético.

60



2.2.3. Derivados de las NPFT con Cobre

0 (%) Na (%) P (%) Ti (%) Cu (%) pH

NPFT 65,55+4,80 | 3,68+0,13 | 22,18+3,33  8,59+1,37 0,00 2,70

NPFT-Cu 66,75+2,59 | 3,44+0,04 | 1436+2,28 8,03+0,46 7,39+0,87 | 4,01

Tabla 2.9. Composicion (EDE) media (% dtomos) de las nanoparticulas de fosfato de titanio sin funcionalizar.

Paralelamente las medidas electroquimicas recogidas en la Tesis del Dr. Daniel Martin
Yerga indican que la cantidad de Cu incorporado a las nanoparticulas NPFT-Cu-2 es 1,7+0,2
mmoles Cu/g (§ 8.2.4). Esta concentracidn es similar a la del cadmio incorporado a NPFT-Cd-2,
1,8+0,2 mmoles Cd/g nanoparticula (§ 8.2.5).

El espectro de infrarrojo de NPFT-Cu-2 muestra que la zona 1400-1500 cm™ se
encuentra totalmente limpia, lo que significa que tanto los iones acetato como el dcido acético
formado han sido eliminados en los posteriores lavados con agua. Se observan ademas, las
sefiales referentes al gua absorbida fisicamente, 3421y 1628 cm™, y al surfactante, 2960y 2921
cm™y que ya han sido comentadas anteriormente.

En el espectro aparece también la sefial a 640 cm™ debida a NaTiz(PO4)s. Por su parte
las sefiales a 1220, 580 y 510 cm™ han disminuido de intensidad, lo que es indicativo de que se
ha llevado a cabo el intercambio de protones de los fosfatos acidos por cobre (ll1). De otro lado,
teniendo en cuenta que el vidrio (CuO)o 5(P20s)o s exhibe una bandaa 523 cm™% y el compuesto
Cusz(P04)2. 2H,0 muestra bandas a 633 y 559 cm™,%° parece que las bandas a 552 y 517 cm™

son debidas a los fosfatos de cobre formados.
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Figura 2.52. Espectro IR de NPFT-Cu-2.

En el difractograma de rayos X de NPFT-Cu-2, bastante distorsionado por la falta de

cristalinidad, muestra claramente la presencia de la fase NaTiz(PO4)s cristalina (confirmada

también por difraccion de electrones), si bien aparece algun pico extra a 206=18.
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Figura 2.53. Difractograma de rayos X de NPFT (a), y de NPFT-Cu-2 (b).
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2.2.3. Derivados de las NPFT con Cobre

La difraccion de electrones, Figura 2.54, da distancias interplanares a 2,72; 3,00; 3,67 y
4,34 A que correspondientes a valores de 20 = 32,9; 29,8; 24,3 y 20,5 en la difraccién de rayos
X, que son valores muy préximos a valores de 26 observados en el difractograma de rayos X de

NPFT (32,5; 29,4; 24,4 y 20,4). Estos datos confirman la subsistencia de la fase NaTi2(POa4)s.

Figura 2.54. Difraccion de electrones asociada al MET de NPFT-Cu-2.

Las medidas de fluorescencia también reflejan la pérdida de cristalinidad. El porcentaje

del area de la sefial a 720 nm se ha reducido a un 21 % del original (Figura 2.55y Figura 2.56).
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Figura 2.55. Espectro de fluorescencia (705-740 nm) Figura 2.56. Porcentaje del drea de la sefial a 720
de NPFT y NPFT-Cu-2. nm en el espectro de fluorescencia de NPFT y NPFT-
Cu-2
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2. Discusion de Resultados

2.2.3.1. Derivados de las NPFT con Cobre: NPFT-Cu-2 en medio bdsico.

Dado que una de las aplicaciones de las NPFT-Cu-2° requiere un breve tratamiento (60 s)
de estas nanoparticulas en medio basico (disolucidon acuosa de NaOH 0,1M) se decidio estudiar
que le ocurrian a las particulas NPFT-Cu-2 al recibir tal tratamiento. Las particulas resultantes

recibieron el nombre NPFT-Cu-OH.

Como se puede apreciar en las micrografias MET las nanoparticulas no modifican su forma
esférica, aunque en este caso se aglomeran algo mas que en el caso del material de partida;

aun asi el didmetro no se ve afectado y miden 30 nm de media aproximadamente.
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Figura 2.57. Micrografia MET de NPFT-Cu-OH (a) y su distribucion de tama#o (b).

Mediante EDE (MET) la relacion Cu/Ti se acrecienta al pasar del NPFT-Cu-2 (0,92) al
NPFT-Cu-OH (1,37).

64



2.2.3. Derivados de las NPFT con Cobre

0 (%) Na (%) P (%) Ti (%) Cu (%)
NPFT-Cu-2 66,75 + 2,59 3,44+ 0,04 14,36 £ 2,28 8,03+ 0,46 7,39 £ 0,87
NPFT-Cu-OH 62,41+0,40 5,315+1,05 15,14 + 0,03 7,23+0,33 9,91+1,80

Tabla 2.10. Composicién (EDE) media (% atémico) de NPFT-Cu-2 y NPFT-Cu-OH.

En el espectro de

IR de NPFT-Cu-OH lo mas destacable es la disminucion en las

intensidades de las sefiales a 580y a 1250 cm™ lo que sugiere que el NaOH ha reaccionado con

los protones de los fosfatos acidos.
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Figura 2.58. Espectro IR de NPFT (a), NPFT-Cu-2 (b) y NPFT-Cu-OH (c).
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La presencia de la fase (NaTi2(PO4)3) en NPFT-Cu-OH, aunque con una cristalinidad
bastante mas reducida, viene avalada por el difractograma de rayos X de dichas nanoparticulas
(vease Figura 2.59-b). Nétese que en el difractograma de NPFT-Cu-OH subsiste el pico de 0= 18

gue aparecia en el difractograma de NPFT-Cu-2.

Figura 2.59. Difractograma de rayos X de NPFT-Cu-2 (a) y NPFT-Cu-OH (b).

La difraccion de electrones (asociada al MET) (Figura 2.60) también confirma la
persistencia de la fase de trifosfato de dititanio y sodio en NPFT-Cu-OH. Presenta dos distancias
interplanares a 2,76 y 3,64 que corresponden a valores de 20 =32,4y 24,5 en la difraccion de
rayos X, que son valores muy préximos a valores de 20 observados en el difractograma de rayos

X de NPFT (32,5 y 24,4) de NaTiz(POa)s.

Figura 2.60. Difraccion de electrones de NPFT-Cu-OH.

66



2.2.3. Derivados de las NPFT con Cobre

Desafortunadamente los datos de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, EFX, no
fueron de mucha utilidad para ver los cambios producidos en los compuestos de cobre al poner
en contacto NPFT-Cu-2 con hidréxido sddico durante un minuto porque el formato y las
energias de los picos son muy similares para los dos compuestos, NPFT-Cu-2 y NPFT-Cu-OH

(véase Figura 2.61y Tabla 2.11).

Ti-0-P

counts per second (au)
counts per second [au)

924 836 848 960  O72 524 528 532 536
BE (eV) BE (eV)

Culp ¢ O1s

counts per second (au)
counts per second (au)

y Ca
o B
BE (eV) )

Figura 2.61. Espectros EFX en las zonas correspondientes al orbital 2p del cobre, para NPFT-Cu-2 (a), para

NPFT-Cu-OH (c) y al orbital 1s del O para NPFT-Cu-2 (b) y NPFT-Cu-OH (d).
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Muestra | Cu 2p3/; P2p Ti 2ps/2 0 1s Na 1s

NPFT | e 133,6 459,6 531,3 (84) 1071,5
533,0 (16)

NPFT-Cu-2 935,1 133,4 459,5 530,8 (87) |  ------m-
0,729 532,7 (13)

NPFT-Cu-OH 935,2 133,6 459,5 531,3(89) |  --m-ee-
0,714 533,3 (11)

Tabla 2.11. Energias de ligadura (eV) de niveles internos de NPFT-Cu-2 y NPFT-Cu-OH. En la sequnda columna la
relacion de dreas de linea satélite y del pico principal aparece como un nimero subrayado. El pico O1S presenta
dos components: La mds intense (84-89%) es de Oxigeno de red y la de menor intensidad (11-16%) es debida al

agua molecular absorbida.

En cambio si puede tener interés comparar la abundancia relativa de los elementos P,
Ti, Na y Cu en ambas muestras. Estos datos se pueden obtener de dos fuentes distintas EFX y
MET (EDE). Los valores no son estrictamente comparables, pues los datos de EFX provienen de
la superficie de la nanoparticula, mientras que los de la MET incluyen toda la nanoparticula: en
todo caso los valores recogidos en la Tabla 2.12 no difieren mucho entre si, salvo en el caso del

sodio.
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2.2.3. Derivados de las NPFT con Cobre

Ti/P Na/Ti Cu/Ti
NPFT EFX 0,2 0,5 0,0
EDE 0,4 0,4 0,0
NPFT-Cu-2 EFX 0,4 0,0 1,2
EDE 0,5 0,4 0,9
NPFT-Cu-OH EFX 0,5 0,0 1,4
EDE 0,5 0,7 1,4

Tabla 2.12. Abundancia relativa de los elementos P, Ti, Na y Cu en NPFT, NPFT-Cu-2 y NPFT-Cu-OH.

En efecto, el sodio no es detectado por EFX ni en NPFT-Cu-2 ni en NPFT-Cu-OH, pero si
lo es por MET (EDE) en ambas nanoparticulas. Ello quiere decir que no hay compuestos de sodio
en su superficie, pero si en su interior. Dado que el sodio si es detectado en la superficie de las
NPFT de partida por EFX, parece que el cobre ha reemplazado completamente al sodio en la
superficie, pero no en el interior de las nanoparticulas. La explicacion mas sencilla es suponer
que el sodio ha sido sustituido por el cobre en la fase NaTi2(POa)s. De hecho se han descrito
sustituciones de sodio por plata®’. De esa manera, se podria comprender, ademas, el deterioro
de la cristalinidad de dicha fase en NPFT-Cu-2 y en NPFT-Cu-OH detectado por la difraccion de
rayos X de polvo (Figura 2.59) y la disminucidn de intensidad de las absorciones a 640 y 580
cm, debidas al NaTi>(POa)s, en infrarrojo (Figura 2.58).

De otro lado, la disminucién en la intensidad de la banda del espectro de infrarrojo a
580 cm™ al pasar de NPFT-Cu-2 a NPFT-Cu-OH, ha sido atribuida a la reaccién del hidroxido
sdédico con los hidrégenos de los grupos HO-P=0 (para dar probablemente Na* “0O-P=0), lo que
explicaria el aumento de la relacién sodio/titanio al pasar de NPFT-Cu-2 (0,4) a NPFT-Cu-OH
(0,7) detectada por EDE (MET).
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2. Discusion de Resultados

2.2.4. Derivados de las NPFT con Plata.

Las nanoparticulas NPFT-Ag-1 y NPFT-Ag-2, que contienen plata, fueron obtenidas al afiadir
NPFT (40 mg) sobre sendas disoluciones acuosas de AgNOs (29 mg, 0,17 mmoles) y de Ag(CH3COO)
(28 mg, 0,17 mmoles) respectivamente en 17 mL de agua (lo que supone una concentracién de 10
mM en sales de plata) y ser calentadas posteriormente a 50 °C durante 24 horas, todo ello en
ausencia de luz.

Ambas mantienen la forma esférica y el didmetro medio del material de partida, NPFT (véase
Figura 2.62). Sin embargo, lo mas llamativo de las micrografias es la presencia de cimulos de plata
metalica, tal como sugiere la distancia interplanar de 2.38 A (26= 37.8) detectada por difraccién de
electrones asociada al MET y que corresponde con el plano 111 de la plata metalica. Los datos de
difraccion de electrones no se refieren a toda la masa sino a zonas concretas de la micrografia, en

nuestro caso a las zonas oscuras.
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Figura 2.62. Micrografias MET y distribucion de tamafio de NPFT-Ag-1 (a) y NPFT-Ag-2 (b).
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2.2.4. Derivados de las NPFT con Plata

La aparicion de plata metdlica es un tanto sorprendente puesto que, sabiendo que el catién
Ag* se reduce a plata metadlica con la luz, se tomaron todo tipo de precauciones para mantener las
nanoparticulas aisladas de la luz. Sin embargo, de forma independiente, las medidas
electroquimicas no sélo confirmaron la presencia de plata metdlica en las muestras recién
preparadas sino indicaron que la presencia de Ag (0) aumenta con el paso del tiempo aunque las
nanoparticulas se guardasen fuera de la luz. Dado que no se ha logrado identificar la presencia de
un reductor que explique la aparicién de Ag (0) de forma satisfactoria, la Unica explicacidn razonable
es la accidén fugaz de la luz en alguna fase del proceso y que las nanoparticulas sean muy sensibles
alaluz, incluso a la de las lamparas del laboratorio.

De otro lado, de nuevo se observa que la utilizacion de los aniones acetato permite
incrementar la insercion del ion metalico en las nanoparticulas, pues la relacién plata/titanio ha
aumentado muy notablemente al pasar de NPFT-Ag-1 (0,5) a NPFT-Ag-2 (1,1).

Finalmente debe notarse la drastica disminucion de sodio en las NPFT-Ag-1 y NPFT-Ag-2 con

respecto al NPFT inicial.

0 (%) Na (%) P (%) Ti (%) Ag (%) pH
NPFT 65,55+4,80 3,68+0,13 § 22,18+3,33  8,59+1,37 0,00 2,70
NPFT-Ag-1 | 66,18+4,83 | 0,18+0,46 | 17,6+1,67 § 10,48+1,72 556+3,12 | 2,82
NPFT-Ag-2 | 57,55+6,37  0,33+0,38 17,44+2,25 11,85+1,86 12,84+2,56 | 4,18

Tabla 2.13. Composicion (EDE) NPFT, NPFT-Ag-1 y NPFT-Ag-2.

En la Figura 2.63 se muestra el espectro de IR de las nuevas nanoparticulas con plata. En los
dos casos aparecen bandas debidas al agua, atribuida a la vibracidén de tensién del grupo OH a 3421
cm™t y la de deformacion H-O-H a 1640 cm™. La sefial débil de 2960 cm™ se debe a pequefias
cantidades de surfactante (docusato sédico), presentes en la muestra.

Las bandas a 1228, 581 y 508 han disminuido de intensidad a lo largo de la serie NPFT, NPFT-
Ag-1, NPFT-Ag-2, lo que se puede interpretar como un progresivo intercambio de protdn por iones

Ag* en los fosfatos acidos.
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Figura 2.63. Espectro de IR de NPFT-Ag-1 (a) y NPFT-Ag-2 (b). En la imagen insertada se muestra un fragmento del

espectro de NPFT a efectos comparativos.

El espectro de RMN de P-31(s) de NPFT-Ag-1 tiene un formato similar al del espectro de P-
31(s) de NPFT-Cd-1 (véase Figura 2.26-b), mientras que el espectro de P-31(s) de NPFT-Ag-2 se
diferencia marcadamente del espectro de P-31(s) de NPFT-Cd-2 (véase Figura 2.33-b). Dado que se
ha detectado por EDE (MET) la presencia de plata metdlica se esperaba que las diferencias de los
espectros de RMN de P-31(s) de NPFT-Ag-1y de NPFT-Ag-2 con los espectros de RMN de P-31(s) de

NPFT-Cd-1 y de NPFT-Cd-2 fueran aln mas pronunciados.
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Figura 2.64. Espectro de RMN (32P) de las nanoparticulas de fosfato de titanio funcionalizadas con nitrato de plata,

NPFT-Ag-1 (a) y acetato de plata, NPFT-Ag-2 (b).

73



2. Discusion de Resultados

Por otro lado comparando los espectros de P-31(s) de NPFT-Ag-1 y de NPFT-Ag-2 con el
espectro de P-31(s) de NPFT, es evidente que los cambios se acentuan al pasar de las nanoparticulas
modificadas con nitrato de plata(l) a las nanoparticulas modificadas con acetato de plata (1), lo que

es comun en todas las reacciones comentadas hasta ahora.

Todo ello indica la formacién de nuevos fosfatos dificiles de imaginar y el mantenimiento de
la sefial a -27 ppm deberia estar relacionado con la conservacidn parcial de la fase cristalina

NaTi2(POa)s.

En el difractograma de NPFT-Ag-1 la mayor parte de los picos son debidos a la fase
NaTiz(POa)s, que ya es poco cristalina, pero unos pocos no (26 = 33,4; 34,8 y 41,1). Ademds, la sefial
a 26=21 es mas intensa de lo que corresponde al trifosfato de dititanio y sodio. El difractograma de
NPFT-Ag-2, indica que en las nanoparticulas aun estd presente la fase NaTiz(POa4)3, aunque mucho
mas amorfa, tal como sefalan los picos a 26 = 21; 24; 32,5; 37; 47, 50, pero la existencia de picos
a20=17,8;25,5; 41,0; 44,7; 72,4; 75,4 y aun la anémala intensidad de la sefial a 26 = 32,5 indican
claramente que hay otra u otras fases cristalinas. Dado que la concentracién de sodio en NPFT-Ag-
1y NPFT-Ag-2 es mas baja que en NPFT y que el sodio es reemplazable por la plata en NaTiz(PO4)3,%
es de suponer que en la formacidon de NPFT-Ag-1 y NPFT-Ag-2 el trifosfato de dititanio y sodio no
solo ha perdido cristalinidad sino que ha substituido algunos iones Na* por cationes Ag*, originando

nuevas fases.
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Figura 2.65. Difractograma de rayos X de las nanoparticulas de fosfato de titanio (a), NPFT, y funcionalizadas con

nitrato de plata, NPFT-Ag-1 (b) y acetato de plata, NPFT-Ag-2 (c).
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2. Discusion de Resultados

Las medidas de difraccion de electrones (ligadas al MET) de dreas correspondiente a zonas

oscuras de las micrografias de NPFT-Ag-1y NPFT-Ag-2 son mostradas en la Figura 2.66.

Figura 2.66. Difraccion de electrones de NPFT-Ag-1 (a) y NPFT-Ag-2 (b).

El difractograma proveniente de NPFT-Ag-1 muestra tres distancias interplanares; 2,38; 3,62
y 4,24 A (asociadas a valores de 20 = 37,8; 24,6 y 21,0 en la difracciéon de rayos X). La primera
corresponde a la distancia entre planos 111 de la plata metalica. La segunda equivale a la sefial mas
intensa de la fase cristalina NaTi2(POa)3 y aparece también en el difractograma de NPFT-Ag-1 (Figura
2.66). La tercera corresponde a una sefial del difractograma de NPFT-Ag-1 que es demasiado intensa
para coincidir con la sefial a 26 = 21 del difractograma de NPFT (Figura 2.66) por lo que

probablemente sea debido a una nueva fase.

Por su parte en el difractograma de la Figura 2.66-b, el correspondiente a NPFT-Ag-2,
aparecen sefiales correspondientes a distancias interplanares 2,07 y 2,38 A, (asociadas a valores de
20 = 43,7 y 37,8 en la difraccion de rayos X) ambas debidas a la plata metdlica. La primera es muy
proxima a con la sefial a 26 = 43,3 del difractograma de NPFT, sin embargo esta es una sefial muy

débil como para que aparezca por difraccion de electrones de un area tan pequefia.
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2.3. Liberacion de iones incorporados a NPFT.

2.3.1. Liberacion de iones Cadmio.

Durante sus aplicaciones analiticas las nanoparticulas de fosfato de titanio cargadas con
cationes metalicos, que actan como marcas de biosensores, son tratadas con un acido para liberar
los citados iones metdlicos cuya concentracion es medida a continuacidn. Por ello parecié necesario
estudiar con detalle lo que ocurre a una muestra de Cd; NPFT-Cd-2 y a otra de mercurio; NPFT-Hg-
2, al ser tratadas con HCI 0,1 M.

Asi, se pusieron en contacto NPFT-Cd-2 (80 mg) con 5 ml de una disolucién de acido
clorhidrico 0,1 M dando lugar a las nanoparticulas NPFT-Cd-2-HCIl, que fueron caracterizadas
mediante MET (EDE), IR, RMN de P-31(s) y difraccién de rayos X de polvo.

Las nuevas nanoparticulas siguen siendo esféricas y tienen un didmetro de 30 nm.
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Figura 2.67. a) Micrografias MET de NPFT-Cd-2-HCI (a) y su distribucion de tamarios (b).
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2. Discusion de Resultados

Las nanoparticulas NPFT-Cd-2 pierden mucho Cd al ser tratadas con acido clorhidrico 0,1 M,

pero no todo, tal como revelan las medidas EDE (MET).

0 (%) Na (%) P (%) Ti (%) Cd (%)

NPFT-Cd-2 67,39+0,39 | 1,59+0,28 | 17,04+0,10 | 7,26 +0,15 6,72+0,12

NPFT-Cd-2-HCl | 69,94 +1,55 | 1,73+0,23 | 18,49+1,02 | 9,17+0,62 | 0,67 +£0,22

Tabla 2.14. Composicion media de las nanoparticulas NPFT-Cd-2 y NPFT-Cd-2-HCI obtenidas por EDE (MET).

Los cationes Cd?* perdidos por NPFT-Cd-2 al ser tratado con acido clorhidrico debieran ser
reemplazados por los protones del acido. Pues bien, el espectro de IR de NPFT-Cd-2-HCl, Figura
2.68, especialmente en la zona 500-700 cm™ parece avalar esta hipdtesis. En efecto, al pasar de
NPFT-Cd-2 (Figura 2.68-inserccion derecha) a NPFT-Cd-2-HCl, Figura 2.68, se observa que han
aumentado las intensidades de las bandas a 580 y 513 cm™ asignadas a los fosfatos acidos. En todo
caso, no se llega a recuperar completamente el formato del compuesto de partida NPFT (Figura
2.68-inserccion izquierda), probablemente en consonancia con la existencia de restos de cadmio

detectados en NPFT-Cd-2-HCl por EDE(MET), Tabla 2.14.

78



2.3.1. Liberacién de iones Cadmio

8.01 T T T t T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 cmd 500

Figura 2.68. Espectro IR de NPFT-Cd-2-HClI. Inserciones de NPFT y NPFT-Cd-2.

Por la misma razén, en el RMN de P-31(s) de NPFT-Cd-2-HCI, mostrado en la Figura 2.69, se
aprecia la recuperacion parcial de las sefales atribuidas a los dihidrogenofosfatos (-5, -13 ppm) que
habian desaparecido en el espectro de P-31(s) de NPFT-Cd-2 (Figura 2.69-inserccion izquierda). De
todas formas no se llega a obtener el espectro del NPFT, el compuesto de partida, cuyo espectro

puede contemplarse en la Figura 2.69-inserccion derecha.
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Figura 2.69. Espectro RMN de P-31(s) de NPFT-Cd-2-HCl con dos inserciones, una a la izquierda de NPFT-Cd-2, otra a la
derecha, de NPFT.

De forma paralela, el difractograma de NPFT-Cd-2-HCI (Figura 2.70-c) ha recuperado algo de
la cristalinidad original de la fase NaTi,(POa4)s del NPFT (Figura 2.70-a) que se habia trastocado de
forma notable en NPFT-Cd-2 (Figura 2.70-b). En efecto al pasar del difractogram de NPFT-Cd-2 al
difractograma de NPFT-Cd-2-HClI, disminuye la parte amorfa, desaparece la sefiala 20 =27,5y 31,5
que no son de la fase NaTi2(POa4)3 y las intensidades de las sefiales a valores altos de 20 se parecen

mas a las de la fase cristalina inicial (Figura 2.70).
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Figura 2.70. Difractograma de rayos X de NPFT (a), NPFT-Cd-2 (b) y NPFT-Cd-2-HCI (c).

Las medidas de difraccién de electrones no son de gran ayuda en este caso, pues las
distancias interplanares y sus correspondientes valores asociados de 26 en la difraccidén de rayos X
no son muy diferentes; 3,67 (26 =24,3) y 4,31 A (26 =20,6) para NPFT-Cd-2-HCl y 3,62 (20 =24,6) y
4,19 A (26 =21,2) para NPFT-Cd-2 (Figura 2.71).
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51/nm

Figura 2.71. Difraccion de electrones de NPFT-Cd-2 (a) y NPFT-Cd-2-HCI (b).

La recuperacion parcial de la fase cristalina en NPFT-Cd-2-HCl también puede observarse en

sus medidas de fluorescencia. Asi la sefal de 720 nm aumenta al pasar de NPFT-Cd-2 (40 %) a NPFT-

Cd-2-HCI (60 %) aunque todavia esta lejos de la sefial correspondiente al NPFT.

NPFT

NPFT-Cd-2

N \
0,2
705 710 715 720 715 730 735 740

Longitud de onda (nm)

u.a.

Figura 2.72. Espectro de fluorescencia (705-740 nm)
de las nanoparticulas NPFT, NPFT-Cd-2 y
NPFT-Cd-2-HCI.
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Figura 2.73. Porcentaje de las dreas de la sefial a 720
nm en el espectro de fluorescencia de NPFT, NPFT-Cd-2
y NPFT-Cd-2-HCI.



2.3.1. Liberacién de iones Cadmio

Llegados a este punto parecid estudiar cuantitativamente lo que ocurre con el Cadmio a lo
largo de todo el proceso de su incorporacion a las nanoparticulas y su posterior liberacién. Para ello
contamos con la colaboracion del Dr. Daniel Martin Yerga, quien hizo las mediciones de contenido
del Cadmio en disolucion a través de medidas electroquimicas. Para realizar el seguimiento del
Cadmio, se afadieron 40 mg de NPFT a una disoluciéon de 0,17 mmoles de acetato de Cadmio

dihidratado, y se calenté la suspension a 50 °C durante 24 horas.

Posteriormente, se dejé enfriar hasta temperatura ambiente la disolucion y se centrifugd
para separar las nanoparticulas del sobrenadante. Se midié el contenido de Cadmio en el
sobrenadante resultando ser de 0,08 + 0,01 mmoles de Cadmio. El sélido obtenido fue lavado (3x5
mL de agua) y tratado en medio acido (HCI 0,1 M, 60 segundos) para liberar el Cadmio, que es 0,070
+ 0,002 mmoles. Finalmente, las nanoparticulas son nuevamente tratadas en medio acido (HCI 0,1
M, 24 horas) para eliminar de forma definitiva todo el Cadmio retenido, quedando en este nuevo

sobrenadante 0,034 + 0,007 mmoles de Cadmio.

Todo ello confirma, dentro de los errores experimentales, que en la formacion de NPFT-Cd-
2-HCI se afiadié un exceso de Cadmio al NPFT (entraron 0,09 mmoles y quedaron fuera 0,08
mmoles). Y, en segundo lugar, que el tratamiento de NPFT-Cd-2 con HCI 0,1 M, durante sélo 60
segundos no libera todo el Cadmio (ll) existente en las nanoparticulas, pero si suficiente para los

propdsitos analiticos buscados.
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2.3.2. Liberacion de iones Mercurio.

Al poner en contacto NPFT-Hg-2 (80 mg) con 5 ml de una disolucién de acido clorhidrico
0,1 M se generan las nanoparticulas NPFT-Hg-2-HCI, que fueron caracterizadas mediante MET
(EDE), IR, RMN de P-31(s) y difraccion de rayos X de polvo, ademas de hacer un seguimiento
electroquimico del Mercurio a lo largo de los diferentes procesos.

Las nuevas nanoparticulas, NPFT-Hg-2-HCI, mantienen la forma cuasi-esférica y el
didmetro (unos 30 nm) de sus predecesoras, véase Figura 2.74. Sin embargo en las micrografias
no se observan cumulos de mercurio, lo que estd de acuerdo con la desapariciéon del Hg
detectada por las medidas EDE (MET), véase Tabla 2.15, y con las medidas electroquimicas.

También es llamativa la desaparicion del sodio en NPFT-Hg-2-HCI.

;
v \
o SN ALMMMIMN

Diametro (nm)

Figura 2.74. Micrografia MET de NPFT-Hg-2-HCl (a) y distribucion de tamafio (b).
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0 (%) Na (%) P (%) Ti (%) Hg (%)

NPFT-Hg-2 70,00+2,33 1,29+0,19 | 18,67+1,51 7,90+0,70 2,14+0,20

NPFT-Hg-2-HCl | 61,29+6,49 | 0,00+0,00 | 21,78 +3,54 | 16,94+ 3,28 | 0,00+ 0,00

Tabla 2.15. Composicion (%dtomos) de NPFT-Hg-2 y NPFT-Hg-2-HCI.

Al igual que ocurria en el caso del cadmio, los protones han debido desplazar a los
cationes Hg?* en las nanoparticulas NPFT-Hg-2 como sugieren los cambios observados en el
espectro infrarrojo de NPFT-Hg-2-HCI, véase Figura 2.75. Asi, las intensidades de las bandas a
580y 513 cm?, atribuidas a los fosfatos dcidos, han crecido al pasar del infrarrojo de NPFT-Hg-
2 (Figura 2.75-insercion derecha) al infrarrojo de NPFT-Hg-2-HCI. Con todo, no se recupera el
formato de NPFT (Figura 2.75-inserccion izquierda) debido quizas a que la introduccién de los
cationes de mercurio (ll) produjo una profunda reorganizacién de las estructuras de NPFT que

ya no es posible recuperar con la simple sustitucién de Hg?* por los protones.
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Figura 2.75. Espectro de IR de NPFT-Hg-2-HCI con inserciones de NPFT (izq.) y NPFT-Hg-2(dcha.)

Al pasar del espectro de RMN de P-31(s) de NPFT-Hg-2 (Figura 2.76-insercion izquierda)
al correspondiente espectro de NPFT-Hg-2-HCI (Figura 2.76) se observan como reaparecen las
sefales atribuidas a los dihidrogenofosfatos (a - 5 y — 13 ppm) vy se recupera la seial del
hidrogenofosfato a -21 ppm. Esto encaja bien con la sustitucion de cationes mercurio (ll) por
protones. Ahora bien, como la reorganizacion estructural de las NPFT al reaccionar con
Hg(CHsCOO0), fue muy considerable, no ha sido posible recuperar las NPFT originales al tratar
NPFT-Hg-2 con HCI (0,1M), pues el espectro de RMN de P-31(s) de NPFT (Figura 2.76-insercion
derecha) todavia difiere del espectro de RMN de P-31(s) de NPFT-Hg-2-HCI (Figura 2.76).
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Figura 2.76. Espectro de RMIN de P-31(s) de NPFT-Hg-2-HCI con inserciones conteniendo los RMN de P-31 de
NPFT-Hg-2 (izq.) y NPFT (dcha.)

Al comparar el difractograma de NPFT-Hg-2-HCI, Figura 2.77-c, con el difractograma de
NPFT-Hg-2, Figura 2.77-b, puede observarse como se recupera parte de la cristalinidad de
NaTiz(POa)s, cuyo difractograma aparece en la Figura 2.77-a. Sin embargo, el difractograma de
NPFT-Hg-2-HCl, Figura 2.77-c, presenta muchas mas sefiales que no pertenecen a la fase
NaTiz(POa)s, al menos las sefiales a 26= 18; 21,5; 28,2; 40,3; 43,8; 46,2; 75,8; que son bastante
intensas. De hecho la practica desaparicion de los atomos de sodio en NPFT-Hg-2-HCl detectada
por EDE (MET), Tabla 2.15, sugeria que no se habria podido recuperar la fase NaTi(POa)s. El
difractograma de NPFT-Hg-2-HCl sugiere que algo de NaTi>(PO4); debe haber en NPFT-Hg-2-HCI

aungue en baja proporcion.
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Figura 2.77. Difractograma de rayos X de polvo de NPFT (a), NPFT-Hg-2 (b) y c) NPFT-Hg-2-HCI (c).

Las medidas de difraccién de electrones obtenidas (Figura 2.78) parecen indicar que la
fase NaTi,(POas)s, cuyo pico principal aparece a 26 =24,4 en la difraccidén de rayos X, estd mas

presente en NPFT-Cd-2-HCl 3,68 A (26 =24,2 en la difraccién de rayos X).
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Figura 2.78. Difraccion de electrones de NPFT-Hg-2-HCI.

Por su parte, la fuerte recuperacién de la sefial de 720 nm que se aprecia en las medidas

de fluorescencia de NPFT-Hg-2-HCl (al compararla con la intensidad de la misma banda

detectada para NPFT-Hg-2) (véanse Figura 2.79 y Figura 2.80) no puede ser atribuida a la

recuperacién de la fase cristalina NaTi(POa)s, que, tal como se advirtid en el parrafo anterior,

deber claramente minoritaria. Por ello debe concluirse que la nueva o nuevas fases cristalinas

también son fluorescentes en la misma zona.
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Figura 2.79. Espectro de fluorescencia (705-740 nm)
de las nanoparticulas NPFT, NPFT-Hg-2 y NPFT-Hg-
2-HCl.

NPFT NPFT-Hg-2-Hcl NPFT-Hg-2

Figura 2.80. Porcentajes de las dreas de la sefial de
720 nm de las nanoparticulas de NPFT, NPFT-Hg-2 y
NPFT-Hg-2-HCI.
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Una evidente conclusién de la discusion anterior es que los procesos de intercambio de
protones en NPFT por acetato de cadmio (Il) y por acetato de mercurio (Il) son bastante

diferentes.

Como se hizo con el Cadmio también parecié apropiado estudiar cuantitativamente lo
que ocurre con el Mercurio a lo largo de todo el proceso de incorporacién a las NPFT y su
posterior liberacidn. Por ello, se afiadieron 40 mg de NPFT a una disolucién de 0,17 mmoles de
acetato de Mercurio, y se calentd la suspensidn a 50 °C durante 24 horas. Posteriormente, se
dejé enfriar hasta temperatura ambiente la disolucion y se centrifugd para separar las
nanoparticulas del sobrenadante donde se encontraron 0,086 + 0,004 mmoles de Mercurio. El
sélido obtenido anteriormente fue lavado (3x5 mLde agua) y tratado en medio acido (HCI 0,1M,
60 segundos) para liberar el Mercurio; en el sobrenadante se encontraron 0,035 + 0,006
mmoles de Mercurio. Finalmente, las nanoparticulas son nuevamente tratadas en medio acido
(HCl 0,1M, 24 horas) para eliminar todo el Mercurio retenido, detectdndose en la suspension

0,018 mmoles de Mercurio.

En este caso, la suma de los milimoles detectados en disolucidn es ligeramente inferior
a los milimoles afiadidos al principio. Hasta el momento no hemos encontrado una explicacion

satisfactoria a este hecho.

Por otra parte, se ha podido comprobar que la deteccidn electroquimica de Mercurio es
mas sensible que la deteccidn a través de EDE. Segun MET (EDE) no habia ya Mercurio en NPFT-

Hg-2-HCl, pero estas nanoparticulas contenian todavia 0,018 mmoles de Mercurio.
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2.4. Incorporacion de compuestos aminados a NPFT.

Tal como se indicé en la introduccidn, las NPFT son utilizadas como puntos de anclaje de
distintas proteinas. En la bibliografia> > 4 se venia utilizando un método en tres pasos usando
sucesivamente polialilamina, luego glutaraldehido y finalmente la proteina deseada, tal como

se explico con detalle en la introduccién (Pagina 6) y como se recoge en la Figura 2.81.

O Poli-allilamina

TiPNP

Figura 2.81. Posible esquema de la formacion de enlaces covalentes entre las NPFT y las proteinas utilizando
polialilamina y glutaraldehido.
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2. Discusion de Resultados

En el laboratorio del Prof. A. Costa Garcia, el Dr. Martin Yerga empezd a utilizar como
método alternativo un procedimiento en un solo paso, (sin aislar intermedios) usando como
material auxiliar imidazol y EDC (N-Etil-N’-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida).®® La reaccidn

parece seguir el esquema descrito en la Figura 2.82.

p
N
N/ b
/_/_ N HN—(]::N
N=C=N
Q — oy
O—P-0OH > o—P=0
| |
OH EDC OH
H
N

Imidazole \ z

/N
4 =21 o
Qot i Qoo
|

-
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Figura 2.82. Posible esquema de la formacion de enlaces covalentes entre las NPFT y las proteinas utilizando
EDC e imidazol.

Por ello parecia oportuno comprobar el tipo de enlace entre las proteinas y las
nanoparticulas NPFT cuando se emplea el imidazol y la EDC como especie activadoras.
Teniendo en cuenta tanto el precio de las proteinas como la dificultad de seguir sus reacciones
por los medios tradicionales se decidié elegir una amina primaria, RNH;, como modelo
adecuado, ya que en ambos casos (proteinas y aminas) el grupo reactivo es el -NH». Tras varios
tanteos se escogid la n-octilamina, tanto por su escasa solubilidad en agua, que le impide
generar medios muy basicos que acaban con las NPFT, como por poseer muchos grupos CH;

gue son faciles de seguir por las técnicas habituales, especialmente IR y RMN.
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2.4. Incorporacion de compuestos aminados a NPFT

Para obtener las nanoparticulas cargadas con n-octilamina, NPFT-OA-1, el
procedimiento es un poco laborioso. Inicialmente conviene preparar una disoluciéon de 0,1 M
de imidazol en agua a la que se afiade acido clorhidrico hasta que la disolucion tenga un pH
igual a 6, (disolucidn A). También conviene disponer de otra disolucion, denominada disolucion
B, que tenga una concentracion 266 mM de n-octilamina en la disolucidén A. Después se afiade
una dispersion de 4 mg de EDCy 15 mg de NPFT a 600 uL de la disolucién Ay se agita la mezcla
resultante a temperatura ambiente 4 horas y después se le adicionan 500 pL de la disolucién B
para que la concentracion final en n-octilamina sea 121 mM. Seguidamente se agita la mezcla
dos dias a temperatura ambiente. Finalmente se separa el producto final por centrifugacion, se
lava con agua y etanol y agua y se seca a vacio.

Las nuevas nanoparticulas NPFT-OA-1 fueron caracterizadas por IRy RMN.

Su espectro IR es mostrado en la Figura 2.83. En él se pueden detectar las bandas anchas
debidas a las vibraciones de tensién O—H (a 3421 cm™) y de deformacién H-O-H (a 1630 cm™)
del agua. Los grupos CH; y CHs de la n-octilamina originan los picos a 2920 y 2842 cm tipicos
de la tensidn C alquilico-H y a 1464 cm™ propio de la deformacién CHa.

El hombro hacia 1600 cm™ y las bandas a 1503 y 1464 cm-1 se parecen mucho a las
bandas del cloruro de n-octilamonio en la misma zona (véase la imagen insertada a la izquierda
en la Figura 2.83). También se puede asignar al octilamonio las bandas hacia 3200 y 3020 cm™!
debidas a la tensidon N-H de los grupos RNH3*. Estos datos sugieren que hubo una transferencia
de protones de los grupos fosfatos acidos de la nanoparticulas a la n-octilamina y que se han
formado pares idnicos octilamonio/fosfato, reteniéndose asi la amina en la periferia de la
nanoparticula. Se ha comprobado en un experimento adicional que el fosfato de octilamonio
gue se podria haber formado entre el H3POg libre- resultado de la hidrdlisis de NPFT- y la n-
octilamina es soluble en agua. Por ello, el posible fosfato de octilamonio formado se habria

eliminado al lavar con agua las nanoparticulas.
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2. Discusion de Resultados
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Figura 2.83. Espectro de infrarrojo de las nanoparticulas NPFT-OA-1. En la imagen insertada de la izquierda se
incluye un fragmento del espectro de infrarrojo del cloruro de octilamonio. En la imagen insertada de la derecha
se recoge las bandas de las NPFT en la zona 500-700cm™.

Las sefiales a 1227 (hombro), 580 y a 508 cm™ de las NPFT originales (véase imagen
insertada a la derecha en la Figura 2.83) y que estan relacionada con los fosfatos acidos, han
disminuido su intensidad en el espectro de las nanoparticulas NPFT-OA-1. Este hecho también
apoya la posible participacién de los fosfatos acidos de la NPFT en la formacidn del enlace con
la aminay, por tanto, de la retencion de la octilamina en la superficie de NPFT-OA-1.

Sin embargo es el espectro de RMN C-13 (s) de NPFT-OA-1, recogido en la Figura 2.84-
a, la prueba mas convincente de que se ha formado una sal de octilamonio, pues coincide en
formato y en los desplazamientos quimicos con el espectro de RMN de C-13 de cloruro de
octilamonio en CDCls (Bio-Rad Laboratories, obtenido a través del buscador Sci-finder). Por ello,
se puede descartar definitivamente la formaciéon de enlace covalente, (-0).P(=0)-N<. del

esquema de la Figura 2.82.
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2.4. Incorporacion de compuestos aminados a NPFT
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Figura 2.84. Espectro de RMN de C-13(s) de las nanoparticulas NPFT-OA-1 (a). En la imagen insertada de la
izquierda se muestra el espectro de RMN C-13 del cloruro de octilamonio en CDCls (142-95-0). (Datos obtenidos
a través del buscador Scifinder). Espectro de RMN de P-13(s) de las nanoparticulas NPFT-OA-1 (b). La imagen
insertada de la izquierda se recoge el espectro de RMN de P-31(s) de NPFT. La imagen insertada a la derecha
contiene el espectro de RMN de P-31(s) de NPFT-H-Cd.

De otro lado, comparando el espectro de RMN de P-31 de NPFT-OA-1, Figura 2.84-b,
con el espectro de RMN de P-31 de NPFT, imagen insertada a la izquierda en la Figura 2.84-b,
se puede detectar que la protonacion de la amina ha tenido lugar a través de los grupos
(HPO4)?* y (H2PO4)* de NPFT pues sus sefiales a -6, -13 y-20 estdn claramente modificadas, sin
embargo la participaciéon de los dihidrégenofosfatos parece mds fuerte que la del
monohidrégenofosfato, a la vista de las deformaciones respectivas. La permanencia de la sefial
a -27 sugiere que la fase cristalina NaTi(POa4)3 permanece, al menos parcialmente, inalterada.

De la comparacion entre espectro de RMN de P-31(s) de NPFT-H-Cd y NPFT-OA-1 parece
deducirse que durante el proceso de insercion de la amina no hubo hidrélisis apreciable de las
NPFT, (la hidrélisis supone una fuerte disminucion de intensidad en las sefiales a -6 y -13, vease

pdgina 47) quizas por el pH acido (pH = 6) en que se llevd a cabo la reaccién.
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2. Discusion de Resultados

2.4.1. Incorporacion de n-Octilamina.

A la vista de que la interaccidn entre la n-octilamina y las NPFT, a pesar del EDC/imidazol,
es de caracter puramente idnico, tal como se discutié anteriormente, se decidié hacer

reaccionar directamente las NPFT con n-octilamina. Asi, se agitd durante dos dias una

suspension de 50 mg de NPFT y 62 [IL de n-octilamina (125 mM) en 3 mL de una mezcla de

agua (1,5 mL) y etanol (1,5 mL), mezcla en la que n-octilamina es soluble (la concentracién de
la amina es 125 mM). A continuacidn las nanoparticulas resultantes, NPFT-OA-2, se lavaron
sucesivamente con una mezcla etanol/agua, 50/50 en volumen, (3x5 mL), etanol (3x5 mL) y
éter etilico (3x5 mL). Finalmente se secaron a vacio a temperatura ambiente 12 h. Nétese que
la proporcién n-octilamina/NPFT es la misma que cuando se utilizé EDC e Imidazol (pagina 93),
si bien en esta ocasién la concentracién de octilamina es aproximadamente la mitad. Las
nanoparticulas NPFT-OA-2 fueron caracterizadas por MET, RMN de P-31 (s), y difraccién de
rayos X de polvo.

La micrografia MET de NPFT-OA-2 (Figura 2.85) indica que la amina recubre masivamente

las nanoparticulas impidiendo verlas con detalle.

200 nm

Figura 2.85. Micrografia MET de las NPFT-OA-2.
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2.4.1. Incorporaciéon de n-Octilamina

La mayor concentracion de amina en NPFT-OA-2 esta reflejada también en su espectro de
infrarrojo recogido en la Figura 2.86. Asi, comparando este espectro con el de NPFT-OA-1,

Figura 2.83, se observa que las sefales debidas a los grupos CH; de la n-octilamina-2950, 2920,

2852y 1464 cm™ son mucho mas intensos.
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Figura 2.86. Espectro IR de las nanoparticulas NPFT-OA-2. En la imagen insertada de la izquierda se muestran
algunas bandas caracteristicas del ion octilamonio y la imagen insertada in la parte derecha contiene un

fragmento del espectro de infrarrojo de NPFT en la zona 500-700 cm™.

Por otra parte las sefales debidas al ion amonio (del octilamonio) a 3200, 3020 y 1504
cm™ es plenamente visible, y las sefiales debidas a 1227, 580 y 508 cm™ han disminuido
drasticamente de intensidad, lo que avala la formacidn de pares idnicos fosfato/octilamonio
que retienen la amina unida a las nanoparticulas. Sorprende que la sefial de los fosfatos este
divida en dos bandas a 1106 y 994 cm™, lo que sugiere una fuerte reorganizacion de las NPFT.

Por su parte el espectro de RMN de P-31 (s) de NPFT-OA-2, Figura 2.87, esta

fuertemente distorsionado en comparacion con el espectro de RMN de P-31 (s) de
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2. Discusion de Resultados

NPFT-OA-1, imagen insertada a la derecha en la Figura 2.87, lo que claramente indica la fuerte
interaccion de la amina con todos los fosfatos dcidos de la NPFT cuyo espectro de RMN de P-
31 (s) puede verse en la imagen insertada a la izquierda en la Figura 2.87. Las sefales intensas
en la zona de -6 a-13 ppm son debidas a que en esta ocasién tampoco la hidrdlisis compite con
la interaccion de la amina. De otro lado, la sefial a -27 ppm parece bastante disminuida, lo que
hace pensar que quizas la fase cristalina NaTi2(POa)s esté bastante deteriorada, cosa que puede
comprobarse al comparar el difractograma de NPFT-OA-2 con el difractograma de NPFT (véase

Figura 2.88).
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Figura 2.87. Espectro RMN de P-31(s) de NPFT-OA-2. En la imagen insertada a la izquierda se recoge el espectro
RMN de P-31(s) de NPFT. En la imagen insertada a la drcha. se recoge el espectro RMN de P-31(s) de NPFT-OA-1.
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2.4.1. Incorporaciéon de n-Octilamina
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Figura 2.88. Difractogramas NPFT (a) y NPFT-AO-2 (b).

Para corroborar que la n-octilamina estd unida a las nanoparticulas mediante pares
idnicos fosfato/octilamonio se hizo reaccionar las NPFT-OA-2 con un fuerte exceso de cloruro
amaonico en condiciones suaves. En concreto, se agitd a temperatura ambiente 80 mg de NPFT-
OA-2 con 1,5 g de NH4Cl (2,8 M) en una mezcla de 5 mL de agua y 5 mL de etanol durante dos
dias, dando lugar a las nanoparticulas NPFT-OA-2-A. A continuacién se decantaron las
nanoparticulas, se lavaron con agua/etanol, etanol y éter y se secaron a vacio.

Pues bien, en el espectro de infrarrojo de NPFT-AO-2-A han desaparecido las bandas
caracteristicas debidas al ién octilamonio a 3200, 3020 (v(n-n)); @ 2950, 2920, 2852 (v(c-v)); @ 1504
(8(N-H2)) ¥ @ 14640 cm™ (§(c-n2)), mientras que han aparecido las sefiales propias de i6n NHa*,
siendo especialmente clara la banda a 1401 cm™ (la sefial a 3142 cm™ del cloruro amadnico
podria haber cambiado a 3186 cm™ al existir otro u otros contra-aniones). Por otra parte, dado
el pKa del ion NH4* es 9,24, mas alto que el pKas del acido fosférico, 12,34 cabria esperar que
algunos fosfatos se convirtieran en hidrégenofosfatos, lo que se refleja en la aparicion de una
débil sefial a 517 cm™.%” Todo ello parece avalar que, efectivamente, la n-octilamina reacciona
directamente con las nanoparticulas formando pares fosfato/octilamonio.

Incidentalmente, la sefial de los fosfatos (P=0) vuelve a ser una banda, a 1018 cm™.
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Figura 2.89. Espectro de IR de NPFT-OA-2-A. Las imdgenes insertadas en la parte superior corresponden a
distintos fragmentos del infrarrojo de NPFT-AO-2 (Figura 2.86). La imagen injertada en la parte inferior izquierda
muestra algunas bandas caracteristicas del cloruro amdnico. La imagen inferior derecha muestra la zona 500-
700 cm™ de NPFT.
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2.4.2. Incorporacién de Albumina de Suero Bovino (ASB)

2.4.2. Incorporacion de Albumina de Suero Bovino (ASB).

Una vez comprobado que la n-octilamina se une directamente a las NPFT mediante la
formacién de enlaces idnicos fosfato/amonio y se libera por accion del NH4Cl, surgid la
posibilidad de probar si esta misma metodologia podria servir para unir y liberar una proteina
sencilla como la albumina se suero bovino (ASB) a las NPFT.

Para ello, se agitaron a temperatura ambiente 50 mg de NPFT con 15 mg de albumina
de suero bovino (2,2 10* mmoles) en 3 mL de agua dando lugar a las nanoparticulas NPFT-
ASB-2 que tras ser lavadas con agua y éter, fueron secadas a vacio.

Las micrografias MET de NPFT-ASB-2. muestran que la albumina también forma una
pelicula por encima de las nanoparticulas, como la n-octilamina, aunque, en este caso, al ser la
concentracion del compuesto aminado mucho menor, la pelicula es menos intensa, por lo que
se pueden observar las nanoparticulas con mayor facilidad, siendo estas quasi-esféricas y con
un didmetro medio de aproximadamente 30 nm.

La difraccion de electrones, asociada al MET, sugiere que el nucleo cristalino,
NaTi>(PO4)3 se mantiene en parte, (Figura 2.91). En efecto, la distancia interplanar a 3,62 A
corresponde a un dngulo 26= 24,6 en la difraccién de rayos X, muy parecido al valor de 26 al
que aparece la seial del trifosfato de dititanio y sodio mads intensa, 24,4. En cambio la otra
distancia interplanar 2,99 A tiene un valor de 26 asociado de 10,4 en la difraccién de rayos X,
al que no aparece ninguna sefial de NaTi2(POa)s. De hecho es tan bajo que pudiera pertenecer

a una mesofase. En todo caso sugiere alguna distorsion de la fase cristalina.
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Figura 2.90. Micrografia MET y distribucion de tamafio de NPFT-ASB-2.

Figura 2.91. Difraccion de electrones de NPFT-ASB-2.

El espectro de infrarrojo de NPFT-ASB-2 recogido en la Figura 2.92, es uno
particularmente concentrado para que se vean bien las bandas que provienen de la albumina
(2960, 1656, 1538, 1450 cm™?). Ello implica que la ASB se ha unido a las nanoparticulas, pues la
albumina es muy soluble en agua y la que estuviera libre debiera haberse eliminado durante
los lavados. Por otro lado, la anchura de la sefial a 1538 cm™ que puede esconder una banda a
1510 cm™ debido a iones amonio y la disminucién de las sefiales a 580 y 508 cm™ apuntan a

que la ASB también estd unida a la nanoparticula por pares idnicos fosfato/amonio.
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Figura 2.92. Espectro de IR de NPFT-ASB-2. La imagen insertada a la derecha muestra algunas bandas propias de

la ASB. La imagen insertada a la izquierda recoge un fragmento del espectro de infrarrojo de NPFT.

A continuacion se hizo reaccionar NPFT-ASB-2 con cloruro aménico. En concreto, se
agité a temperatura ambiente durante dos dias 80 mg de NPFT-ASB-2 con 1,5 g de NH4Cl (2,8
M) en 3 mL de agua, obteniéndose NPFT-ASB-2-A, que se decantd, se lavd sucesivamente con
3x5 mL de agua y con 3x5 mL de éter y se secé a vacio. El infrarrojo de NPFT-ASB-2-A, recogido
en la Figura 2.93, muestra que si ha habido intercambio de la albdmina por el catién amonio
(aparicién de sefial a 1401 cm™ caracteristica del ion NH4*, desplazamiento de la sefial a 1656
cm™ de la ASB a 1641 cm™ debida al agua), aunque, el desplazamiento de la albimina no es
total puesto que se sigue observando la sefial hacia 1533 cm™ que corresponde sin duda a la
ASB. La dificultad para desplazar totalmente a la albumina puede estar relacionada bien con el
gran tamaio de la ASB (66,5 kDa) o bien con que se hayan formado muchos enlaces de
hidrégeno. De otro lado, y dada la acidez del grupo amonio, también en esta ocasidn se aprecia
el aumento de intensidad de las bandas a 580 y 517 cm™ debidas, en parte, a los

hidrégenofosfatos que se han debido formar por accién del ion NH4* sobre los fosfatos.
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Figura 2.93. Espectro de IR de NPFT-ASB-2-A. Imdgenes insertadas arriba a la derecha corresponden a
fragmentos del espectro de FTIR de NPFT-ASB-2. La imagen insertada abajo a la derecha muestra algunas
bandas de la albumina. La imagen insertada abajo en el centro recoge las bandas mds caracteristicas del cloruro
amonico. La imagen insertada abajo a la derecha recoge una seccion del espectro de IR de NPFT.

En definitiva, el método simple unién directa/liberacién con cloruro amadnico sélo ha
tenido un éxito parcial con la ASB. La proteina si se incorpora a las NPFT por reaccién directa
pero no se libera totalmente por tratamiento con NH4CI. La dificultad para desplazar
totalmente a la albumina (en las condiciones probadas) puede estar relacionada bien con el

gran tamafo de la ASB (66,5 kDa) o bien con que se hayan formado muchos enlaces de

hidrégeno.
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2.5. Incorporacion de compuestos aminados a NPFT modificadas

previamente con metal.

Llegados a este punto parecié importante saber si el recubrimiento de las nanoparticulas
con n-octilamina se veria afectado por la presencia de iones metdlicos previamente
incorporados a las NPFT. Lo que cabe esperar es que a medida que las nanoparticulas de Fosfato
de Titanio se vayan cargando de iones metdlicos vayan quedando menos protones
intercambiables y, por tanto menos protones para obtener iones octilamonio. Y eso es
exactamente lo que ocurre como se puede observar en la Figura 2.94. En ella se recogen
fragmentos de los infrarrojos en la zona 2800-4000 cm-1, de NPFT-OA-2 y de las nanoparticulas
NPFT-Cd-1-OA, NPFT-Cd-2-OA y NPFT-Cd-3-OA que resultan de tratar ~ NPFT-Cd-1, NPFT-Cd-

2y NPFT-Cd-3 (50 mg de cada una) con 3 mL de una disolucion (50/50 en volumen, agua/etanol)

de n-octilamina con una concentracion 121 mM (60 ML). La intensidad relativa de las bandas a

2950, 2920 y 2852 cm* debidas exclusivamente a los grupos CH; de la n-octilamina disminuye

a medida que se van cargando de Cadmio las nanoparticulas de Fosfato de Titanio.
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Figura 2.94. Fragmento de los espectros IR (en la zona 2800-4000 cm-1) de NPFT-OA-2, NPFT-Cd-1-0A,
NPFT-Cd-2-OA y NPFT-Cd-3-OA.
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2. Discusion de Resultados

Con mas detalle se han estudiado las nanoparticulas NPFT-Cd-1-OA.

Su espectro de infrarrojo muestra bandas propias de los grupos CH,/CHs del ion amonio
como son las sefiales a 2950, 2924, 2852 y 1469 cm™. La banda a 1540 cm™ es probablemente
debida al grupo amonio (RNH3*) aunque sale a un numero de ondas un poco alto. También
salen un poco desviadas las bandas de tensién N-H con un maximo a 3175 cm™. En cualquier

caso, se observa el esperado descenso en la intensidad de las bandas a 576 y 513 cm™ debidas

a los fosfatos acido.
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Figura 2.95. Espectro IR de NPFT-Cd-1-OA. En la imagen insertada abajo a la izquierda incluye algunas sefiales
caracteristicas del cloruro de octilamonio. En la imagen insertada abajo a la derecha incluye un fragmento de

NPFT-Cd-1, el que corresponde la zona 500-700 cm™.
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2.5. Incorporacion de compuestos aminados a NPFT modificadas previamente con metal

Sin embargo es el espectro de RMN de C-13 (s) el que despeja cualquier duda sobre la
forma de unirse la amina a las nanoparticulas, pues las sefiales que aparecen corresponden al
idn octilamonio, dada la coincidencia manifiesta con los picos que tiene el espectro de RMN de
C-13 del cloruro de octilamonio en CDCls que aparece en la imagen insertada en la Figura 2.96
(Bio-Rad Laboratories, obtenido a través del buscador Sci-finder). Es decir, que la amina se une
a la nanoparticula por formacién de pares idnicos fosfato/octilamonio después de protonarse

con los hidrégenos de los fosfatos acidos que quedan como aniones fosfato.
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Figura 2.96. Espectro de RMN de C-13(s) de las nanoparticulas NPFT-Cd-1-OA (a). En la imagen insertada a la
izquierda se muestra el espectro de RMN C-13 del cloruro de octilamonio en CDCls (142-95-0). (Datos obtenidos a
través del buscador Scifinder). Espectro de RMN de P-13(s) de las nanoparticulas NPFT-Cd-1-OA (b). La imagen
insertada a la izquierda se recoge el espectro de RMN de P-31(s) de NPFT-Cd-1. La imagen insertada a la derecha
contiene el espectro de RMN de P-31(s) de NPFT-OA-2.
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2. Discusion de Resultados

Por su parte, el espectro de RMN de P-31(s) de NPFT-Cd-1-OA, Figura 2.96, mantiene el
formato bdasico del espectro de RMN de P-31(s) de NPFT-Cd-1 (imagen insertada a la izquierda
en la Figura 2.96) pero con un pico a -2.5 ppm que debe ser caracteristico de los pares iénicos
fosfatos/octilamonio, por cuanto recuerda el intenso pico a -1,5 ppm del espectro RMN de P-
31(s) de NPFT-OA-2 (imagen insertada a la derecha en la Figura 2.96)

En las micrografias de MET de NPFT-Cd-1-OA, Figura 2.97, se observa que los cationes
octilamonio forman una capa poco densa por encima de las nanoparticulas que hace que estas
se encuentren algo aglomeradas, pero se pueden distinguir razonablemente bien, siendo su

didametro entorno a los 30 nm dentro del margen de error experimental.
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Figura 2.97. a) Micrografia MET de NPFT-Cd-1-OA y b) su distribucidon de tamaiio.

Por su parte, los datos EDE (MET) indican que la relacién cadmio/titanio no varia al pasar
de NPFT-Cd-1 a NPFT-Cd-1-OA siendo en ambos casos préximo a 0,1.

Finalmente, el recubrimiento de NPFT-Cd-1 con n-octilamina solo parece alterar de
forma moderada la cristalinidad de la fase NaTi2(PO4); ya bastante deteriorada NPFT-Cd-1
(Véase Figura 2.98).
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2.5. Incorporacion de compuestos aminados a NPFT modificadas previamente con metal

24.4

32.5

Figura 2.98. Difractograma de rayos X de NPFT (a), NPFT-Cd-1 (b), NPFT-Cd-1- OA (c).
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2. Discusion de Resultados

La difraccién de electrones (Figura 2.99) muestra dos distancias interplanares a 3,67 y
4,38 A, asociadas a los valores de 20 = 24,3 y 29,9 en la difraccidn de rayos X respectivamente,

valores proximos a los que aparecen en las sefiales de NaTiz(POa)s.

Figura 2.99. Difraccion de electrones de NPFT-Cd-1-OA.
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2.6. Tratamiento de NPFT cargadas con M*? y amina con un medio

dcido

Una vez preparadas las nanoparticulas NPFT-Cd-1-OA parece conveniente estudiar si en

esas condiciones es facil liberar el metal en medio acido, pues eso es justamente el paso final

que se lleva a cabo en su aplicacidn analitica (véase introduccion).

Pues bien, se agitaron durante 60 s a temperatura ambiente 80 mg de NPFT-Cd-1-OA

en 5 mL de una disolucién 0,1 M de HCI. Tras decantar, lavar con 3x5 mL de agua mQ, 3x5 ml

EtOH y 3x5 ml de Et;0, se seca a vacio, obteniéndose las nanoparticulas NPFT-Cd-1-OA-HCI.

Las micrografias MET de NPFT-Cd-1-OA-HCl, Figura 2.100, muestran que las

nanoparticulas no se destruyen en el tratamiento acido. Ademas no modifican su morfologia

inicial ni su didmetro medio. De otro lado, la relacién Cd/Ti ha bajado de 0,1 en NPFT-Cd-1-OA

a 0,03 en NPFT-Cd-1-OA-HCl en el limite de deteccidn, con lo que se confirma que el cadmio se

ha liberado por acciéon del acido clorhidrico.

Figura 2.100. Micrografia MET de NPFT-Cd-1-AO-HCl (a) y su distribucién de tamafio (b).

0 (%) Na (%) P (%) Ti (%) Cd (%)
NPFT-Cd-1-OA 58,36+1,39 3,45+043 20,67+0,94 15,85+0,74 1,66+0,20
NPFT-Cd-1-OA-HCI  59,97+2,36 2,73+0,32 | 22,75+1,39 14,13+1,03 0,42+0,20

Tabla 2.16. Composicion (EDE) de NPFT-Cd-1-OA y NPFT-Cd-1-OA-HCI.
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2. Discusion de Resultados

El infrarrojo del NPFT-Cd-1-AO-HCI, Figura 2.101, confirma la liberacion no sdlo de la
mayor parte de los cationes cadmio (ll), sino también de la mayoria de los cationes octilamonio,
pues se recuperan las sefiales atribuidas a los fosfatos dcidos a 577 y 513 cm™ y se reduce

drasticamente la intensidad de las sefiales atribuidas a los grupos CH,/CHs a 2960, 2920, 2862
y 1454 cm?,
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Figura 2.101. Espectro IR de NPFT-Cd-1-OA-HCI.
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2.6. Tratamiento de NPFT cargadas con M*2y amina con un medio acido

Finalmente la fase NaTi,(POa4)3 recupera parte de su cristalinidad, aunque no obtiene la

cristalinidad inicial, como se ve en los difractogramas de rayos X de la Figura 2.102.
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Figura 2.102. Difractograma de rayos X de NPFT (a), NPFT-Cd-1-OA (b) y NPFT-Cd-1-OA-HCI (c).
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2. Discusion de Resultados

Las medidas de difraccidon de electrones no son de gran ayuda en este caso, pues las
distancias interplanares y sus correspondientes valores asociados de 26 en la difraccién de

rayos X no son muy diferentes; 3,67 A (26 =24,3) y 4,38 A (26 =29,9) para NPFT-Cd-1-OA vy 3,62

A (26 =24,6)y 4,28 A (26 =20,8) para NPFT-Cd-1-OA-HCl.

Figura 2.103. Difraccion de electrones de NPFT-Cd-1-OA (a) y NPFT-Cd-1-OA-HCI (b).
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2.6. Tratamiento de NPFT cargadas con M*2y amina con un medio acido

Por su parte, el espectro de RMN de P-31(s) de NPFT-Cd-1-OA-HCI, Figura 2.104,

mantiene el formato de NPFT-Cd-1-OA-HCI, observdndose la sefial a -28 ppm correspondiente

de los grupos ((P0O4)*) y una ligera recuperacién de las sefiales a -21 y -3 ppm correspondientes

a los fosfatos acidos.
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-21
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10 0 -10 -20 -30 -40 ppm

Figura 2.104. Espectro de RMN de P-13(s) de las nanoparticulas NPFT-Cd-1-OA-HCI. En la imagen insertada a la
izquierda se recoge el espectro de RMN de P-31(s) de NPFT-Cd-1-OA. La imagen insertada a la derecha contiene

el espectro de RMN de P-31(s) de NPFT.
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3. Parte Experimental

3.1.- Técnicas empleadas en la caracterizacion de compuestos.

3.1.1.- Espectroscopia de Infrarrojo (IR).

Los espectros de IR han sido registrados en un espectrometro “Perkin-ElImer Paragon
1000 FTIR”, en el rango de 4000 a 400 cm™. Las muestras se han preparado en dispersién de
bromuro potasico. La intensidad relativa de las sefiales se indica mediante las siguientes
abreviaturas: muy fuerte (mf), fuerte (f), media (m), débil (d), muy débil (md) y ancha (a).
También se emplearan las abreviaturas (a) y (h), la primera para indicar que la banda es ancha

y la segunda para indicar que la sefial aparece como un hombro.

3.1.2.- Espectroscopia de RMN.

Los espectros de RMN de sdélidos han sido medidos en Servicio de Caracterizacidon del
Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros del CSIC en un espectrémetro Avance Il 400 de

Bruker. Las técnicas empleadas han sido:

.- RMN de P-31 de transferencia de polarizacién cruzada (PTPC) y rotacion en angulo magico

(RAM) (RMN de P-31 PTPC-RAM), RMN de P-31 RAM con y sin desacoplamiento de protones.

Salvo que se especifique lo contrario, los espectros de RMN de P-31 son de rotacion en angulo

magico y con desacoplamiento de protones, RMN de P-31 (s).
.- RMN de H-1 de rotacién en angulo magico, RMN de H-31.

.- RMN de C-13 de rotacién en angulo magico y con desacoplamiento de protones, RMN de C-

13.

Los valores de los desplazamientos quimicos (8) se expresan en partes por millon (ppm)

respecto a la senal del acido fosférico.

Los espectros de RMN de las figuras 2.15 y 2.38 han sido medidos en un espectrometro

AV300 perteneciente a los Servicios Cientifico-Técnicos de la Universidad de Oviedo.
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3. Parte Experimental

3.1.3.- Difraccion de Rayos X (DRX).

Los difractogramas de rayos X presentes en este trabajo han sido llevados a cabo en los
Servicios Cientifico-Técnicos de la Universidad de Oviedo, mediante el uso de un difractometro

de rayos X “Bruker D8 Discover”.

3.1.4.- Microscopia Electrénica de Transmision (MET).

Las micrografias y los microanalisis presentes en este trabajo han sido obtenidos en un
Microscopio Electrénico de Transmision (MET) “JEOL JEM-2100", perteneciente a los Servicios

Cientifico-Técnicos de la Universidad de Oviedo.

Las muestras previamente a su andlisis son dispersadas en etanol para posteriormente

ser depositadas en una rejilla de cobre.

Esta técnica tiene asociada la Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos X (EDE),
ademas de Difraccién de electrones cuyos valores de 20 serdn los asociados para las distintas

distancias interplanares en la difraccion de rayos X (DRX).

3.1.5.- Fluorescencia.

Los espectros de fluorescencia han sido obtenidos con un espectrofotémetro de
fluorescencia “Varian Cary Eclipse” usando una longitud de onda de excitacion fija de 265 nm
con una anchura de rendija de excitacion y emision de 10 nm. Todas las medidas fueron llevadas

a cabo usando cubetas de cuarzo de fluorescencia.

3.1.6.- pH.

Las medidas de pH han sido llevadas a cabo con un pH-metro “Crison micropH 2001”.
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3.2. Preparacion de las Nanoparticulas

3.2.- Preparacion de las Nanoparticulas

= Preparacion de NPFT.

Las nanoparticulas de Fosfato de Titanio, NPFT, han sido preparadas siguiendo el
procedimiento descrito en la referencial con minimas modificaciones para adaptarlo a nuestro

laboratorio.

RMN (P-31 TPC-RAM): Sefial muy ancha desde 2 a -33 ppm con maximos claramente definidos

a-27,5 ppm ((P0O4)*); -20 ppm ((HPO4)?%); -12 ppm ((H2P04)*"); -4 ppm ((H2PO4)Y). (Véase Figura
2.7)

RMN (P-31 (s)): Seiial muy ancha desde 2 a -33 ppm con maximos claramente definidos a -28

ppm ((PO4)*); -20 ppm ((HPO4)%); -13 ppm ((H2P04)Y); -6 ppm ((H2P04)*) (Véase Figura 2.10).

RMN (P-31 RAM/sin desacoplamiento de H-1): Sefial muy ancha desde 2 a -33 ppm con

maximos claramente definidos a -28 ppm ((PO4)*); -21 ppm ((HPO4)*); -14 ppm ((H2PO.)"); -6
ppm ((H2P04)Y) y 0 ppm (H3PO4). (Véase Figura 2.10)

RMN (H-1 (s)): Seiales a 6 1 ppm (CH;, CHs); 4 ppm (H,0) y 8 ppm (P-OH). (Véase Figura 2.9)

Distribucion de tamaio (asociado al MET) (MET): 30 + 5 nm. (Véase Figura 2.2)

EDE:

0 (%) Na (%) P (%) Ti (%)
NPFT 65,55+4,80 3,68+0,13 22,18+3,33 8,59+1,37

DRX (asociado al MET) (20, % intensidad): 14,5 (10%); 20,4 (11 %); 20,9 (10%); 24,4 (100%);

25,6 (6%); 29,4 (22%); 32,5 (43%); 36,6 (11%); 43,3 (6%); 44,5 (4%); 47,0 (8%); 49,9 (14%); 53,9
(10%); 57,4 (12%); 58,9 (4%); 60,9 (3%); 62,7 (6%); 65,7 (5%); 69,7 (4%); 71,6 (2%); 73,9 (5%);
77,8 (3%). (Véase Figura 2.4)

Difraccién de electrones (d en A y 20 en °): 3,04 (29,4); 3,66 (24,3); 6,06 A (14,6). (Véase Figura

2.6)
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3. Parte Experimental

IR (KBr): 3431 m, a, V(-OH); 2960 d, V(C-H) (Docusato Sédico); 1631 d, §(H-OH); 1227 h, f, &(P-
O-H), (fosfatos acidos) ; 1028 a, mf, (v(P=0); 802 m; 640 m, h; 581 m, (HO-P=0); 508 m (p(PO2),
Dihidrégenofosfatos). (Véase Figura 2.12)

= Preparacion de NPFT-H.

La hidrdlisis tiene lugar en estado sélido debida al agua retenida en las NPFT.

RMN (P-31 (s)) después de una semana: Sefial muy ancha desde 2 a -33 ppm con maximos

claramente definidos a -28 ppm ((PO4)*); -20 ppm ((HPO4)%); -13 ppm ((H2P04)Y); -6 ppm
((H2PO4)Y); 0 ppm (H3PO4). (Véase Figura 2.13)

RMN (P-31 (s)) después de cuatro meses: Seiial muy ancha desde 2 a -33 ppm con maximos

claramente definidos a -28 ppm ((P0O4)?); -21 ppm ((HPO4)%); -14 ppm ((H2P04)Y); -12 ppm
((H2PO4)Y); -6 ppm ((H2P04)Y); 0 ppm (H3PO4). (Véase Figura 2.13)

La hidrélisis en contacto con agua

Se calienta con agitacion una suspension de 40 mg de NPFT en 17 mL de agua a 50 °C
durante 2 horas. A continuacidn, se deja enfriar la suspensién hasta la temperatura ambiente
y se centrifuga a 10.000 rpm durante 5 minutos. El sélido blanco que se obtiene, se lava 3 veces
con 5 mL de agua mQ y se separa (cada vez) mediante centrifugacion. Finalmente, el sélido se

seca a vacio a temperatura ambiente durante una noche.

RMN (P-31 (s)): sefial ancha desde +7 hasta +33 con maximos a 6 1 (H3POa); -4, (H2,PO4) ; -13,

-21 (HPO4)%; -27 ppm (PO4)*". (Véase Figura 2.14)

Distribucion de tamaio (MET): 31 + 3 nm. (Véase Figura 2.16)

EDE:

0 (%) Na (%) P (%) Ti (%)
NPFT-H  66,67+3,37 1,95+0,58 20,17+2,16 11,22 +1,37
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3.2. Preparacion de las Nanoparticulas

DRX (asociado al MET) (20, % intensidad): 14,4 (10%); 17,8 (2%); 20,4 (23%); 20,9 (17%); 24,4

(100%); 25,4 (7%); 29,4 (27%); 32,5 (47%); 36,6 (13 %); 44,5 (5%); 46,8 (11%); 49,8 (17%); 53,9
(14%); 57,4 (17%); 62,7 (6%); 65,9 (8%); 73,8 (5%); 78,1 (4%). (Véase Figura 2.18)

Difraccién de electrones (d en A y 26 en °): 3,00 (29,8); 3,62 (24,6) y 4,23 A (21,0). (Véase Figura

2.20)

IR (KBr): 3421 f, a, v(-OH); 1631 m, a 6(H-OH); 1219 h, f §(P-O-H), (fosfatos acidos); 1032 a, mf
v(P=0); 640 m; 581 m (HO-P=0); 512 m (p(PO.), Dihidrégenofosfatos). (Véase Figura 2.17)

= Preparacion de NPFT-Cd-1-TA-1; NPFT-Cd-1-TA-2.

Se prepara una disolucién acuosa nitrato de cadmio (10 mM para NPFT-Cd-1-TA-1y 20 mM
para NPFT-Cd-1-TA-2) a la que se le afiaden 40 mg de NPFT. La suspension se agita durante 24
horas a temperatura ambiente. Seguidamente se separa el producto blanco obtenido por
centrifugacién (10.000 rpm, 5 minutos) Después, se lava el sélido 3 veces con 5 mL de agua mQ.

Finalmente, se seca a vacio a temperatura ambiente durante una noche.

= Preparacion de NPFT-Cd-1-TA-1.

Distribucion de tamaio (MET): 29 + 4 nm. (Véase Figura 2.21)

EDE:

0(%)  Na(%) P (%) Ti (%) cd (%)
NPFT-Cd-1-TA-1 64,23 + 3,85 ‘ 4,04+0,04 19,02+1,50 11,68+2,26 1,04+0,13

Difraccion de electrones (asociado al MET) (den Ay 20 en °): 2,79 (32,1) y 3,65 A (24,4). (Véase

Figura 2.22)

IR (KBr): 3421 f, a, v(-OH); 2960 md, v(CH), (Docusato Sédico); 1626 m, a, §(H-OH; 1220 f, (5(P-
O-H), fosfatos acidos); 1028 mf, a, v(P=0); 802 m; 645 m; 581 m (HO-P=0); 513 m, (p(PO.),

Dihidrégenofosfatos). (Véase Figura 2.23)
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3. Parte Experimental

= Preparacion de NPFT-Cd-1-TA-2.

Distribucion de tamaio (MET): 30 + 4 nm. (Véase Figura 2.21)

EDE:

0 (%) Na (%) P(%) | Ti(%) cd (%)

NPFT-Cd-1-TA-2  66,98+2,76 2,20+0,13 18,37 +1,97 ‘ 11,40+0,38 1,06+0,27

Difraccién de electrones (asociado al MET) (den Ay 26 en °): 3,67 A (24,3). (Véase Figura 2.22)

IR (KBr): 3421 f, a, V(-OH); 2960 md, v(CH), (Docusato Sddico); 1631 m,a &§(H-OH); 1220 h, f,
6(P-O-H) (Fosfatos acidos); 1028 mf, a, (v(P=0); 802 m; 640 m; 581 m, (HO-P=0); 513 m, (p(PO2),
Dihidrégenofosfatos)). (Véase Figura 2.23)

= Preparacion de NPFT-Cd-1, NPFT-Cd-2, NPFT-Cd-3.

Se prepara una disolucién acuosa de la sal de cadmio correspondiente (nitrato de
cadmio tetrahidratado, 52 mg, para NPFT-Cd-1; acetato de cadmio dihidratado, 45 mg, para
NPFT-Cd-2; y acetilacetonato de cadmio, 53 mg, para NPFT-Cd-3) (0,17 mmoles) en 17 mL de
agua mQ a la que se le afiaden 40 mg de NPFT. La suspensidn se calienta a 50 °C durante 24
horas. Seguidamente se separa el producto blanco obtenido por centrifugacién (10.000 rpm, 5
minutos). Después, se lava el sélido 3 veces con 5 mL de agua mQ. Finalmente, se seca a vacio

a temperatura ambiente durante una noche.

122



3.2. Preparacion de las Nanoparticulas

= Preparacion de NPFT-Cd-1.

Distribucion de tamaio (MET): 31 + 5 nm. (Véase Figura 2.24)

RMN (P-31 (s)): Una sefial ancha desde 8 hasta -33ppm con picos claramente definidos a 6 -20

ppm ((HPO4)?); y a -27 ppm ((PO4)*") (Véase Figura 2.26)
EDE:

0 (%) Na (%) P (%) Ti (%) Cd (%)
NPFT-Cd-1 65,56+1,32 2,36+0,01 20,54+1,10 10,52+0,25 1,02+0,03

DRX: 14,6 (14%); 18,1 (9%); 24,4 (100%), 29,4 (38%); 32,6 (49%); 36,7 (10%); 50,0 (13%); 57,5
(13%). (Véase Figura 2.27)

Difraccién de electrones (asociado al MET) (den Ay 26 en °): 3,60 A (24,7). (Véase Figura 2.35)

IR (KBr): 3441 f, a, v(-OH); 2960 md, v(CH) (Docusato Sdédico); 2930 (md, v(CH) (Docusato
Sédico); 1631 m, a 6(H-OH); 1220 h, f, 6(P-O-H) (Fosfatos acidos); 1028 mf, a, v(P=0); 800 m;
645 m; 576 m (HO-P=0); 513 m (p(PO.), Dihidrégenofosfatos). (Véase Figura 2.25)

= Preparacion de NPFT-Cd-2.

Distribucion de tamaio (MET): 33 + 4 nm. (Véase Figura 2.30)

RMN (P-31 (s)): Una sefial ancha desde 18 hasta -34ppm con picos claramente definidos a 6 -

20 ppm ((HPO4)?) y a -27 ppm ((PO4)*) y otro menos definido hacia 3,2 ppm. (Véase Figura
2.33)

EDE:

0(%) | Na(%) P(%) Ti(%) cd (%)
NPFT-Cd-2 67,390,339 1,59+0,28 17,04+0,10 7,26+0,15 6,72+0,12

DRX: 20,9 (49%); 24,3 (94%); 27,5 (13%); 29,1 (23%); 32,5 (100%); 36,6 (28%); 46,7 (14%); 49,7
(23%); 53,6 (11%); 57,4 (17%); 63,0 (5%); 72,0 (6 %). (Véase Figura 2.34)
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Difraccion de electrones (asociado al MET) (den Ay 20 en °): 3,62 (24,6) y 4,19 A (21,2). (Véase

Figura 2.35)

IR (KBr): 3440 f,a v(-OH); 2960 md, v(CH) (Docusato Sédico); 2921 md, v(CH) (Docusato Sédico);
1621 d,a 6(H-OH); 1212 h, d, 6(P-O-H) (Fosfatos acido); 1023 mf, a, v(P=0); 802 m; 640 d; 581
h,m, (HO-P=0); 537 m. (Véase Figura 2.31)

= Preparacion de NPFT-Cd-3.

Distribucion de tamaio (MET): 31 + 6 nm. (Véase Figura 2.30)

RMN (P-31 (s)): Una sefial a & -27 ppm ((PO4)*) y sefiales anchas desde 19 hasta -23 ppm con

maximos en -20,2 y 3,6 ppm. (Véase Figura 2.33)

EDE:

O (%) Na (%) P (%) Ti (%) Cd (%)
NPFT-Cd-3  62,41%+296 221033 1807+1,20 7,43+0,60  9,88%1,13

DRX: 20,9 (34%); 24,2 (65%); 29,3 (26%); 32,4 (100%); 36,6 (29%); 44,6 (9%); 46,6 (15%); 49,7
(29%); 53,6 (10 %); 63,4 (11%). (Véase Figura 2.34)

Difraccién de electrones (asociado al MET) (den Ay 26 en °): 3,59 A (24,8). (Véase Figura 2.35)

IR (KBr): 3421 £, a, V(-OH); 2960 md, v(CH) (Docusato Sddico); 2921 v(CH) (Docusato Sddico);

1621 d,a, 6(H-0OH); 1215 h, md, §(P-O-H); 1023 mf, a, v(P=0); 635 m; 547 f. (Véase Figura 2.31)
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= Preparacion de NPFT-H-Cd.

Se prepara una suspension de NPFT (40 mg) en 17 mL de agua mQ que se calienta bajo
agitacion a 50 °C durante 2 horas. Transcurrido este tiempo se afaden 52 mg de Cd(NOs3);.4H,0
(0,17 mmoles) manteniendo la agitacién y temperatura durante 22 horas mas. Finalmente el
producto obtenido se aisla mediante centrifugacién (10000 rpm; 5 min) y se lava con agua mQ

varias veces antes de secarlo a vacio at.a. 12 h.

Distribucion de tamaiio (MET): 30 + 4 nm. (Véase Figura 2.39)

RMN (P-31 (s)): Una sefial a 6 -27 ppm ((PO4)*> ); sefiales anchas desde 8 hasta -24 ppm con un

maximo a -20 ppm. (Véase Figura 2.41)

EDE:

0 (%) Na (%) P (%) Ti (%) cd (%)
NPFT-H-Cd 62,28+6,04 2,32+049  21,60+3,54 12,68+2,39 1,12+0,19

DRX: 14,6 (12%); 20,4 (18%); 21,0 (25%); 24,4 (100 %); 29,3 (28%); 32,6 (50%); 36,7 (15%); 43,2
(7%); 44,5 (8%); 47,0 (13%); 49,8 (19%); 53,7 (13%); 57,2 (18%); 59,0 (6%); 60,9 (4%); 62,6 (8%);
65,9 (7%); 73,9 (5%). (Véase Figura 2.42)

IR (KBr): 3421 mf, a, vV(-OH); 2960 md, v(CH) (Docusato Sddico); 1626 f, a, 6(H-OH); 1028 mf, a,
v(P=0); 800 m; 645 m; 576 m (HO-P=0); 513 m (p(PO.), Dihidrégenofosfatos). (Véase Figura
2.40)
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= Preparacion de NPFT-Hg-1, NPFT-Hg-2.

Se prepara una disolucion acuosa de la sal de mercurio correspondiente (nitrato de
mercurio dihidratado, 58 mg, para NPFT-Hg-1; y acetato de mercurio monohidratado, 54 mg,
para NPFT-Hg-2) (0,17 mmoles) en 17 mL de agua mQ a la que se le afladen 40 mg de NPFT. La
suspension se calienta a 50 °C durante 24 horas. A continuacion, se deja enfriar hasta
temperatura ambiente y se separa por centrifugacién un polvo blanco que se lava en la etapa
posterior también por centrifugacidon con agua mQ. Finalmente, se seca a vacio a t.a. una noche

hasta obtener un sélido blanco.

= Preparacion de NPFT-Hg-1.

Distribucion de tamaio (MET): 29 + 5 nm. (Véase Figura 2.43)

RMN (P-31 (s)): Una sefial a 6 -28 ppm ((PO4)* ) y sefiales anchas con maximos a -17, +5y +16

ppm. (Véase Figura 2.46)
EDE:

0(%)  Na(%) P(%) | Ti(%) | Hg(%)
NPFT-Hg-1 70,67+2,22 0,67+0,08 19,07+1,24 857+0,63 1,03+ 0,42

DRX: 24,2 (63%); 31,1 (87%); 32,4 (100%). (Véase Figura 2.47)

Difraccion de electrones (asociado al MET) (d en A y 20 en °): 3,64 A (24,5). (Véase Figura 2.48)

IR (KBr): 3431 m, a, V(-OH); 2960 d, (v(CH), Docusato Sddico); 2921 d, (v(CH), Docusato Sédico);

1616 d, a, 6(H-OH); 1260 h, f; 1018 mf, a, v(P=0); 800; 635 d; 522 m. (Véase Figura 2.45)
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= Preparacion de NPFT-Hg-2.

Distribucion de tamaio (MET): 32 + 6 nm. (Véase Figura 2.44)

RMN (P-31 (s)): Una sefial ancha desde 20 hasta -37ppm con picos claramente definidos a §

-27 ppm ((PO4)*) a -17y -0,8 ppm. (Véase Figura 2.46)

EDE:

0 (%) Na (%) P (%) Ti (%) Hg (%)
NPFT-Hg-2 70,00+2,33 1,29+0,19 18,67+1,551 7,90+0,70 2,14+0,20

DRX: 21,1 (38%); 24,5 (95%); 32,7 (100%). (Véase Figura 2.47)

Difraccion de electrones (asociado al MET) (d en A y 20 en °): 3,57 A (24,9). (Véase Figura 2.48)

IR (KBr): 3421 m, v(-OH); 2960 d, (v(CH), Docusato Sddico); 1612 md, a, 6(H-OH); 1260; 1018

mf, a, v(P=0); 635 d; 532 m. (Véase Figura 2.45)

= Preparacion de NPFT-Cu-2.

Se prepara una disolucion acuosa de acetato de cobre monohidratado (37 mg; 0,17 mmoles)
en 17 mL a la que se le afladen 40 mg de NPFT. La suspensidn se calienta a 50 °C durante 24
horas. Seguidamente se separa el producto azul obtenido por centrifugacién (10.000 rpm, 5
minutos). Después, se lava el sélido 3 veces con 5 mL de agua mQ. Finalmente, se seca a vacio

a temperatura ambiente durante una noche.

Distribucion de tamaio (MET): 31 + 5 nm. (Véase Figura 2.51)

EDE:

0 (%) Na (%) P (%) Ti (%) Cu (%)
NPFT-Cu  66,75%2,59 3,44+0,04 14,36+2,28 8,03+0,46 7,39+0,87
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3. Parte Experimental

DRX: 14,6 (17%); 18,1 (37%); 20,3 (24%); 21,1 (36%); 24,5 (36 %); 29,4 (35%); 32,6 (70%); 36,7
(15%); 46,8 (17%); 49,9 (20 %); 53,5 (16%); 68,5 (14%). (Véase Figura 2.53)

Difraccion de electrones (asociado al MET) (d en Ay 20 en °): 2,72 (32,9); 3,00 (29,8); 3,67

(24,3) y 4,34 A (20,5). (Véase Figura 2.54)

IR (KBr): 3421 f, v(-OH); 2960 d, v(CH) (Docusato Sddico), (d); 2921 d, v(CH) (Docusato Sédico);

1628 d, a, 6(H-OH); 1024 mf, a, v(P=0); 635 m; 557 m; 517 m. (Véase Figura 2.52)

EFX: (Véase Figura 2.61)

Muestra Cu 2p3/; P2p Ti 2ps/2 0 1s Na 1s
NPFT-Cu-2 935,1 133,4 459,5 530,8 (87) = -m--mee-
0,729 532,7 (13)

= Preparacion de NPFT-Cu-OH.

Se prepara una suspension de 80 mg de NPFT-Cu-2 en 5 mL de una disolucién 0,1 M de NaOH
gue se centrifuga durante 60 segundos. Seguidamente se separa el producto azul obtenido por
centrifugacioén (10.000 rpm, 5 minutos) Después, se lava el sélido 3 veces con 5 mL de agua mQ.

Finalmente, se seca a vacio a temperatura ambiente durante una noche.

Distribucion de tamaio (MET): 30 + 5 nm. (Véase Figura 2.57)

EDE:

0 (%) Na (%) P (%) Ti (%) Cu (%)
NPFT-Cu-OH 62,41+0,40 5,315+1,05 15,14+0,03 7,23+0,33 9,905+1,80

DRX: 14,5 (11%); 18,0 (14%); 20,2 (29%); 20,9 (23%); 24,3 (100%); 29,4 (41%); 32,4 (67 %); 36,8
(16%); 57,2 (13%). (Véase Figura 2.59)

Difraccion de electrones (asociado al MET) (den Ay 20 en °): 2,76 (32,4) y 3,64 A (24,5). (Véase

Figura 2.60)

IR (KBr): 3434 m,a, V(-OH); 2960 d, v(CH), (Docusato Sédico); 1629 d, a, 5(H-OH); 1030 mf, a

v(P=0); 637 m; 555 m. (Véase Figura 2.58)
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3.2. Preparacion de las Nanoparticulas

XPS: (Véase Figura 2.61)

Muestra Cu 2p3/; P2p \ Ti 2p3/2 \ 0 1s Na 1s
NPFT-Cu-OH 935,2 133,6 459,5 531,3(89) = --e-mee-
0,714 533,3 (11)

= Preparacion de NPFT-Ag-1, NPFT-Ag-2.

Se prepara una disolucién acuosa 10 mM de la sal de plata correspondiente, 29 mg (0,17
mmoles) de nitrato de plata para NPFT-Ag-1y 28 mg (0,17 mmoles) de acetato de plata para
NPFT-Ag-2, en 17 mL de agua mQ a la que se le afaden 40 mg de NPFT. La suspensién se
calienta a 50 °C durante 24 horas. Seguidamente se separa el producto blanco obtenido por
centrifugacion (10.000 rpm, 5 minutos) Después, se lava el sélido 3 veces con 5 mL de agua mQ.

Finalmente, se seca a vacio a temperatura ambiente durante una noche.

= Preparacion de NPFT-Ag-1.

Distribucion de tamaio (MET): 28 + 4 nm. (Véase Figura 2.62)

RMN (P-31 (s)): Sefiales anchas desde 8 hasta -33 con un maximo muy intenso a 6 -28 ppm

((PO4)*) y con maximos menos destacados y con intensidad decreciente a -20; -12; -4,5 y +0,5

ppm. (Véase Figura 2.64)
EDE:

0 (%) Na (%) P (%) Ti (%) Ag (%)
NPFT-Ag-1 66,18+4,83 0,18+0,46 17,6+1,67 10,48+1,72 5,56+ 3,12

DRX: 21,0 (72 %); 24,3 (93%); 25,7 (22%); 29,3 (13%); 29,3 (13%); 32,3 (100%); 33,4 (22%); 34,8
(10%); 36,8 (18%); 41,1 (5%); 43,0 (6%); 44,5 (9%); 46,5 (10%); 49,7 (18%); 53,5 (3%); 56,2 (6%);
57,8 (7%); 63,5 (6%); 71,8 (2%). (Véase Figura 2.65)

Difraccién de electrones (asociado al MET) (d en A y 26 en °): 2,38 (37,8) debido a la plata

metalica; 3,62 (24,6) y 4,24 A (21,0) debido al NaTiy(POa)s. (Véase Figura 2.66)
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3. Parte Experimental

IR (KBr): 3421 f,a, V(-OH); 2970 d, v(CH,) (Docusato Sédico); 1631 m, a, (H-OH); 1023 mf, a,

v(P=0); 802 m; 640 m; 581 m, (HO-P=0); 513 f, (p(PO.), Dihidrégenofosfatos). (Véase Figura
2.63)

= Preparacion de NPFT-Ag-2.

Distribucion de tamaino (MET): 32 + 5 nm. (Véase Figura 2.62)

RMN (P-31 (s)): Sefiales anchas e intensas desde 10 hasta -32 ppm con un maximo muy

destacado a & -27 ((PO4)*). (Véase Figura 2.64)
EDE:

0 (%) Na (%) P (%) Ti (%) Ag (%)
NPFT-Ag-2 57,55+6,37 0,33+0,38 17,44+2,25 11,85+1,86 12,84+2,56 ‘

DRX: 17,8 (17%); 20,9 (36%); 24,3 (71%); 25,5 (19%); 32,3 (100%); 36,7 (59%); 41,0 (55%); 44,7
(13%); 46,5 (25%); 49,8 (29%); 72,4 (63%); 75,4 (29%). (Véase Figura 2.65)

Difraccién de electrones (asociado al MET) (den Ay 26 en °): 2,07 (43,7) y 2,38 A (37,8) debido

a la plata metalica. (Véase Figura 2.66)

IR (KBr): 3421 m, a, v(-OH); 2960 d, v(CH), (Docusato Sddico); 1626 d, a, §(H-OH); 1023 mf, a,
v(P=0); 802 m; 635 m; 576 m, (HO-P=0); 513 m, (p(PO;), Dihidrégenofosfatos). (Véase Figura
2.63)

= Preparacion de NPFT-Cd-2-HCI.

Se prepara una suspension de 80 mg de NPFT-Cd-2 en 5 ml de una disolucién 0,1 M de HCI. Esta
suspensidon es centrifugada durante 60 segundos, al cabo de este tiempo se separa el

sobrenadante del sélido, el cual es lavado varias veces con agua mQ mediante centrifugacion.

Distribucion de tamaio (MET): 32 + 5 nm. (Véase Figura 2.67)
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RMN (P-31 (s)): Sefiales anchas desde 8 hasta -33 con un maximo muy intenso a a 6 -27 ((PO4)*

) y con maximos menos destacados y con intensidad decreciente a -21 ppm ((HPO4)*)y -13; -5

((H2POa4)). (Véase Figura 2.69)
EDE:

O (%) Na (%) P (%) Ti (%) Cd (%)
FT-Cd-2-HCI 69,94 + 1,55 1,73 0,23 18,49 +1,02 9,17+0,62 0,67 +0,22

DRX: 14,6 (10%); 20,2 (11%); 21,0 (21%); 24,4 (100%); 29,4 (28%); 32,6 (50%); 36,8 (11%); 47,0
(8%); 50,0 (15%); 53,9 (10 %); 57,6 (14%); 74,1 (5%). (Véase Figura 2.70)

Difraccién de electrones (asociado al MET) (den Ay 20 en °): 3,67 (24,3) y 4,31 A (20,6). (Véase

Figura 2.71)

IR (KBr): 3431 m, a, V(-OH); 2960 d, (v(CH), Docusato Sddico); 2920 d, (v(CH), Docusato Sédico);
1626 d, a, 6(H-OH); 1033 mf, a, v(P=0); 802 m; 640 d; 581 d, (HO-P=0); 513 m, (p(PO,),
Dihidrégenofosfatos). (Véase Figura 2.68)

= Preparacion de NPFT-Hg-2-HCI.

Se prepara una suspensiéon de 80 mg de NPFT-Hg-2 en 5 ml de una disolucién 0,1 M de HCI. Esta
suspension es centrifugada durante 60 segundos, al cabo de este tiempo se separa el

sobrenadante del sélido, el cual es lavado varias veces con agua mQ mediante centrifugacion.

Distribucion de tamaino (MET): 27+ 4 nm. (Véase Figura 2.74)

RMN (P-31 (s)): Una sefial a 6 -28 ((PO4)*") y sefiales anchas desde 8 hasta -24 ppm con un

maximo a -21 ppm. (Véase Figura 2.76)

EDE:

0 (%) Na(%) @ P(%) Ti (%) Hg (%)
FT-Hg-2-HCl  61.29+6.49 0,00+0,00 21.78+3.54 16.94+3.28 0,00+0,00
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DRX: 14,6 (5%); 18,1 (7%); 21,5 (44%); 24,5 (30%); 28,2 (100%); 29,5 (12%); 31,5 (14%); 32,8
(30 %); 40,3 (15%); 43,8 (41%); 46,2 (38%); 52,9 (12%); 58,2 (10%); 62,9 (16%); 65,9 (5 %);
68,5 (10 %); 75,8 (7 %), 77,5 (4%). (Véase Figura 2.77)

Difraccién de electrones (asociado al MET) (d en Ay 26 en °): 3,68 A (24,2). (Véase Figura

2.78)

IR (KBr): 3441 £, a, V(-OH); 2960 f, a, (v(CH), Docusato Sddico); 1631 m, a, §(H-OH); 1038 mf, a,
v(P=0); 800 m; 640 m; 581 m, (HO-P=0); 513 f, (p(PO>), Dihidrégenofosfatos). (Véase Figura
2.75)

= Preparacion de NPFT-OA-1.

Inicialmente se prepara una disolucién (llamada disolucion A) de imidazol en agua de forma
gue la concentracién de imidazol sea 0.1 M y se afiade una disolucidn de acido clorhidrico 0.1
N hasta que el pH es 6. De otro lado se prepara una disolucién de n-octilamina en la disolucién

A (llamada disolucion B) de forma que la concentracidn de n-octilamina sea 266 mM.

A continuacién, en un vial de 20 mL se pesan 4 mg de EDC (1-etil-3-(3-
dimetilaminopropil)carbodiimida) a los que se afiade una dispersién de 15 mg de NPFT en 400
pL de la disolucién A. Tras agitar 10 minutos, se afiaden otros 200 pL de la disolucién A, a fin de
mantener el pH a 6. Posteriormente se agita la suspension resultante durante 4 horas a
temperatura ambiente. Transcurrido ese tiempo se afiade a la suspension 500 plL de la
disolucién B de forma que al final la concentracion de n-octilamina resulta ser 121 mM.
Seguidamente se agita la mezcla durante 2 dias a temperatura ambiente. Después se aisla el
producto buscado centrifugando para eliminar el sobrenadante. El producto obtenido se lava
sucesivamente con agua mQ (3 x 5 mL) y con una mezcla agua/etanol, 50:50 en volumen, (3x 5

mL). Finalmente se seca a vacio una noche a temperatura ambiente

IR (KBr): 3421 m, a, V(-OH); 3200 m, a, V(-NH); 3028 m, 2960 f, v(CH); 2921 f, v(CH); 2842 f,
v(CH); 1631 d, a, 5(H-OH); 1600 h,d & (N-H); 1504 md, & (N-H); 1464 md, & (CH,); 1227 mf,
1018 mf, a, v(P=0); 802 m; 640 d; 518 d. (Véase Figura 2.83)
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RMN (P-31 (s)): Sefiales anchas desde 10 hasta -33 con un maximo muy intenso a 6 -27 ppm

((PO4)*) y con dos maximos menos destacados a -19y -2 ppm. (Véase Figura 2.84)

RMN (C-13): 14,5; 23,5; 28,5; 30,5; 32,5y 42 ppm. (Véase Figura 2.84)

= Preparacion de NPFT-OA-2.

Se dispersan 50 mg de NPFT en 3 mL de una disolucién (50/50 en volumen, agua/etanol) de
una concentracion 125 mM (62 UL). Se agita la dispersidon durante 2 dias a temperatura

ambiente. Posteriormente, el producto es aislado mediante centrifugacion y se lava con agua
mQ (3x5 mL) con una mezcla etanol/agua (50:50 en volumen). Finalmente se seca el producto

a vacio durante una noche.

IR (KBr): 3441 mf, a, V(-OH); 3200 mf, a, V(-NH); 3020 mf, a, v(-NH); 2960 mf, (v(CH); 2920 mf,
(v(CH); 2852 mf, (v(CH)); 1636 d, a, 5(H-OH); 1504 d, & (N-H); 1464 d, 5(N-H); 1106 f, v(P=0));
994 mf, a, v(P=0); 797; 718; 630 md, 532 d, 458 d. (Véase Figura 2.89)

RMN (P-31): Sefiales anchas desde 15 hasta -33 ppm con un maximo a & -28 ((P04)*>) y otro a -
1,6 ppm. (Véase Figura 2.87)

DRX: 6,7 (42%); 18,0 (23%); 24,2 (100%); 29,3 (24%); 32,4 (72%); 49,6 (24%). (Véase Figura
2.88)

= Preparacion de NPFT-OA-2-A.

Se prepara una suspension de 80 mg de NPFT-OCT y NH4Cl (2,8 M) en una mezcla agua
mQ/etanol (50:50) y se mantiene agitando durante dos dias a temperatura ambiente.
Posteriormente, se centrifuga el producto obtenido para eliminar el sobrenadante y se lava el
producto con una mezcla agua mQ/etanol (50:50 en volumen) (3x5 mL). Finalmente se seca a

vacio durante una noche.

IR (KBr): 3431 f, a, V(-OH); 3186 f, a, V(-NH); 2950 md, v(CH.); 1631 d, a, 5(H-OH); 1401 m, &

(NH4*); 1018 mf, a, v(P=0),; 640 d, 517 m. (Véase Figura 2.89)
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= Preparacion de NPFT-ASB-2.

Se dispersan 50 mg de NPFT en 3 mL de una disolucién acuosa de albumina (0,5 g/100 mL
de disolucion). Se agita la mezcla durante 2 dias en un vortex aislado de la luz y a temperatura
ambiente. Posteriormente, se aisla el producto mediante centrifugacién y se lava con agua mQ

(3x5 mL). Finalmente, se seca a vacio durante una noche.

Distribucion de tamaio (MET): 31 + 4,3 nm. (Véase Figura 2.90)

IR (KBr): 3331 (V(-NH)); 2960 (v(CH,)); 1656 (5(H-OH)); 1538 (5 (N-H)); 1449; 1032 (v(P=0));

635; 581 (HO-P=0); 513 (p(P0O>), Dihidrégenofosfatos). (Véase Figura 2.92)

Difraccion de electrones (asociado al MET) (d en A y 26 en °): 2,99 (10,4); 3,62 A (24,6). (Véase

Figura 2.91)

= Preparacion de NPFT-ASB-2-A.

Se prepara una suspension de 80 mg de NPFT-ASB y NH4Cl (2,8 M) en agua mQ. Se agita la
mezcla durante dos dias a temperatura ambiente. Posteriormente, se centrifuga el producto
obtenido y se lava con agua mQ (3x5 mL). Finalmente, el producto es secado a vacio durante

una noche.

IR (KBr): 3411 m, V(-OH); 3215 m, V(-NH); 2960 md, v(CH,); 1641 d, §(H-OH); 1533 d, & (N-H);

1401 d, 6 (N-H); 1023 mf, a, v(P=0); 802 m; 645 d; 580 d; 517 m. (Véase Figura 2.93)
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= Preparacion de NPFT-Cd-1-OA, NPFT-Cd-2-OA, NPFT-Cd-3-0OA.

Se dispersan 50 mg de NPFT modificadas con Cadmio (NPFT-Cd-1, NPFT-Cd-2, NPFT-Cd-3) en 3

mL de una disolucién (50/50 en volumen, agua/etanol) de una concentracién 121 mM (60 uL).

Se agita la dispersidn durante 2 dias a temperatura ambiente. Posteriormente, el producto es
aislado mediante centrifugacidn y se lava con agua mQ (3x5 mL) con una mezcla etanol/agua

(50:50 en volumen). Finalmente se seca el producto a vacio durante una noche.

= Preparacion de NPFT-Cd-1-OA.

Distribucion de tamano (MET): 31 + 4 nm. (Véase Figura 2.97)

EDE:

O(%)  Na(%)  P(%)  Ti(% cd(%)

NPFT-Cd-1-OA  58,36+1,39 3,45+0,43 20,67+094 15.85%0,74 1,66%0,20

DRX: 14,5 (8%); 21,0 (32%); 24,3 (100%); 29,4 (29 %); 32,5 (68%); 36,5 (12%); 46,8 (9 %); 57,3
(15%). (Véase Figura 2.98)

Difraccién de electrones (asociado al MET) (den Ay 20 en °): 3,67 (24,3) y 4,38 A (29,9). (Véase

Figura 2.99)

IR (KBr): 3421 mf, a, V(-OH); 3176 f, a, V(-NH); 2960 f, v(CH,); 2920 f, v(CH,); 2852 f, v(CH>);
1631 d, a, §(H-OH); 1540 d, §(RNHz), 1469 d, v(CH.); 1023 mf, a, v(P=0); 802 d; 724 d; 640 d;
540 m. (Véase Figura 2.95)

RMN (C-13): Sefiales a 15, 24, 31, 33,41 y 44 ppm. (Véase Figura 2.96)

RMN (P-31): Sefiales anchas desde 15 hasta -33 con un maximo muy intenso a & -28 ((P04)3")

ppm y otros dos a-21vy a-1,5 ppm. (Véase Figura 2.96)
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3. Parte Experimental

= Preparacion de NPFT-Cd-1-OA-HCI.

Se dispersan 80 mg de NPFT-Cd-1-OA en 5 ml de una disolucion acuosa 0,1 M de HCI. Esta
suspension es centrifugada durante 60 segundos, al cabo de este tiempo se separa el
sobrenadante del producto que es lavado con agua mQ (3x5 mL) primero y una mezcla agua
mQ/etanol (3X5 mL) después mediante centrifugacion. Finalmente, el producto es secado a

vacio durante una noche.

Distribucion de tamaio (MET): 31 + 4 nm. (Véase Figura 2.100)

EDE:

O (%) Na (%) P (%) Ti (%) Cd (%)

NPFT-Cd-1-OA-HCl 59,97 +2,36 2,73+0,32 22,75+1,39 14,13+1,03 0,42+0,20

DRX: 14,5 (8%); 20,3 (23%); 20,9 (27%); 25,0 (100%); 29,4 (33%); 32,5 (49%); 36,7(13%); 47,0
(8%); 49,8 (18%); 53,9 (9%); 57,5 (15%). (Véase Figura 2.102)

Difraccién de electrones (asociado al MET) (den Ay 20 en °): 3,62 (24,6) y 4,28 A (20,8). (Véase

Figura 2.103)

IR (KBr): 3411 m, V(-OH); 3188 m, v(-NH); 2960 d, v(CH.); 2920 d, v(CH,); 2862 d, v(CH.); 1631
d, a, 6(H-OH); 1464 md, v(CH;); 1219 h,m; 1028 mf, a, v(P=0); 802 m; 581 m; 513 m, (p(PO.),
Dihidrégenofosfatos) (Véase Figura 2.101)

RMN (P-31): Sefiales anchas desde 15 hasta -33 con un maximo muy intenso a & -28 ((P0O4)3")

ppm y otros dos a-21vy a 3 ppm. (Véase Figura 2.104)
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4. Conclusiones

+¢ Los estudios de RMN de P-31 en estado sélido del NPFT; (TPC-RAM) y RAM con
desacoplamiento y sin desacoplamiento de protones sugieren que la sefala -6 ppm
de las NPFT corresponde a un dihidrégenofosfato. Esta asignacién vine corroborada por
las reacciones de las NPFT con los distintos cationes metalicos, ya que las primeras
sefiales en modificarse siempre han sido las que aparecen a -6 y -13 ppm, las debidas a

los dihidrogenofosfatos, esto es los fosfatos con protones mas acidos.

X/
L X4

Durante la realizacion de las medidas de RMN se descubrié que las NPFT sufren un
proceso general de hidrdlisis tanto en estado soélido como en disolucion generando
acido fosférico, H3PO4. Afortunadamente se demostré que tal proceso se inhibe
completamente en presencia de iones metdlicos y que la incorporacion de cationes
metalicos a NPFT se puede hacer sin problemas en agua siempre que se aifladan las NPFT

sobre la disolucidn de la sal metalica.

53

%

La cantidad de catidn incorporado a NPFT se puede modular cambiando el anién de Ia
sal metdlica utilizada. Asi, los acetilacetonatos introducen en las nanoparticulas mas
iones M** que los acetatos y éstos, a su vez, mas que los nitratos.

** Aunque el proceso de incorporacion de cationes metdlicos a las NPFT y su posterior
liberacidon en medio 4cido parecen seguir un sencillo modelo de intercambio protén/ion
metalico, las reacciones son en realidad mas complejas y ademas no se recuperan los
productos de partida.

+* La incorporacion de la n-octilamina (como modelo de proteina) a las NPFT se puede
hacer por reaccién directa y consiste en la protonacion de la amina y su retencién por
la formacién de pares idnicos fosfato/octilamonio.

+* Laincorporacion directa de la n-octilamina a las NPFT es inversamente proporcional al

numero de iones metdlicos ya presentes en la nanoparticula de fosfato de titanio.

Ambos, catién y amina son liberados en medio acido.

53

%

En el tratamiento de NPFT-Cu-2 con un medio basico muestra que el NaOH reacciona
con los protones acidos. Ademas, el cobre es capaz de intercambiar el sodio del nucleo

cristalino (NaTi2(POa4)s), perdiendo este parte de su cristalinidad inicial.
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