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1. Introducción 
 

La presente Tesis doctoral se llevó a cabo dentro del marco de cooperación que mantiene 

nuestro grupo con el del Profesor Agustín Costa García, Catedrático de Química Analítica de la 

Universidad de Oviedo.  

Entre otros temas, el Prof. A. Costa García está interesado en el empleo de nanopartículas 

de diverso tipo como marcas para biosensores electroquímicos. En particular, su grupo ha 

logrado ampliar considerablemente el campo de aplicación de unas nanopartículas de Fosfato 

de Titanio, recientemente preparadas y que apenas habían sido utilizadas con fines analíticos 

con anterioridad. 1,2,3,4,5 

Así,  el Doctor D. Martín Yerga, del grupo del Prof. A. Costa García, ha utilizado 

nanopartículas esféricas de Fosfato de Titanio obtenidas con ayuda del surfactante docusato 

sódico1, NPFT, cargadas con Cd2+ y funcionalizadas con neutravidina como marca de detección 

para la determinación de biotina de un modo ventajoso frente a procedimientos alternativos. 

De modo semejante, ha usado NPFT cargadas con Cu2+ y NPFT cargadas con Hg2+ (ambas 

funcionalizadas con neutravidina) para preparar un biosensor multianalito para la detección de 

biomarcadores de la enfermedad celiaca de una manera sencilla y rápida. En ambos casos, en 

el paso final, los cationes metálicos son liberados en medio ácido para poder determinar su 

concentración electroquímicamente.6  

De otro lado, el mismo Doctor D. Martín Yerga ha utilizado NPFT cargadas con iones 

metálicos Mz+ en aplicaciones electrocatalíticas. Así, el efecto electrocatalítico de las partículas 

de NPFT cargadas con Ag (I) frente a la reducción de H2O2 es utilizado como método de 

detección de glucosa en un biosensor enzimático. De modo semejante, el efecto catalítico de 

NPFT modificadas con Cu+2 frente a la oxidación de glucosa es empleado para la detección de 

glucosa en medios agroalimentarios y clínicos.6   

Los fosfatos metálicos constituyen un campo de trabajo de gran interés científico e 

industrial.7,8 Entre sus aplicaciones destacan la catálisis 9, 10, 11, el intercambio iónico 12, 13, la 

conducción de protones 14  o el uso en las pilas de litio.15, 16 
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Dentro del grupo de los fosfatos metálicos, los fosfatos de titanio constituyen un área 

específica, cuyas aplicaciones son, en cierto modo paralelas a las comentadas en el párrafo 

anterior. Catalizan diversas reacciones orgánicas1, 11, 17, 18, 19, 20, 21, intercambian protones por 

iones metálicos22, 23, 24, 25, 26, 27, 28 o por surfactantes29, intercalan aminas protonándolas30, son 

conductores iónicos31, etc. 

En la referencia 26, se estudió la adsorción de los iones Pb2+, Zn2+ y Cd2+ por parte de 

fosfato de titanio amorfo (ecuación 1.1) con mayor profundidad. La reacción puede ser descrita 

convenientemente por la ecuación 1.1. 

 

 

Ecuación 1 1. Ecuación de la adsorción de iones por parte de fosfato de titanio amorfo. 

 

Cuando la sustitución de protones por metales se lleva a cabo en presencia de iones Ca2+ 

se observó que la preferencia de los fosfatos por los distintos iones sigue la secuencia Pb2+ > 

Zn2+ ≈ Cd2+ > Ca2+. Tal preferencia no se puede explicar por la teoría de ácidos duros y blandos 

(el Ca2+, que es el más duro debiera ser el preferido), pero sí por el producto de solubilidad de 

los fosfatos de los distintos cationes. 

 

Fosfatos Metálicos Ca3(PO4)2 Cd3(PO4)2 Zn3(PO4)2 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.7, 8, 32 Entre los más conocidos 

están fosfatos laminares; de ellos los más estudiados son, sin duda, el α-Ti(HPO4)2.H2O y el     g-

Ti(H2PO4)(PO4).2H2O,33,34 (cuya estructura está detallada en la Figura 1. 1),  aunque no son los 

únicos descritos.23, 35 
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Figura 1. 1. Estructura laminar de α-Ti(HPO4)2.H2O y g-Ti(H2PO4)(PO4).2H2O. 

 

Por otra parte, existen fosfatos de titanio amorfos34, con estructura mesoporosa24, 35, en 

forma  de películas25  o de fibras36, impregnando un intercambiador de iones polimérico27, 

como nanopartículas1, 2, 21, nanoesferas huecas28  o nanotubos37,  etc.   

De todos ellos merecen especial atención los Fosfatos de Titanio en forma de 

nanopartículas mesoporosas, NPFT, que se obtienen a partir de ácido fosfórico y Ti(OBu)4 con 

ayuda del surfactante docusato sódico1, pues constituyen el producto de partida del presente 

trabajo. Las nanopartículas tienen un diámetro de unos 50 nm como muestra una micrografía 

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

 

Las NPFT poseen un núcleo cristalino constituido por trifosfato de dititanio y sodio, 

NaTi2(PO4)3  (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 sólido (TPC-RAM), Figura 1.4. Su corteza 

está formada por hidrógenofosfatos y dihidrógenofosfatos de titanio como revelan las señales 

a -19,1 ppm (HPO4)2- y -10,9 ppm (H2PO4)- en el espectro RMN P-31 (TPC-RAM), recogido en la 

Figura 1.4. 

 

 

Figura 1.3.  (Fragmento de la Fig. 2a de la referencia 1).Difractograma de las NPFT a 100ºC en la parte superior. 
En la parte inferior, difractograma de NaTi2(PO4)3.  
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Figura 1.4.  (Fig S2a de la referencia 1). Espectro de RMN P-31 (PC-RAM) de las NPFT. 

 

Las NPFT retienen, además, moléculas de agua y del surfactante (señales a 4,27 y 1,7 

ppm respectivamente de su espectro  RMN H-1 (RAM) de sólido, Figura 1. 5). La otra señal del 

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

 

 

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 ácidos (HPO4)2- y (H2PO4)-, las nanopartículas pueden 

actuar como ácidos de Brønsted y en consecuencia son capaces de catalizar la cetalización de 

la ciclohexanona y etilenglicol para formar el etilenacetal de la ciclohexanona, véase             

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

 

Otras nanopartículas de Fosfato de Titanio muy semejantes a NPFT en composición y 

estructura han sido preparadas utilizando dodecilsulfato de sodio y p-dodecilbencenosulfonato 

de sodio en lugar de docusato de sodio2. Tanto unas como otras fueron utilizadas como marcas 

para biosensores. Para ello, las nanopartículas tuvieron que incorporar cationes metálicos 

electroquímicamente activos aprovechando su capacidad para intercambiar iones y, a 

continuación ser funcionalizadas con diversas proteínas. Los iones escogidos fueron Cd(II)2, 3, 4, 

5  o Zn(II)3 y las proteínas elegidas fueron anticuerpos anti-IgG humana generadas en cabra2, 

estreptavidina4, anticuerpos anti-antígeno protector generados en ratón5 o anticuerpos anti-

troponina cardiaca I para el Cd2+ y anticuerpos anti-proteína cardíaca transportadora de ácidos 

grasos, para el Zn2+.3  En todos los casos citados las distintas proteínas se unieron a las 

nanopartículas utilizando polialilamina y glutaraldehido. En la Figura 1.7 se muestra el 

mecanismo más probable.  En un primer paso, la polialilamina se uniría a la nanopartícula 

mediantes pares iónicos –PO- +H3N- que se formarían tras ser protonados sus grupos -NH2 con 

los fosfatos ácidos. A continuación, los grupos amino libres del polímero reaccionarían con un 

extremo del glutaraldehido formando iminas, -N=C˂, quedando libres los grupos –C(=O)H del 

otro extremo para unirse a los grupos -NH2 de las proteínas. 
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Figura 1.7. Esquema de funcionalización de las nanopartículas con las proteínas. 

 

Otros fosfatos de titanio destacables son los que adoptan la estructura de  nanoesferas 

huecas28 que fueron utilizadas como marcas para biosensores, si bien, en este caso, el catión 

incorporado fue la plata (I), que luego se redujo a Ag (0) con borohidruro sódico, y el antígeno 

utilizado se unió a la nanopartícula a través del enlace de la plata metálica formada con grupos 

tio o amino de la propia proteína. 

Finalmente, entre los fosfatos de titanio cabe señalar el trifosfato de dititanio y sodio, 

NaTi2(PO4)3. Pertenece a un grupo de compuestos, los MI(Ti,Zr)2(PO4)3 (MI = Li, Na, K) cuya 

estructura cristalina les permite fácilmente incorporar cationes metálicos de todo tipo,38 lo que 

les hace particularmente útiles en el campo de los residuos nucleares. También forma parte de 

un grupo mucho más amplio, los AMM´P3O12  (A= Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+, Mg2+, Ca2+, Sr2+, Ba2+, H+, 

H3O+, NH4
+, Cu+, Cu2+, Ag+, Pb2+, Cd2+, Mn2?, Co2+, Ni2+, Zn2+, Al3+, Ln3+ (Ln = lantánidos), Ge4+, 

Zr4+, Hf4+ o permanece vacío. M, M´= Zn2+, Cd2+, Ni2+, Mn2+, Co2+, Fe3+, Sc3+, Ti3+, V3+, Cr3+, Al3+, 

In3+, Ga3+, Y3+, Lu3+, Ti4+, Zr4+, Hf4+, Sn4+, Si4+, Ge4+, V5+, Nb5+, Ta5+, Sb5+, As5+. El P puede estar 

parcialmente substituidos por Si o As) denominados superconductores iónicos de sodio 

(Nasicons, sodium super ion conductors)39 que son usados en el área del almacenamiento de 

energía específicamente para la obtención de baterías. 
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Figura 1. 8.  (Fragmento de figura 7 de la ref. 40): 

 Estructura cristalina del NaTi2(PO4)3 

 

 En particular el NaTi2(PO4)3 es capaz de insertar iones de litio41 y sodio40, 42 y de 

intercambiar Na+ por Plata (I)43 y por protones44. 

Además el NaTi2(PO4)3 es fotoluminiscente38. Por lo que a este trabajo se refiere, lo más 

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 emisión también es sensible a la inserción de iones,  a 

la temperatura y en general al entorno del titanio.  

 

Figura 1.9. (Fragmento de la figura 5b de la referencia 38). Espectro de luminiscencia 
(emisión) del NaTi2(PO4)3 

. 
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Objetivos: 

 

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

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

como marcas en la construcción de biosensores, el presente trabajo se inició con el propósito 

de alcanzar los siguientes objetivos:  

v Acabar de caracterizar las NPFT, pues la banda del espectro de RMN P-31 (TPC-RAM)  

hacia -6 ppm no estaba asignada. 

v Explorar la posibilidad de modificar la cantidad de metal cargado en las nanopartículas, 

pues es evidente que cuanto mayor sea la concentración del metal 

electroquímicamente activo más sensible será el biosensor. 

v Analizar la naturaleza del proceso de incorporación de iones metálicos a la NPFT y su 

posterior liberación en medio ácido. 

v Simplificar el procedimiento de anclar las proteínas a las NPFT, utilizando una amina 

como modelo. 

v Evaluar la influencia de la concentración de los iones metálicos en las NPFT  en su 

capacidad para unirse posteriormente a los grupos amino  (si se lograra aumentar la 

carga de un catión metálico dado en la NPFT). 

v Estudiar la reacción de las nanopartículas de fosfato de titanio modificadas con cobre al 

ser enfrentadas a un medio ligeramente básico. 
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2. Discusión de Resultados 
 

 

2.1. Nanopartículas de Fosfato de Titanio, NPFT. 

 

2.1.1 Caracterización de las NPFT. 

 

Las nanopartículas de Fosfato de Titanio obtenidas en nuestro laboratorio, de ahora en 

adelante NPFT, han sido preparadas siguiendo el procedimiento descrito en la bibliografía1,3, 

utilizando como reactivos: ácido fosfórico sólido (H3PO4), tetrabutóxido de titanio, (Ti(OBu)4) y 

1,4-bis(2-etilhexoxi)-1,4-dioxobutano-2-sulfonato de sodio (docusato sódico) (C20H37NaO7S) 

como surfactante, véase Figura 2.1, con mínimas modificaciones. 

 

 

 

Figura 2.1. Fórmula desarrollada del surfactante, docusato sódico. 

 

El producto obtenido, que ha sido caracterizado  mediante difracción de rayos X, MET 

(Microscopía Electrónica de Transmisión), RMN de P-31, y Espectroscopía de Infrarrojo, 

coincide salvo en el tamaño con el descrito  en la bibliografía.1  

Se trata de un material constituido por nanoesferas, tal como se puede observar en la 

micrografía MET recogida en la Figura 2.2-a, con un diámetro medio de 30 nm y una 

distribución de tamaño bastante homogénea, 30 ± 5 nm (véase Figura 2.2-b), no sólo dentro 

de cada preparación sino a lo largo de toda la serie de síntesis llevadas a cabo durante este 

trabajo.   

Las nanopartículas descritas en la bibliografía, tienen, por el contrario, un diámetro 

medio de 50 nm. Esta diferencia de tamaño pone de manifiesto que debe existir alguna 
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diferencia entre ambos métodos. Sin embargo, dado que en la bibliografía el procedimiento 

está descrito de forma poco detallada, resulta difícil conocer cuál es la razón de esta diferencia.  
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Figura 2.2.  Micrografías MET de las NPFT (a) y  su distribución de tamaño (b). 

 

La composición promedio de las nanopartículas de Fosfato de Titanio (en porcentaje 

atómico), es conocida semi-cuantitativamente mediante la EDE (Espectrometría de Dispersión 

de Energía de Rayos X) asociada al MET y se puede ver en la tabla siguiente. Como se puede 

observar se detecta titanio, fósforo, sodio y oxígeno. El porcentaje de este último se calcula por 

defecto, de forma que la suma de los porcentajes parciales llegue a 100, eso quiere decir que 

el porcentaje de oxígeno incluye no sólo el porcentaje del oxígeno sino el de todos los demás 

elementos no registrados expresamente. Debe hacerse notar que las medidas obtenidas por 

EDE no son valores exactos por falta de patrón externo, un problema inherente a la técnica. 

Además, todas las medidas están afectadas por el hecho de que la rejilla es de cobre (aunque 

al hacer las medidas simplemente se elimina la contribución de cobre). Si admitimos como 

hipótesis razonable que en todas las reacciones llevadas a cabo en este trabajo los átomos de 

Titanio no son reemplazados, algo que no se ha demostrado, se puede tomar la fracción (% 

elemento/% Titanio) como elemento comparativo razonable entre medidas hechas a distintas 
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nanopartículas. Dado que, en general, nosotros solo estamos interesados en el aumento 

relativo de iones metálicos que se van a incorporar a las nanopartículas, las medidas obtenidas 

son bastante fiables, o cuando menos, muy orientativas. 

 

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

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

Tabla 2.1. Composición media de las nanopartículas de fosfato de titanio, NPFT, obtenida mediante la técnica 
EDE. 

 

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

bibliografía1, contienen una fase cristalina, véase Figura 2.3, el NaTi2(PO4)3.45  

 

 

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

 

 

Figura 2.4. Difractograma, y asignación de picos del NaTi2(PO4)3, tomados de la referencia 45. 
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Como se puede apreciar en la Figura 2.5, donde se compara la posición de los picos del 

difractograma de NPFT y los indexados en JCPDS Nº 33-1296 para NaTi2(PO4)3,  las posiciones 

son básicamente las mismas para los picos más abundantes. 

 

 

Figura 2.5. Comparación picos de difractograma de DRX de NPFT (arriba) y NaTi2(PO4)3 , JCPDS 33-1296 (abajo). 

 

La existencia de esta fase ha sido ratificada por los datos de difracción de electrones 

durante las medidas llevadas a cabo por MET. Tales medidas indican la existencia de 3 tipos de 

planos cristalográficos cuyas distancias interplanares son 3,04; 3,66 y 6,06 Å (Figura 2.6), que 

corresponde a valores de 2θ = 29,4; 24,3 y 14,6 en la difracción de rayos X (se ha establecido 

esta conversión para poder comparar los resultados de la Figura 2.3 y de la Figura 2.6, también 

se podría haber convertido los datos de la Figura 2.3 a distancias interplanares). 

La persistencia de NaTi2(PO4)3 también viene corroborada por la aparición de una señal 

a -27 ppm en su RMN de P-31 en estado sólido, característica de los iones (PO4)3-,1 (Figura 2.7) 

y por las absorciones en el infrarrojo a 638 y 568  cm-1 45 (Figura 2.12). 

 

 

 

Figura 2.6. Difracción de electrones de NPFT. Los números indican la separación entre planos. 
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El espectro de RMN de P-31 de sólido de transferencia de polarización cruzada, TPC y 

rotación en ángulo mágico, RAM, de ahora en adelante P-31 TPC-RAM, de las NPFT, véase 

Figura 2.7-a, con señales a -28; -21; -14 y -6 ppm, coincide con el espectro RMN P-31 TPC-RAM 

de las nanopartículas de Fosfato de Titanio recogido en la bibliografía1, véase Figura 2.7-b, con 

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

 

 

 
Figura 2.7. Espectro de RMN P-31 TPC-RAM de las NPFT (a) y figure S2a, tomada del material suplementario de 

la ref. 1 (b) 

 

La literatura1 asigna las bandas del espectro de la siguiente forma,  la señal de -26 ppm 

a grupos PO4
-3 (NaTi2(PO4)3), la segunda señal, -19 ppm, la asignan a los grupos HPO4

-2 y la 

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

Estas asignaciones se basan, en primer lugar, en que, en estudios anteriores46, se 

encontró que los desplazamientos de los grupos (H2PO4)-, (HPO4)2- y (PO4)3- aparecen a 

desplazamientos químicos δ -10, 20 y 30 ppm, respectivamente. Tales estudios son 

particularmente útiles porque se basan en medidas llevadas a cabo con acoplamiento y 

desacoplamiento de protones y mediante la técnica de transferencia de polarización cruzada 

(cross-polarization transfer), métodos muy sensibles para detectar la presencia y número de 

protones próximos al fósforo cuya señal se estudia47 y parecen más fiables, por su generalidad, 

que otras correlaciones publicadas. 48, 49, 50, 51, 52, 53 
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En segundo lugar, se tiene en cuenta los espectros RMN de P-31 TPC-RAM de las 

nanopartículas 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 

nanopartículas obtenidos a diversas temperaturas, véase Figura 2.8-b.1 Como se puede 

comprobar tanto la señal a -26 ppm en el RMN de P-31 como el difractograma de la fase 

cristalina se mantienen más o menos inalterados al subir la temperatura, lo que, sin duda, 

refuerza la asignación de la banda a -26 ppm a la fase (NaTi2(PO4)3). 

 

 
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 dihidrógenofosfato 

en las partículas de NPFT preparadas en nuestro laboratorio y con el fin de proponer una 

asignación para la señal que aparece a -4 ppm, que no se da en la referencia 1, (aunque una 

señal a -3 ppm fue asignada a grupos (H2PO4)1- en la referencia53) emprendimos una 

colaboración con el Dr. Leoncio Garrido del Instituto de Ciencia y Tecnología de Polímeros (CSIC) 

de Madrid. Los estudios fueron llevados a cabo usando las técnicas mencionadas 

anteriormente, acoplamiento y desacoplamiento de protones y transferencia de polarización 

cruzada TPC-RAM. De esta manera se pudo corroborar  a grandes rasgos las propuestas de la 

bibligrafia1 y permiten sugerir que el pico a -4 ppm también es debido a grupos (H2PO4)1-.  

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, C20H37O7S, con muchos protones, en la periferia de las 

nanopartículas, lo que altera la influencia de los protones de los dihidrógenofosfatos e 

hidrógenofosfatos en las señales de RMN de P-31 debidas a las especies (H2PO4)1- y (HPO4)2-.  

En efecto, la señal a 1 ppm del espectro de RMN de protón en estado sólido (de ahora 

en adelante RMN de H-1 (s)) de las nanopartículas NPFT, recogido en la Figura 2.9, es debida a 
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los grupos CH2 y CH3 del surfactante cuya presencia en las NPFT se pudo confirmar además 

mediante el espectro de infrarrojo (véase más adelante Figura 2.12). La señal de 4 ppm 

corresponde a agua de cristalización o absorbida físicamente. Finalmente, la tercera señal, a 8 

ppm es atribuida a los hidrógenos de los grupos P-OH de los fosfatos ácidos, (H2PO4)1- y (HPO4)2- 

, de la parte amorfa de las nanopartículas.   

 

 
Figura 2.9. Espectro de RMN de H-1 (s) de las nanopartículas de fosfato de titanio, NPFT. 

 

Todos los intentos de eliminar el docusato sódico 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 nanopartículas esféricas1). 

La segunda dificultad surgió 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 consistió en la 

aparición de una señal a 0 ppm, debida a ácido fosfórico53. Este ácido fosfórico se formó, sin 

duda, por hidrólisis de los hidrógenofosfatos, los dihidrógenofosfatos o incluso los fosfatos. 

Esto supone una complicación inesperada y su repercusión en las reacciones del NPFT con 

distintos iones metálicos se tratará más adelante. 

Respecto a las asignación de las bandas del espectro de la Figura 2.10, se puede concluir 

que la señal debida a los fósforos sin hidrógenos, esto es la correspondientes a la fase 

(NaTi2(PO4)3), a – 27,5 ppm, no sufre alteracion alguna, mientras que la intensidad de las 

señales que corresponden a los grupos (HPO4)2- a -20 ppm y (H2PO4)1- a -12 y -6 ppm y el ácido 

fosfórico 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). Nótese que los desplazamientos químicos 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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Figura 2.10. Espectro de RMN de P-31 RAM en estado sólido 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 sí y también con el espectro de P-31 RAM obtenido con 

desacoplamiento de protón. Se puede ver que la intensidad de los picos asociados a los fosfatos 

ácidos, (HPO4)2- y (H2PO4)1-, es prácticamente independiente del tiempo de contacto. Con todo, 

hay una pequeña, pero apreciable, diferencia entre la señal atribuida a los hidrogenofosfatos a 

-20 ppm, misma intensidad para los distintos tiempos de contacto, y  las intensidades de los 

picos atribuidos a los (H2PO4)1-, a -12 y -4 ppm, que si se modifican levemente con el tiempo de 

contacto. Por su parte, el pico de (PO4)3-, a -27,5 ppm aumenta  particularmente con un tiempo 

de contacto de 4 ms. Esto es lo que cabría esperar, los fosfatos ácidos tienen protones 

enlazados directamente, mientras que para los iones fosfato la transferencia de magnetización 

(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 señales de los fosfatos protonados frente a los no 

protonados. El ácido fosfórico no se ve en los espectros de TPC-RAM porque no está asociado 
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al entorno (lattice), es una molécula libre que tiene alta movilidad y, en estos casos, la eficiencia 

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

 

 

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

 

Otra conclusión interesante es que en la bibliografía1 no se ha detectado la formacion 

del ácido fosfórico porque los únicos espectros presentados son los de RMN de P-31 “TPC-

RAM”, que, tal como se acaba de señalar, no detectan dicha señal. 

La asignacion de las bandas a grupos (HPO4)2- y (H2PO4)1- quedó confirmada al estudiarse 

las reacciones de las nanopartículas de NPFT con distintos cationes (Apartado 2.2) 

El espectro de infrarrojo de las NPFT, que no ha sido estudiado con detalle en la 

bibliografía1, 3, se muestra en la Figura 2.12. 

La banda ancha sobre 3431 cm-1 puede ser atribuida a la vibración de tensión O-H del 

agua absorbida físicamente en la superficie, que también origina una banda de deformación  

H-O-H a 1631 cm-1. La presencia de agua en las nanopartículas de fosfato de titanio, NPFT, 

también fue detectada por el RMN de protón (Figura 2.9). 

La señal débil de 2960 cm-1 se debe a la vibración de tensión C-H de los grupos CH2 que 

forman parte  de las cadenas del surfactante (docusato sódico) presentes en la muestra, y 

detectadas por RMN de protón (Figura 2.9). 

Sobre 1228 cm-1 aparece un hombro, debido a los hidrógenofosfatos y 

dihidrógenofosfatos, debido a la deformación en el plano de P-O-H54-59 y una banda fuerte y 
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ancha que es característica de las vibraciones de tensión P=O a 1028 cm-1 debida a fosfatos, 

hidrógenofosfatos y dihidrógenofosfatos.56, 60  

La zona de 500 a 700 cm-1 es una zona de difícil asignación pero que ha resultado muy 

útil para seguir los cambios que se producen en los enlaces metal-oxígeno al funcionalizar las 

nanopartículas con metales. El NaTi2(PO4)3 
45 presenta señales de igual intensidad a 640 y 581 

cm-1, pero la de 581 cm-1 es más intensa que la de 640 cm-1 en la Figura 2.12. Ellos es debido a 

que la banda observada a 581 cm-1  debe incluir además vibraciones debidas al grupo HO-P=O 

de los fosfatos ácidos (mono- y dihidrógenofosfatos) 22, 57, 58, 59, 61, 62. La señal de 508 cm-1 debe 

asignarse a las vibraciones del grupo PO2 de los dihidrógenofosfatos.62, 63 

 

 
Figura 2.12. Espectro de IR de las nanopartículas de fosfato de titanio, NPFT.  
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2.1.2. Hidrólisis de las NPFT. 

 

En la bibliografía no se ha encontrado referencia alguna al proceso de hidrólisis que hemos 

observado de las NPFT. En la Figura 2.13 y Figura 2.14 puede seguirse la evolución de la 

hidrólisis con el tiempo mediante la resonancia de P-31 en estado sólido (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 denominará RMN de P-31 (s). 

En la Figura 2.13 se puede seguir la hidrólisis de NPFT en estado sólido al cabo de una 

semana y de 4 meses al aire. Nótese que en la superficie de las NPFT hay agua, detectada por 

IR y RMN de H-1(s), véase Figura 2.9, Figura 2.12, por lo que el inicio del proceso de hidrólisis 

no requiere presencia de agua del ambiente. Ahora bien, si se guarda la muestra cerrada 

herméticamente el proceso de hidrólisis apenas avanza. 

 

 

Figura 2.13. Seguimiento del proceso de hidrólisis en estado sólido mediante RMN de P-31(s). Hidrólisis en estado 

sólido al cabo de una semana (a); hidrólisis al cabo de 4 meses (b). 

 

En los espectros de la Figura 2.13-a, se puede observar, en primer lugar, la aparición de 

una tenue señal a 0 ppm que antes no existía, debida a la aparición de ácido fosfórico, y un 

ligero aumento de intensidad de las señales de los dihidrógenofosfatos (a -6 y -13 ppm) y de la 

de los hidrógenofosfatos (a -20 ppm) (El montaje se ha hecho para que la intensidad a -28 ppm 
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se mantenga a la misma intensidad en los dos espectros). Esto sugiere que todas las especies 

presentes, (PO4)3-, (HPO4)2- y (H2PO4)1-, 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 señalan ambos espectros es que el proceso de hidrólisis en 

estado sólido es más complejo pues además de haber crecido la señal del ácido fosfórico (a 0 

ppm) y disminuido la de (PO4)3-, la antigua señal a -13 ppm se ha desdoblado en dos, una a -12 

ppm y la otra a -14 ppm. También hay un ligerísimo movimiento del pico debido a los 

hidrógenofosfatos que pasa de -20,3 a -20,8 ppm. (Una consecuencia de lo expuesto es que las 

señales 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 hidrólisis de NPFT mantenidas en suspensión acuosa 

a 50 °C al cabo de 2 horas y 24 horas respectivamente mediante RMN de P-31 (s). Aquí las 

señales de los fosfatos ácidos disminuyen con el paso del tiempo. Además, el proceso es 

bastante rápido, pues los cambios en las dos primeras horas son mucho más grandes que en 

las 22 horas siguientes. 

 

 

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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En un estudio separado, se ha medido el pH de una suspensión de NPFT (50 mg) en agua 

(21 mL) encontrándose 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 aún 

dos días después (a temperatura ambiente y a 50 °C). Esto parece sugerir que el proceso de 

hidrólisis en disolución es muy rápido al principio y luego se ralentiza considerablemente. 

La razón de que el pH de la suspensión de NPFT sea tan ácido es debido a la liberación 

de ácido fosfórico que pasa al agua, tal como indica el espectro de RMN de P-31 (en 

“disolución”) de la suspensión que se obtiene al poner en contacto a temperatura ambiente 50 

mg de NPFT en 2,25 mL de D2O. Las señales a -21 y -27 ppm pueden ser debidas a los fosfatos 

e hidrógenofosfatos de las NPFT hidrolizadas. 

 

 

Figura 2.15. RMN de P-31 de la suspensión de NPFT en  D2O. 

 

La formación de ácido fosfórico que pasa al agua durante el proceso de hidrólisis 

explicaría la disminución de intensidad de las bandas de RMN de P-31(s) de las nanopartículas 

sólidas del “NPFT hidrolizado” observadas en la Figura 2.14. 

 



2. Discusión de Resultados 

24 
 

Como luego se van a llevar a cabo reacciones de las NPFT con distintas sales metálicas 

en agua a 50 °C, se decidió estudiar las nanopartículas que resultan tras calentar las NPFT dos 

horas en agua a 50 °C, de ahora en adelante NPFT-H, mediante MET, IR y difracción de Rayos X 

de polvo. 

En las micrografías MET no se observa modificación de la morfología, las nanopartículas 

son cuasi-esféricas y presentan un diámetro medio de 30 nm, exactamente 31 ± 3 nm, véase 

Figura 2.16. 
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Figura 2.16. Micrografía MET de las nanopartículas de fosfato de titanio suspendidas en agua durante 2 horas, 

NPFT-H (a), y  su distribución de tamaño (b). 

 

 

En cuanto a la composición de las nanopartículas NPFT-H lo más significativo es el claro 

descenso en  la concentración 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 concentración de fósforo 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 H3PO4 soluble en agua y por tanto han sido eliminados con las aguas de 

lavado, pero estadísticamente no es tan evidente por las desviaciones estándar en los % de P. 

En todo caso, la disminución del % de sodio en NPFT-H reflejado en la Tabla 2.2 apunta a que 

la hidrólisis alcanza incluso a la fase cristalina, al trifosfato de dititanio y sodio, NaTi2(PO4)3.  
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 O (%) 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. Composición media (% átomos) de las nanopartículas 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 581 y 510 

cm-1 en el espectro de NPFT-H. Como se recordará, esta bandas tienen una fuerte contribución 

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

con la disminucion de intensidades de las señales de los grupos (H2PO4)1- y (HPO4)2- detectadas 

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

banda a 802 cm-1. 

 

 



2. Discusión de Resultados 

26 
 

 

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

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

 

Por su parte, la fase de NaTi2(PO4)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 además exhibe un nuevo pico muy pequeño a 2θ ≈ 18 lo que indica que, cuanto 

menos, la hidrólisis supone una notable reorganización estructural en el interior de las 

nanopartículas NPFT. En la Figura 2.19 se pueden comparar los picos más intensos de NPFT-H 

con los de JCPDS Nº 33-1296, observándose más claramente una mayor desviación de la fase 

original  
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Figura 2.18. Difractograma de rayos X  de las nanopartículas de fosfato de titanio, NPFT (a), y  NPFT suspendidas 

en agua durante 2 horas, NPFT-H (b).  

 

Figura 2.19. Comparación picos de difractograma de DRX de NPFT-H y NaTi2(PO4)3 (JCPDS 33-1296). 

 

 

La difracción 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 Å que corresponden a valores de 2q de 29,8; 

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

NaTi2(PO4)3 tras la hidrólisis. 
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Figura 2.20. Difracción de electrones de NPFT-H.



 

29 
 

 

2.2. Incorporación de cationes metálicos a las NPFT 

 

Como se ha señalado en la introducción, 2,3 las NPFT son capaces de incorporar cationes 

metálicos. El proceso consiste, al menos en una primera aproximación, en un intercambio de 

protones por cationes.26 Este intercambio se da ya a temperatura ambiente tal como pone de 

manifiesto el hecho de que al agitar durante 5 días disoluciones acuosas de sales metálicas, 2,1 

mmoles en 17 mL de agua mQ, sobre las que se han añadido NPFT (40 mg) el pH resultante es 

menor que el que se mide si sólo 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 formación de sales insolubles es lo que  fuerza la 

sustitución de más protones por iones.26 El caso de la plata es diferente porque, como se verá 

más adelante, la plata se reduce a plata metálica durante el proceso.  

 

Sal Metálica  pH Kps Fosfato 

Hg(NO3)2.H2O 1,65 8,00.10-46 
Pb(NO3)2 1,70 7,9.10-43 
Cu(NO3)2 2,27 1,4.10-37 
AgNO3 2,32 8,89.10-17 

Cd(NO3)2.4H2O 2,36 2,53.10-33 
CaCl2 2,43 2,07.10-33 

Mg(NO3)2 2,45 1,04.10-24 
MgCl2 2,46 1,04.10-24 
NaCl 2,50 -------------- 
KCl 2,60 -------------- 

LiNO3 2,60 2,37.10-11 
------- 2,70 -------------- 

Tabla 2.3. Medidas de pH del sobrenadante de una suspensión  obtenida al añadir 50 mg de NPFT sobre una 
disolución de una sal metálica (2,1 mmoles) en 21 mL de agua, tras 5 días de agitación a temperatura ambiente. 

 

De todos los posibles cationes con que se pueden cargar las NPFT, se han escogido los 

iones Cd2+, Hg2+, Cu2+ y Ag+1 por ser electroquímicamente activos, y por tanto de mayor utilidad 

para el grupo del Prof. A. Costa García. Nanopartículas de fosfato de titanio cargadas con Cd2+, 

obtenidas por tratamiento con nitrato de cadmio (II), han sido descritas con anterioridad, 

aunque no fueron caracterizadas con detalle.2,3 
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2.2.1. Derivados de las NPFT con Cadmio. 

 

 En primer lugar, se buscaron las mejores condiciones experimentales para introducir 

Cd2+ en las NPFT (tomando como punto de partida las proporciones  descritas en la 

bibliografía2,3). En particular se probaron las tres siguientes: 

I. NPFT (40 mg) sobre disolución 10 mM de  Cd(NO3)2.4H2O en 17 mL H2O a t.a., 24 h. 

II. NPFT (40 mg) sobre disolución 20 mM de  Cd(NO3)2.4H2O en 17 mL H2O a t.a., 24 h. 

III. NPFT (40 mg) sobre disolución 10 mM de  Cd(NO3)2.4H2O en 17 mL H2O a 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. Así, el formato y la 

distribución de tamaños, obtenidos por MET, es muy semejante aunque no coincidente (Figura 

2.21). Las fluctuaciones en los datos microanalíticos detectados por EDE (MET) no son 

significativos (Tabla 2.4) y lo mismo ocurre con los datos de difracción de electrones (Figura 

2.22)  o los espectros de infrarrojo (Figura 2.23). Con todo lo más llamativo es que la proporción 

Cd/Ti apenas varía con el método empleado (0,095; 0,089 y 0,093) sobre todo teniendo en 

cuenta las muy distintas condiciones de reacción. Sin embargo de todas ellas la reacción a 50 

°C era la que conducía a menores problemas de aislamiento por lo que se escogió como la más 

adecuada. Por ello se decidió hacer todas las reacciones de incorporación de iones metálicos 

en esas mismas condiciones. 
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Figura 2.21. Micrografías MET de las nanopartículas 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 tamaño. 

 

 

 O (%) 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-Cd-1-TA-1 64,23 ± 3,85 4,04 ± 0,04 19,02 ± 1,50 11,68 ± 2,26 1,04 ± 0,13 

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 

Tabla 2.4. Composición media (MET) (% átomos ± desviación estándar) de NPFT-Cd-1; NPFT-Cd-1-TA-1;        
NPFT-Cd-1-TA-2. 

 



2. Discusión de Resultados 

32 
 

 

 

Figura 2.22. Difracción 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). 

 

 

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

 

 A continuación se discute con más detalle la preparación y caracterización de             

NPFT-Cd-1. 
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2.2.1.1. NPFT-Cd-1: 

 

Tras adicionar 40 mg de NPFT sobre una disolución de Cd(NO3)2.4H2O (52 mg, 0,17 

mmoles) en 17 mL agua mQ, se calienta la suspensión a 50 °C durante 24 horas (método III del 

apartado anterior) obteniéndose nanopartículas de Fosfato de Titanio modificadas con 

cationes de cadmio, las denominadas NPFT-Cd-1.1 

Como se aprecia en las micrografías obtenidas por MET, las nanopartículas preparadas 

mantienen su morfología cuasi-esférica y su tamaño inicial; 31±5 nm de NPFT-Cd-1, Figura 2.24, 

frente a los 30±5 nm de las NPFT (véase Figura 2.2). 
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Figura 2.24. Micrografías MET de NPFT-Cd-1 y su distribución de tamaño. 

 

La relación cadmio/titanio para el material funcionalizado con nitrato de cadmio 

tetrahidratado es 0,10, véase Tabla 2.5. La presencia de Cd2+ ha sido confirmada por medidas 

electroquímicas en el grupo de investigación del Prof. A. Costa García y recogidas en la Tesis 

Doctoral del Dr. Daniel Martín Yerga. Según tales medidas la cantidad de cadmio es de 0,45 ± 

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

 

 

                                                           
1 Dadas las mínimas cantidades de reactivo empleadas (alrededor de 40 mg) y el carácter 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 más altas, entre 100 y 150 mg de NPFT se pueden calcular más 
fácilmente los rendimientos teniendo en cuenta (además) la cantidad de metal medido electroquímicamente (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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 O (%) 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. Composición media (% átomos ± desviación estándar) de NPFT, NPFT-Cd-1. 

 

Los espectros IR de las nanopartículas obtenidas se muestran en la Figura 2.25. En 

primer lugar, es reseñable que el espectro no muestre señal alguna atribuible al anión nitrato,  

cuyas bandas aparecen entre 1300 y 1400 cm-1. Ello significa que no quedan restos de la sal 

metálica empleada ni en el interior ni en la superficie de NPFT-Cd-1, ni el anión actúa de ligando 

del metal; tras el intercambio, el ácido nítrico 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-1 debida a la vibración 

de tensión O-H del agua absorbida físicamente en la superficie, que además origina una banda 

de deformación H-O-H a 1640 cm-1. La señal débil de 2960 cm-1, atribuible a la tensión C-H 

alquílica, se debe a pequeñas cantidades del surfactante (docusato sódico), presentes en la 

muestra. 

La banda a 1227 cm-1, debida a la deformación en el plano del grupo P-O-H54-59, se ha 

desdibujado; lo que tiene pleno sentido si se ha producido el intercambio de protones por iones 

cadmio. 

Con todo, la zona 500-700 cm-1 resultó ser el intervalo más interesante para seguir el 

intercambio de protones por iones Cd2+. En primer lugar, subsiste la señal de 640 cm-1 atribuida 

al núcleo de NaTi2(PO4)3, lo que sugiere que, al menos en parte, el núcleo cristalino debiera 

permanecer inalterado. La señal a 581 cm-1 disminuye claramente de intensidad en NPFT-Cd-

1, lo que es de esperar dado que en ella la contribución debida a las vibraciones debidas al 

grupo HO-P=O de los fosfatos ácidos22, 57, 58, 59, 61, 62 debe ser menor. Más drástica es la reducción 

de intensidad de la banda a 510 cm-1 asignada a vibraciones del grupo PO2 de los 

dihidrógenofosfatos.62, 63  
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Figura 2.25. Espectro IR de NPFT (a)  y NPFT-Cd-1 (b). 

 

La permanencia de un núcleo cristalino en la formación de NPFT-Cd-1 también se 

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

Comparando el espectro de NPFT, ver Figura 2.26-a, con el del NPFT-Cd-1, se 

comprueba que las señales atribuidas a los dihidrógenofosfatos a -6 ppm, -13 ppm han 

decrecido de manera notoria, mientras que la atribuida al hidrogenofosfato, a campos más 

altos  apenas ha disminuido de intensidad. Esta diferencia en la disminución de intensidad 

es razonable si se tiene en cuenta que los dihidrógenofosfatos son más ácidos y, por lo 

tanto, serán los primeros que intercambiarán sus protones. Esto supone, además, una 

confirmación indirecta de que la señal a -6 ppm es debida a los dihidrógenofosfatos, 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 núcleo cristalino debería comprobarse fácilmente mediante 

difracción 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 señales de 

la fase NaTi2(PO4)3, pero la muestra ha perdido bastante cristalinidad y presenta alguna 

señal más, por ejemplo un pico a 2q ≈ 18 . 

 

 

Figura 2.27. Difractogramas de Rayos X de NPFT (a) y NPFT-Cd-1 (b). 
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El hecho de  que ni  al doblar la concentración de la sal de nitrato de cadmio 

tetrahidratado empleada a temperatura ambiente (reacción II) ni aumentando la temperatura 

de reacción (reacción III) se conseguía introducir  una mayor cantidad de ión metálico en las 

nanopartículas de Fosfato de Titanio, y la observación de que las nanopartículas que han 

incorporado cationes cadmio (II) liberan iones Cd2+ en medio ácido2, 6  sugieren que la reacción 

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

la introducción, es decir,  

 

 

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

 

Por ello, parecía que un camino sencillo para aumentar la concentración de cadmio en 

las nanopartículas podría ser la utilización de sales  de cadmio cuyos aniones fuesen bases 

conjugadas de ácidos 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 continuación. 
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2.2.1.2. NPFT-Cd-2 y NPFT-Cd-3: 

 

Tras calentar a 50 °C durante 24 horas las suspensiones que resultan al añadir 40 mg de 

NPFT sobre sendas disoluciones acuosas de Cd(CH3COO)2.2H2O (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, nanopartículas de fosfato de titanio con diversas concentraciones de cadmio. 

Como se aprecia en las micrografías obtenidas por MET, las nanopartículas preparadas 

mantienen su morfología cuasi-esférica y su tamaño 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. Micrografías MET de las nanopartículas funcionalizadas con sales de cadmio (II). Con Cd(NO3)2.4H2O, 
(a) con Cd(CH3COO)2.2H2O (b) y  Cd(acac)2 (c) .  
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Figura 2.30. Distribución de tamaños de las nanopartículas funcionalizadas con Cd2+. NPFT-Cd-1 (a) NPFT-Cd-2 
(b) y NPFT-Cd-3 (c). 

 

La concentración 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 concentración 

varia sensiblemente con el anión utilizado, siendo la concentración tanto más alta  cuanto más 

básico es el anión utilizado. La relación 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 electroquímicas en el laboratorio del Prof. A. 

Costa García y recogidas en la Tesis Doctoral del Dr. Daniel Martín Yerga2. Según tales medidas 

la cantidad de cadmio pasa de 0,45±0,05 mmoles Cd/g nanopartícula en NPFT-Cd-1 a 1,8±0,2 

mmoles Cd/g nanopartícula 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 nanopartículas (del 

866,6 % con respecto a NPFT-Cd-1). 

El aumento de concentración de cadmio (II) al incrementarse la basicidad del anión 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 ácido acético y 2,4-pentanodiona) de 

forma proporcional a su basicidad. De hecho, el pH de la suspensión al finalizar la reacción 

resultó ser 2,47 cuando se usó nitrato de cadmio (II) tetrahidratado, 4,29 cuando se empleó 

Cd(CH3COO)2.2H2O  y 5,73  al utilizar el anión acetilacetonato, que cuadra muy bien con la 

presencia de ácido nítrico, ácido acético y acetilacetona en la suspensión final. 

 

 

 

                                                           
2 Secciones 8.2.4 y 8.2.5 
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 O (%) 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 1,59 ± 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 7,43 ± 0,60 9,88 ± 1,13 5,73 

Tabla 2.6. Composición media (% átomos ± desviación estándar) de NPFT, NPFT-Cd-1, NPFT-Cd-2 y NPFT-Cd-3. 

 

Los espectros IR de las nanopartículas obtenidas se muestran en la Figura 2.31. En 

primer lugar, es reseñable que en todos los casos, el espectro no muestre señal alguna 

atribuible al anión de la sal empleada. Así en el espectro de NPFT-Cd-1, recogido en la Figura 

2.31-b, la zona de 1300-1400 cm-1, donde aparecen las bandas más intensas características de 

los iones nitrato, se encuentra totalmente limpia, como ya se comentó en la sección 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-1, no 

hay bandas características 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-1, no hay bandas atribuibles al ion 

acetilacetonato. Esto significa que tras el intercambio, tanto ácido nítrico como el ácido acético 

o acetilacetona formados y el exceso de sal utilizada fueron eliminados en los posteriores 

lavados con agua. Además, tampoco puede existir sal metálica en el interior de las 

nanopartículas ni puede haber nitratos, acetatos o acetilacetonatos actuando como ligandos L 

del metal (P-O-M-L) (L = NO3
-, CH3COO-, (CH3C(O)CHC(O)CH3)-). 

Por otra parte, en los tres espectros aparece una banda hacia 3440 cm-1, debida a la 

vibración de tensión del grupo –OH del agua absorbida físicamente en la superficie, que además 

origina una banda de deformación H-O-H a 1625 cm-1. La señal débil de 2960 cm-1, atribuible a 

la tensión C-H alquílica, se debe a pequeñas cantidades del surfactante (docusato sódico), 

todavía presentes en la muestra. 

En todos ellos se ha desdibujado la banda a 1220 cm-1, debida a la deformación en el 

plano del grupo P-O-H54-59, 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 Cd2+, 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-1 resultó ser el intervalo más 

interesante para seguir el intercambio iónico, véase Figura 2.32. En los espectros de los tres 

derivados de cadmio  aparece la señal de 640 cm-1 atribuida al núcleo de NaTi2(PO4)3, lo que 

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

La señal a 581 cm-1 disminuye claramente de intensidad en la formación de NPFT-Cd-1, 

lo que es de esperar dado que la contribución a su intensidad debida a las vibraciones debidas 
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al grupo HO-P=O de los fosfatos ácidos22, 58, 59, 61, 62 debe ser menor. En cambio en los espectros 

de NPFT-Cd-2 y NPFT-Cd-3, la señal no aparece tan clara, sin duda por la aparición de nuevas 

señales debidas a la formación de otros fosfatos de cadmio (II). Por su parte la señal a 510        

cm-1 va desapareciendo progresivamente al introducir más cationes cadmio. Dado que al 

parecer está ligada a los dihidrógenofosfatos62, 63  es lógico que desaparezca la primera. 

 

 

Figura 2.32. Espectro de IR (650-500 cm-1) 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 núcleo cristalino en la formación de los derivados de cadmio 

también se aprecia en sus espectros de RMN de P-31(s) ya que todos ellos presentan una señal 

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 

interpretación no es tan directa, lo mismo que ocurrida en la zona 700-500 cm-1 del infrarrojo. 

También en este caso los espectros apuntan a la formación de nuevas especies de fosfatos de 

cadmio (II), cuya estructura resulta difícil evaluar al ser amorfos. En todo caso, la zona más 

cambiada es la que corresponde a las señales de los dihidrógenofosfatos, -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 nanopartículas 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 núcleo cristalino debería comprobarse fácilmente mediante 

difracción de rayos X de polvo. Los difractogramas recogidos en la Figura 2.34, en la que se 

incluye además el difractograma del NPFT inicial, confirman que la fase cristalina se mantiene 

en NPFT-Cd-1, donde se aprecia claramente las señales de la fase NaTi2(PO4)3, pero la muestra 

ha perdido bastante cristalinidad y presenta alguna señal más, por ejemplo un pico a 2q ≈ 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 desvían 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 señal a  2θ = 20,9 es más intensa 

y aparecen al menos dos nuevas señales a 2q = 27,5 y 31,5. Por su parte en el difractograma de 

NPFT-Cd-3 destaca la gran intensidad del pico a 2θ = 32,4. Todo ello indica la aparición de 

nuevas. 

De los datos de difracción de electrones, Figura 2.35, no se puede sacar mucha 

información adicional. En efecto, las distancias interplanares destacadas: 3,60 Å (NPFT-Cd-1); 

3,62 y 4,19 Å (NPFT-Cd-2); y 3,59 Å (NPFT-Cd-3) corresponden a valores de 2q = 24,7; 24,6 y 

21,2; y 24,8 en la difracción de rayos X, que se aproximan bastante a valores de 2q observados 

en los correspondientes difractogramas recogidos en la Figura 2.34. 
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Figura 2.35. Difracción 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 NaTi2(PO4)3 puede seguirse por fluorescencia,38 tal como 

se explicó en la introducción. En efecto, las nanopartículas de NPTFT-Cd-1, NPFT-Cd-2 y   NPFT-

Cd-3 emiten una banda centrada a 720 nm, tras recibir una radiación a 265 nm y, cómo y como 

se puede ver en la Figura 2.36 y Figura 2.37, el área de la señal disminuye de forma directa al 

aumentar la concentración de metal en las nanopartículas. Así considerando 100 % el área para 

la señal 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 información 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 concentración de metal en la nanopartícula. 
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Figura 2.36. Espectro de fluorescencia (705-740 nm) 

de las nanopartículas funcionalizadas con sales de 

cadmio. 

Figura 2.37. Porcentajes de las áreas de la señal a 
720 nm en los espectros de las nanopartículas de 

fosfato de titanio funcionalizadas con sales de 
cadmio. 
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2.2.1.1. Derivados de las NPFT con cadmio: el problema de la hidrólisis simultánea. 

 

En la discusión de la reacción 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 hidrólisis de las 

nanopartículas NPFT que debe ocurrir paralelamente al proceso de intercambio iónico. Sin 

embargo, la hidrólisis parece ser mínima en presencia de los iones metálicos  a la vista de los 

estudios realizados y que se detallan a continuación. 

En primer lugar, se midió el espectro de RMN de P-31 de la disolución sobrenadante al 

calentar una disolución de 52 mg de nitrato de cadmio (II) tetrahidratado (0,17 mmoles) en 17 

mL de agua a la que se le han añadido 40 mg de NPFT, durante dos horas a 50 °C (recuérdese 

que la hidrólisis es un fenómeno muy rápido en su inicio). Pues bien, el espectro mostrado en 

la Figura 2.38, indica que apenas se ha formado unas trazas de ácido fosfórico, pues solo 

aparece una señal muy débil de H3PO4 a 0 ppm (nótese el ruido de fondo).  

Dado que el proceso de hidrólisis de las NPFT es muy rápido es crucial preparar las 

disoluciones acuosas de las sales metálicas y añadir posteriormente sobre ellas las 

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

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

apreciablemente antes de recibir las sales de cadmio. 

 

 

Figura 2.38. RMN P-31 del sobrenadante que resulta al calentar una disolución de 0,17 mmoles de nitrato de 

cadmio tetrahidratado en 17 mL de agua a la que se le han añadido 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 suspensión de 

NPFT-Cd-1 (40 mg) en agua (17 mL) a temperatura ambiente y a 50 °C, comprobándose que 

éste no varía y coincide con el pH del agua de partida (5,55 ±0,05), que es el pH del agua en 

contacto con el CO2 del aire. De ahí se desprende que los fosfatos de cadmio formados en el 

proceso de intercambio del NPFT con Cd2+ no sufren procesos de hidrólisis detectables. 

En segundo lugar se estudió lo que pasa cuando primero se hidrolizan las NPFT y luego 

se incorporan los iones de Cd2+. Para ello, se prepararon unas nuevas nanopartículas 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 suspensión de 40 mg NPFT-H en 17 mL de agua previamente calentadas a 

50 °C durante 2 h. 

 La morfología y el tamaño de las nanopartículas NPFT-H-Cd, así obtenidas, es semejante 

a la de las nanopartículas 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 micrografía MET y la correspondiente 

distribución de tamaños. 
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Figura 2.39. Micrografía MET de las nanopartículas de fosfato de titanio suspendidas en agua durante 2 horas  y 

posteriormente tratadas con nitrato de cadmio (a) y  su distribución de tamaño (b). 
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La relación Cd/Ti en NPFT-H-Cd es igual que en NPFT-Cd-1, 0,1. 

 

 O (%) 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. Composición (EDE) media (%átomos) de las nanopartículas 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 único destacable es la menor 

intensidad de las bandas asociadas a los fosfatos ácido a 1250, 570 y 510 cm-1 con respecto al 

espectro de IR de las NPFT-H, debido naturalmente a que disminuye en todos los casos la 

concentración de los fosfatos ácidos. 

 

 

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 señales a -5 y -13 más intensas en el espectro de NPFT-Cd-1. Dado que el proceso de 

hidrólisis en agua, Figura 2.41-c, implica una progresiva disminución de las intensidades de las 

señales en torno a -5 y -13 ppm y que el proceso de hidrólisis es particularmente rápido al 

comienzo de la interacción del NPFT con agua tanto a temperatura ambiente como a 50 °C 

(véase el punto 1.2 de discusión de resultados), parece que dicho proceso de hidrólisis se frena 

por la presencia de iones Cd2+ (lo que ocurre en la formación de NPFT-Cd-1) o que la reacción 

de intercambio de iones es más rápida que la de hidrólisis.  

De todo ello se desprende la conclusión de que la hidrólisis no juega un papel 

determinante ni en la síntesis ni en la estabilidad del NPFT-Cd-1, siempre y cuando se añadan 

las NPFT sobre las disoluciones de las sales metálicas,  debido quizás a que se forman fosfatos 

de titanio y cadmio particularmente insolubles. 

 

 

 

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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En la Figura 2.42 se recogen los difractogramas de NPFT-Cd-1 y NPFT-H-Cd. Si el proceso 

de hidrólisis fuese rápido frente a la sustitución y teniendo en cuenta que la hidrólisis se 

produce al principio, habría poca diferencia en la cristalinidad de la fase NaTi2(PO4)3 de  las 

nanopartículas 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 más rápido que el proceso de 

hidrólisis cuando desde el principio hay iones Cd2+, avalando la hipótesis anteriormente 

expuesta. 

 

 

 

Figura 2.42. Difractogramas de NPFT-Cd-1 (a) y NPFT-H-Cd (b). 



2. Discusión de Resultados 

52 
 

 

2.2.2. Derivados de las NPFT con Mercurio. 

 

Las nanopartículas NPFT también son capaces de incorporar iones Hg2+. Así, si se añaden 

40 mg de NPFT sobre sendas disoluciones de Hg(NO3)2. H2O (0,17 mmoles) y Hg(CH3COO)2 (0,17 

mmoles) en 17 mL de agua mQ y, a continuación se calientan las suspensiones resultantes a 50 

°C durante 24 h, se obtienen las nanopartículas NPFT-Hg-1 y NPFT-Hg-2 respectivamente. Estas 

nuevas nanopartículas han sido caracterizadas por MET, IR, RMN de P-31(s), y difracción de 

Rayos X de polvo. 

En la Figura 2.43 se recogen sus micrografías MET.  En ellas se observa que la forma 

(cuasi-esférica) y el diámetro promedio (30 nm) del material de partida persiste, 

independientemente de la elección de la sal de mercurio, si bien las NPFT-Hg-2 contienen más 

mercurio que las NPFT-Hg-1. 
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Figura 2.43. Micrografías MET y correspondiente distribución de tamaño de las nanopartículas de fosfato de 

titanio funcionalizadas con sales de mercurio. NPFT-Hg-1 (a),  NPFT-Hg-2 (b). 
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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 (II). 

 

 O (%) 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. Composición media (% átomos) de las nanopartículas de fosfato de titanio con Hg2+. Los porcentajes 

correspondientes a las nanopartículas similares con Cd2+ se han añadido 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 carácter básico, mientras que la 

relación Hg/Ti es 0,12 cuando se emplea nitrato de mercurio, la relación Hg/Ti sube 0,27 si la 

sal empleada es acetato de mercurio (II). Las razones, sin duda, serán las mismas que se 

adujeron cuando se discutieron los resultados de incorporar Cd2+, Figura 2.28, los acetatos 

desplazan el equilibrio de la Ecuación 2.2 hacia la derecha. 

 

 

Ecuación 2.2. Esquema equilibrio protones-cationes en NPFT. 
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 Ahora  bien, si se comparan las concentraciones de mercurio con las concentraciones 

de cadmio incorporados a las nanopartículas empleando sales del mismo anión resulta que el 

porcentaje es similar cuando se emplea los nitratos (relación Hg/Ti= 0,12; relación Cd/Ti= 0,1) 

pero es mucho menor si usan acetatos (relación Hg/Ti= 0,27; relación Cd/Ti= 0,92). Este desfase 

en la incorporación de metal cuando se emplean los acetatos de cadmio y mercurio está 

constatado por las medidas electroquímicas recogidas en la Tesis del Dr. Martín Yerga. Así, 

usando Cd(CH3COO)2.2H2O se incorporan 1,8±0,2 mmoles Cd/g nanopartícula (en NPFT-Cd-2) 

(§ 8.2.5), mientras que empleando Hg(CH3COO)2 se incorporan 0,49±0,04 mmoles Hg/g 

nanopartícula (en NPFT-Hg-2) (§ 8.2.4). 

Esto es llamativo por cuanto los pH de las suspensiones  finales de reacción son más 

bajos en el caso del mercurio (3,74 en el caso de acetato de mercurio (II) vs. 4,29 en el caso de 

acetato de cadmio (II), véase Tabla 2.8), que sugiere que el mercurio logra extraer más protones 

de las NPFT. La explicación más sencilla es que se formen compuestos completamente 

diferentes (compárense 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 sección 2.2.1 ). 

De otro lado, las nanopartículas con mercurio presentan una peculiaridad respecto a 

sus homólogas con cadmio: poseen unos cúmulos fácilmente identificables, en los que la 

concentración del metal es mayor como se aprecia en la composición obtenida por EDE para el 

NPFT-Hg-2 (la línea roja señalada con una flecha de la Figura 2.44 indica la concentración de 

mercurio a lo largo de la recta que está en su línea base). La naturaleza de estas formaciones 

resulta intrigante. Lo único que se ha logrado averiguar es que no se trata de mercurio metálico 

ni de óxido de mercurio (II). Que no es mercurio metálico viene avalado porque el mercurio 

retenido en NPFT-Hg-2 es soluble en ácido clorhídrico (véase más adelante en el apartado 2.3). 

Por otro lado, dada la concentración del posible óxido mercúrico se esperaría una señal algo 

débil a 600 cm-1 en el espectro de IR debida al  HgO, pero no aparece. Más aún, las distancias 

interplanares detectadas por la difracción de electrones sobre las manchas oscuras de la 

micrografía parecen corresponder más bien a la fase cristalina NaTi2(PO4)3. (Véase más 

adelante). 
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Figura 2.44. Micrografía MET de NPFT-Hg-2. Las líneas de distintos colores indican la variación en la 

concentración de distintos elementos a lo largo de la línea base. La línea roja indica la [Hg2+]. 

 

Los espectros de infrarrojo de las nanopartículas 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-1 se encuentra 

totalmente limpia indicando que las nanopartículas 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-1 no hay señal alguna 

atribuible a iones acetato. Esto significa que los iones metálicos se  intercambiaron con los 

protones de los grupos (HPO4)2- y (H2PO4)1-
 del material de partida generando ácido nítrico o 

ácido 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-1 debidas a las 

vibraciones de tensión del grupo –OH y de deformación H-O-H respectivamente, del agua 

retenida. La señal débil a 2960 cm-1 que se debe a pequeñas 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 señal a 640 cm-1 debida a la fase 

NaTi2(PO4)3. La banda a 580 cm-1 está tapada por otras absorciones, habiéndose reducido 

notablemente su intensidad. También ha desaparecido la banda a 510 cm-1. Todo ello indica 

que el número de grupos HO-P=O ha disminuido, lo que es coherente con el intercambio de 

protones por mercurio (II).  

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 había aparecido en 

todos los derivados con Cd2+  siendo reemplazada por una señal a -17 ppm pero muy ancha. 

También son muy diferentes las señales a campos más bajos. Todo ello indica una fuerte 

reorganización estructural de toda la nanopartícula que deben adoptar una estructura interna 

muy diferente de la que tienen las partículas similares de cadmio (NPFT-Cd-1 y NPFT-Cd-2). 
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Figura 2.46. Espectros RMN (P-31) de NPFT-Hg-1 (a) y NPFT-Hg-2 (b). Se ha añadido  los espectros de NPF,  

NPFT-Cd-1 y NPFT-Cd-2, a efectos comparativos. 

 

 

 

Los difractogramas de las nanopartículas NPFT-Hg-1 y NPFT-Hg-2 también avalan una 

reorganización profunda de la nanopartícula inicial, pues no solo han perdido mucha 

cristalinidad sino que cuesta distinguir las señales propias de la fase NaTi2(PO4)3 y en algún caso 

aparecen señales nuevas (2q≈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 difracción de electrones en la Figura 2.48 

son 3,64 Å y 3,57 Å que corresponden a valores de 2θ = 24,5 y 24,9 en la difracción de rayos X, 

relativamente próximas a la señal a 2θ =24,4 de la fase cristalina del trifosfato de dititanio y 

sodio (Figura 2.47). 

 

 

Figura 2.48. Difracción de electrones de las NPFT cargadas con mercurio. Nitrato (a), acetato (b). 
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 Por su parte los espectros de fluorescencia, en los que el área de la señal 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 señal del material de partida, sugieren que quedan restos de 

NaTi2(PO4)3, si bien con muy baja cristalinidad. 

 

 

  

Figura 2.49. Espectro Fluorescencia (705-740 nm) 

de las nanopartículas de fosfato de titanio 

funcionalizadas con sales de mercurio. 

Figura 2.50. Porcentajes del área de la señal de 720 

nm en los espectros de fluorescencia en las 

nanopartículas de fosfato de titanio funcionalizadas 

con sales de mercurio. 
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2.2.3 Derivados de las NPFT con Cobre. 

 

Añadiendo 40 mg NPFT sobre una disolución de 37 mg (0,17 mmoles) de acetato de 

cobre (II) monohidratado en 17 mL de agua y luego calentando la suspensión a 50 °C durante 

24 h se obtuvieron unas nanopartículas cargadas con cobre, NPFT-Cu-2. Fueron caracterizadas 

mediante MET, Infrarrojo, difracción de Rayos X de polvo y fluorescencia. En este caso no se 

hicieron medidas de RMN pues el cobre (II) es paramagnético.  

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

diámetro medio de 30 nm. 
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Figura 2.51. Micrografías MET de NPFT-Cu-2 (a) y su distribución de tamaño (b). 

 

El análisis semicuantitativo de las muestras NPFT-Cu-2 determinado por EDE (MET) 

(Tabla 2.9), es más difícil 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 hacía era eliminar de los 

cálculos la contribución del cobre. En esta ocasión, para que los datos sean útiles, los resultados 

han sido modificados para tratar de eliminar la contribución de cobre de la rejilla como si fuera 

ruido de fondo (midiendo el cobre en una zona donde no hay nanopartículas). 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 (II) como sal de cobre. De hecho, el pH de la 

suspensión del final de reacción es 4, lo que es perfectamente compatible con la formación de 

ácido acético. 
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 O (%) 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 14,36 ± 2,28 8,03 ± 0,46 7,39 ± 0,87 4,01 

Tabla 2.9. Composición (EDE) media (% átomos) de las nanopartículas de fosfato de titanio sin funcionalizar. 

 

Paralelamente las medidas electroquímicas recogidas en la Tesis del Dr. Daniel Martín 

Yerga indican que la cantidad de Cu incorporado a las nanopartículas NPFT-Cu-2 es 1,7±0,2 

mmoles Cu/g (§ 8.2.4). Esta concentración es similar a la del cadmio incorporado a NPFT-Cd-2, 

1,8±0,2 mmoles Cd/g nanopartícula (§ 8.2.5). 

El espectro de infrarrojo de NPFT-Cu-2 muestra que la zona 1400-1500 cm-1 se 

encuentra totalmente limpia, lo que significa que tanto los iones acetato como el ácido acético 

formado han sido eliminados en los posteriores lavados con agua. Se observan además, las 

señales referentes al gua absorbida físicamente, 3421 y 1628 cm-1, y al surfactante, 2960 y 2921 

cm-1 y que ya han sido comentadas anteriormente. 

En el espectro aparece también la señal a 640 cm-1 debida a NaTi2(PO4)3. Por su parte 

las señales a 1220, 580 y 510 cm-1 han disminuido de intensidad, lo que es indicativo de que se 

ha llevado a cabo el intercambio de protones de los fosfatos ácidos por cobre (II). De otro lado, 

teniendo en cuenta que el vidrio (CuO)0,5(P205)0,5  exhibe una banda a 523 cm-1 64  y el compuesto 

Cu3(PO4)2. 2H2O muestra bandas a 633 y 559 cm-1,65 parece que las bandas a 552 y 517 cm-1  

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 NaTi2(PO4)3 cristalina (confirmada 

también por difracción de electrones), si bien aparece algún pico extra a 2q≈18. 

 

 

Figura 2.53. Difractograma de rayos X  de NPFT (a), y de NPFT-Cu-2 (b). 
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 La difracción de electrones, Figura 2.54, da distancias interplanares a 2,72; 3,00; 3,67 y 

4,34 Å que correspondientes a valores de 2θ = 32,9; 29,8; 24,3 y 20,5 en la difracción de rayos 

X, que son valores muy próximos a valores de 2θ 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(PO4)3. 

 

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

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

del área de la señal a 720 nm se ha reducido a un 21 % del original (Figura 2.55 y  Figura 2.56). 

 

Figura 2.55. Espectro de fluorescencia (705-740 nm) 

de NPFT y NPFT-Cu-2. 

Figura 2.56. Porcentaje del área de la señal a 720 

nm en el espectro de fluorescencia de NPFT y NPFT-

Cu-2 

 

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

 

Dado que una de las aplicaciones de las NPFT-Cu-26 requiere un breve tratamiento (60 s) 

de estas nanopartículas en medio básico (disolución acuosa de NaOH 0,1M) se decidió estudiar 

que le ocurrían a las partículas NPFT-Cu-2 al recibir tal tratamiento. Las partículas resultantes 

recibieron el nombre NPFT-Cu-OH.  

Como se puede apreciar en las micrografías MET las nanopartículas no modifican su forma 

esférica, aunque en este caso se aglomeran algo más que en el caso del material de partida; 

aun así el diámetro no se ve afectado y miden 30 nm de media aproximadamente. 
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Figura 2.57. Micrografía MET de NPFT-Cu-OH (a) y su distribución de tamaño (b). 

 

 

Mediante EDE (MET) la relación Cu/Ti se acrecienta al pasar del NPFT-Cu-2 (0,92) al 

NPFT-Cu-OH (1,37). 
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 O (%) 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. Composición (EDE) media (% atómico) de NPFT-Cu-2 y NPFT-Cu-OH. 

En el espectro de  IR de NPFT-Cu-OH lo más destacable es la disminución en las 

intensidades de las señales a 580 y a 1250 cm-1 lo que sugiere que el NaOH ha reaccionado con 

los protones de los fosfatos ácidos.  

 

 

 

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 más reducida, viene avalada por el difractograma de rayos X de dichas nanopartículas 

(vease Figura 2.59-b). Nótese que en el difractograma de NPFT-Cu-OH subsiste el pico de q≈ 18 

que aparecía 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 difracción 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 2θ  = 32,4 y 24,5 en la difracción de 

rayos X, que son valores muy próximos a valores de 2θ observados en el difractograma de rayos 

X de NPFT (32,5 y 24,4) de NaTi2(PO4)3. 

 

 

Figura 2.60. Difracción de electrones de NPFT-Cu-OH. 
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Desafortunadamente los datos de espectroscopía fotoelectrónica 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 hidróxido sódico durante un minuto porque  el formato y las 

energías de los picos son muy similares para los dos compuestos, NPFT-Cu-2 y NPFT-Cu-OH 

(véase Figura 2.61 y Tabla 2.11). 

 

 

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 2p3/2 P 2p Ti 2p3/2 O 1s Na 1s 

NPFT ------- 133,6 459,6 531,3 (84) 

533,0 (16) 

1071,5 

NPFT-Cu-2 935,1 

0,729 

133,4 459,5 530,8 (87) 

532,7 (13) 

--------- 

NPFT-Cu-OH 935,2 

0,714 

133,6 459,5 531,3 (89) 

533,3 (11) 

---------- 

Tabla 2.11. Energías de ligadura (eV) de niveles internos de NPFT-Cu-2 y NPFT-Cu-OH. En la segunda columna la 

relación de áreas de línea satélite y del pico principal aparece como un número subrayado. El pico O1S presenta 

dos components: La más intense (84-89%) es de Oxígeno de red y la de menor intensidad (11-16%) es debida al 

agua molecular absorbida. 

 

 

 

En cambio sí 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 nanopartícula, mientras que los de la MET incluyen toda la nanopartícula: en 

todo caso los valores recogidos en la Tabla 2.12 no difieren mucho entre sí, salvo en el caso del 

sodio. 
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  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 nanopartículas. 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 nanopartículas. La explicación más sencilla es suponer 

que el sodio ha sido sustituido por el cobre en la fase NaTi2(PO4)3. De hecho se han descrito 

sustituciones de sodio por plata43. De esa manera, se podría comprender, además, el deterioro 

de la cristalinidad de dicha fase en NPFT-Cu-2 y en NPFT-Cu-OH detectado por la difracción de 

rayos X de polvo (Figura 2.59) y la disminución de intensidad de las absorciones a 640 y 580   

cm-1, debidas al NaTi2(PO4)3, en infrarrojo (Figura 2.58). 

De otro lado, la disminución en la intensidad de la banda del espectro de infrarrojo a 

580 cm-1 al pasar de NPFT-Cu-2 a NPFT-Cu-OH, ha sido atribuida a la reacción del hidróxido 

sódico con los hidrógenos de los grupos HO-P=O (para dar probablemente Na+ –O-P=O), lo que 

explicaria el aumento de la relación sodio/titanio al pasar de NPFT-Cu-2 (0,4) a NPFT-Cu-OH 

(0,7) detectada por EDE (MET). 
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2.2.4. Derivados de las NPFT con Plata. 

 

Las nanopartículas NPFT-Ag-1 y NPFT-Ag-2, que contienen plata, fueron obtenidas al añadir 

NPFT (40 mg) sobre sendas disoluciones acuosas de AgNO3 (29 mg, 0,17 mmoles) y de Ag(CH3COO) 

(28 mg, 0,17 mmoles) respectivamente en 17 mL de agua (lo que supone una concentración 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 diámetro medio del material de partida, NPFT (véase 

Figura 2.62). Sin embargo, lo más llamativo de las micrografías es la presencia de cúmulos de plata 

metálica, tal como sugiere la distancia interplanar de 2.38 Å (2θ= 37.8) detectada por difracción de 

electrones asociada al MET y que corresponde con el plano 111 de la plata metálica. Los datos de 

difracción de electrones no se refieren a toda la masa sino a zonas concretas de la micrografía, en 

nuestro caso a las zonas oscuras.   
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Figura 2.62. Micrografías MET y distribución de tamaño de NPFT-Ag-1 (a) y NPFT-Ag-2 (b). 
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La aparición de plata metálica es un tanto sorprendente puesto que, sabiendo que el catión 

Ag+ se reduce a plata metálica con la luz, se tomaron todo tipo de precauciones para mantener las 

nanopartículas aisladas de la luz. Sin embargo, de forma independiente, las medidas 

electroquímicas no sólo confirmaron la presencia de plata metálica en las muestras recién 

preparadas sino indicaron que la presencia de Ag (0) aumenta con el paso del tiempo aunque las 

nanopartículas se guardasen fuera de la luz. Dado que no se ha logrado identificar la presencia de 

un reductor que explique la aparición de Ag (0) de forma satisfactoria, la única explicación razonable 

es la acción fugaz de la luz en alguna fase del proceso y que las nanopartículas sean muy sensibles 

a la luz, incluso a la de las lámparas del laboratorio. 

De otro lado, de nuevo se observa que la utilización de los aniones acetato permite 

incrementar la inserción del ión metálico en las nanopartículas, pues la relación plata/titanio ha 

aumentado muy notablemente al pasar de NPFT-Ag-1 (0,5) a NPFT-Ag-2 (1,1). 

Finalmente debe notarse la drástica disminución de sodio en las NPFT-Ag-1 y NPFT-Ag-2 con 

respecto al NPFT inicial. 

 

 O (%) 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 5,56 ± 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. Composición (EDE) NPFT, NPFT-Ag-1 y NPFT-Ag-2. 

 

En la Figura 2.63 se muestra el espectro de IR de las nuevas nanopartículas con plata. En los 

dos casos aparecen bandas debidas al agua, atribuida a la vibración de tensión del grupo OH a 3421 

cm-1 y la de deformación H-O-H a 1640 cm-1. La señal débil de 2960 cm-1 se debe a pequeñas 

cantidades de surfactante (docusato sódico), 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 protón por iones  

Ag+ en los fosfatos ácidos. 
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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 metálica se esperaba que las diferencias de los 

espectros de RMN de P-31(s) de NPFT-Ag-1 y de NPFT-Ag-2 con los espectros de RMN de P-31(s) de 

NPFT-Cd-1 y de NPFT-Cd-2  fueran aún más pronunciados. 
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Figura 2.64. Espectro de RMN (31P) de las nanopartículas de fosfato de titanio funcionalizadas con nitrato de plata, 

NPFT-Ag-1 (a) y acetato de plata, NPFT-Ag-2 (b). 
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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 acentúan al pasar de las nanopartículas 

modificadas con nitrato de plata(I) a las  nanopartículas modificadas con acetato de plata (I), lo que 

es común en todas las reacciones comentadas hasta ahora.   

 

Todo ello indica la formación de nuevos fosfatos difíciles de imaginar y el mantenimiento de 

la señal a -27 ppm debería estar relacionado con la conservación parcial de la fase cristalina 

NaTi2(PO4)3. 

 

En el difractograma de NPFT-Ag-1 la mayor parte de los picos son debidos a la fase 

NaTi2(PO4)3, que ya es poco cristalina, pero unos pocos no (2θ = 33,4; 34,8 y 41,1). Además, la señal 

a 2θ=21 es más intensa de lo que corresponde al trifosfato de dititanio y sodio. El difractograma de 

NPFT-Ag-2, indica que en las nanopartículas aún está presente la fase NaTi2(PO4)3, aunque mucho 

más amorfa, tal como señalan los picos a 2θ =  21; 24; 32,5; 37; 47,  50, pero la existencia de picos 

a 2θ = 17,8; 25,5; 41,0; 44,7; 72,4; 75,4 y aún la anómala intensidad de la señal a 2θ = 32,5 indican 

claramente que hay otra u otras fases cristalinas. Dado que la concentración de sodio en  NPFT-Ag-

1 y NPFT-Ag-2 es más baja que en NPFT y que el sodio es reemplazable por la plata en NaTi2(PO4)3,43 

es de suponer que en la formación 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 nanopartículas 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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Las medidas de difracción de electrones (ligadas al MET) de áreas correspondiente a zonas 

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

 

 

 

  

Figura 2.66. Difracción 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 Å (asociadas a valores de 2θ = 37,8; 24,6 y 21,0 en la difracción de rayos X). La primera 

corresponde a la distancia entre planos 111 de la plata metálica. La segunda equivale a la señal más 

intensa de la fase cristalina NaTi2(PO4)3 y aparece también en el difractograma de NPFT-Ag-1 (Figura 

2.66). La tercera corresponde a una señal del difractograma de NPFT-Ag-1 que es demasiado intensa 

para coincidir con la señal a 2θ = 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 señales correspondientes a distancias interplanares 2,07 y 2,38 Å, (asociadas a valores de 

2θ = 43,7 y 37,8 en la difracción de rayos X) ambas debidas a la plata metálica. La primera es muy 

próxima a con la señal a 2θ = 43,3 del difractograma de NPFT, sin embargo esta es una señal muy 

débil como para que aparezca por difracción de electrones de un área tan pequeña. 



 

77 
 

2.3. Liberación de iones incorporados a NPFT. 

 

2.3.1. Liberación de iones Cadmio. 

 

Durante sus aplicaciones analíticas las nanopartículas de fosfato de titanio cargadas con 

cationes metálicos, que actúan como marcas de biosensores, son tratadas con un ácido para liberar 

los citados iones metálicos cuya concentración es medida a continuación. Por ello pareció 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 HCl 0,1 M. 

Así, se pusieron en contacto NPFT-Cd-2 (80 mg) con 5 ml de una disolución de ácido 

clorhídrico 0,1 M dando lugar a las nanopartículas NPFT-Cd-2-HCl, que fueron caracterizadas 

mediante MET (EDE), IR, RMN de P-31(s) y difracción de rayos X de polvo.  

Las nuevas nanopartículas siguen siendo esféricas y tienen un diámetro de 30 nm. 
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Figura 2.67. a) Micrografías MET de NPFT-Cd-2-HCl (a) y su distribución de tamaños (b). 
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Las nanopartículas NPFT-Cd-2 pierden mucho Cd al ser tratadas con ácido clorhídrico 0,1 M, 

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

 

 

 

 O (%) 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. Composición media de las nanopartículas NPFT-Cd-2 y NPFT-Cd-2-HCl obtenidas por EDE (MET). 

 

 

 

 

Los cationes Cd2+ perdidos por NPFT-Cd-2 al ser tratado con ácido clorhídrico debieran ser 

reemplazados por los protones del ácido. Pues bien, el espectro de IR de NPFT-Cd-2-HCl, Figura 

2.68, especialmente en la zona 500-700 cm-1 parece avalar esta hipótesis. En efecto, al pasar de 

NPFT-Cd-2 (Figura 2.68-insercción derecha) a NPFT-Cd-2-HCl, Figura 2.68, se observa que han 

aumentado las intensidades de las bandas a 580 y 513 cm-1 asignadas a los fosfatos ácidos. En todo 

caso, no se llega a recuperar completamente el formato del compuesto de partida NPFT (Figura 

2.68-insercción izquierda), probablemente en consonancia con la existencia de restos de cadmio 

detectados en NPFT-Cd-2-HCl por EDE(MET), Tabla 2.14. 
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Figura 2.68. Espectro IR de NPFT-Cd-2-HCl. Inserciones de NPFT y NPFT-Cd-2. 

 

Por la misma razón, en el RMN de P-31(s) de NPFT-Cd-2-HCl, mostrado en la Figura 2.69,  se 

aprecia la recuperación parcial de las señales atribuidas a los dihidrógenofosfatos (-5, -13 ppm) que 

habían desaparecido en el espectro de P-31(s) de NPFT-Cd-2 (Figura 2.69-insercción 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-insercción 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-HCl (Figura 2.70-c) ha recuperado algo de 

la cristalinidad original de la fase NaTi2(PO4)3
 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-HCl, disminuye la parte amorfa, desaparece la señal a 2q = 27,5 y 31,5 

que no son de la fase NaTi2(PO4)3 y las intensidades de las señales a valores altos de 2q se parecen 

más 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-HCl (c). 

  

 

Las medidas de difracción de electrones no son de gran ayuda en este caso, pues las 

distancias interplanares y sus correspondientes valores asociados de 2θ en la difracción de rayos X 

no son muy diferentes; 3,67 (2θ =24,3) y 4,31 Å (2θ =20,6) para NPFT-Cd-2-HCl  y  3,62 (2θ =24,6) y 

4,19 Å (2θ =21,2) para NPFT-Cd-2 (Figura 2.71). 
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Figura 2.71. Difracción de electrones de NPFT-Cd-2 (a) y NPFT-Cd-2-HCl (b). 

 

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

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

Cd-2-HCl (60 %) aunque todavia está lejos de la señal correspondiente al NPFT.  

 

 

Figura 2.72. Espectro de fluorescencia (705-740 nm) 

de las nanopartículas NPFT, NPFT-Cd-2 y                

NPFT-Cd-2-HCl. 

Figura 2.73. Porcentaje de las áreas de la señal a 720 

nm en el espectro de fluorescencia de NPFT, NPFT-Cd-2 

y NPFT-Cd-2-HCl. 
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 Llegados a este punto pareció estudiar cuantitativamente lo que ocurre con el Cadmio a lo 

largo de todo el proceso de su incorporación a las nanopartículas y su posterior liberación. Para ello 

contamos con la colaboración del Dr. Daniel Martín Yerga, quien hizo las mediciones de contenido 

del Cadmio en disolución a través de medidas electroquímicas. Para realizar el seguimiento del 

Cadmio, se añadieron 40 mg de NPFT a una disolución de 0,17 mmoles de acetato de Cadmio 

dihidratado, y se calentó la suspensión a 50 °C durante 24 horas. 

 Posteriormente, se dejó enfriar hasta temperatura ambiente la disolución y se centrifugó 

para separar las nanopartículas del sobrenadante. Se midió el contenido de Cadmio en el 

sobrenadante resultando ser de 0,08 ± 0,01 mmoles de Cadmio. El sólido obtenido fue lavado (3x5 

mL de agua) y tratado en medio ácido (HCl 0,1 M, 60 segundos) para liberar el Cadmio, que es 0,070 

± 0,002 mmoles. Finalmente, las nanopartículas son nuevamente tratadas en medio ácido (HCl 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 formación de NPFT-Cd-

2-HCl se añadió 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 HCl 0,1 M, durante sólo 60 

segundos no libera todo el Cadmio (II) existente en las nanopartículas, pero si suficiente para los 

propósitos analíticos buscados. 
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2.3.2. Liberación de iones Mercurio. 

 

Al poner en contacto NPFT-Hg-2 (80 mg) con 5 ml de una disolución de ácido clorhídrico 

0,1 M se generan las nanopartículas NPFT-Hg-2-HCl, que fueron caracterizadas mediante MET 

(EDE), IR, RMN de P-31(s) y difracción de rayos X de polvo, además de hacer un seguimiento 

electroquímico del Mercurio a lo largo de los diferentes procesos. 

Las nuevas nanopartículas, NPFT-Hg-2-HCl, mantienen la forma cuasi-esférica y el 

diámetro (unos 30 nm) de sus predecesoras, véase Figura 2.74. Sin embargo en las micrografías 

no se observan cúmulos de mercurio, lo que está de acuerdo con la desaparición del Hg 

detectada por las medidas EDE (MET), véase Tabla 2.15, y con las medidas electroquímicas. 

También es llamativa la desaparición del sodio en NPFT-Hg-2-HCl. 
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Figura 2.74. Micrografía MET de NPFT-Hg-2-HCl (a) y distribución de tamaño (b).  
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 O (%) 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. Composición (%átomos) de NPFT-Hg-2 y NPFT-Hg-2-HCl. 

 

 

 

 

Al igual que ocurría en el caso del cadmio, los protones han debido desplazar a los 

cationes Hg2+ en las nanopartículas NPFT-Hg-2 como sugieren los cambios observados en el 

espectro infrarrojo de NPFT-Hg-2-HCl, véase Figura 2.75. Así, las intensidades de las bandas a 

580 y 513 cm-1, atribuidas a los fosfatos ácidos, han crecido al pasar del infrarrojo de NPFT-Hg-

2 (Figura 2.75-inserción derecha) al infrarrojo de NPFT-Hg-2-HCl. Con todo, no se recupera el 

formato de NPFT (Figura 2.75-insercción izquierda) debido quizás a que la introducción de los 

cationes de mercurio (II) produjo una profunda reorganización de las estructuras de NPFT que 

ya no es posible recuperar con la simple sustitución de Hg2+ por los protones. 
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Figura 2.75. Espectro de IR de NPFT-Hg-2-HCl 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-HCl (Figura 2.76)  se observan como reaparecen las 

señales atribuidas a los dihidrógenofosfatos (a - 5 y – 13 ppm) y se recupera la señal del 

hidrogenofosfato a -21 ppm. Esto encaja bien con la sustitucion de cationes mercurio (II) por 

protones. Ahora bien, como la reorganización estructural de las NPFT al reaccionar con 

Hg(CH3COO)2 fue muy considerable, no ha sido posible recuperar las NPFT originales al tratar 

NPFT-Hg-2 con HCl (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-HCl (Figura 2.76).   
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Figura 2.76. Espectro de RMN de P-31(s) de NPFT-Hg-2-HCl con inserciones conteniendo los RMN de P-31 de 
NPFT-Hg-2 (izq.) y  NPFT (dcha.) 

 

Al comparar el difractograma de NPFT-Hg-2-HCl, 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 

NaTi2(PO4)3, cuyo difractograma aparece en la Figura 2.77-a. Sin embargo, el difractograma de 

NPFT-Hg-2-HCl, Figura 2.77-c, presenta muchas más señales que no pertenecen a la fase 

NaTi2(PO4)3, al menos las señales a 2q≈ 18; 21,5; 28,2; 40,3; 43,8; 46,2; 75,8; que son bastante 

intensas. De hecho la práctica desaparición de los átomos de sodio en NPFT-Hg-2-HCl detectada 

por EDE (MET), Tabla 2.15, sugería que no se habría podido recuperar la fase NaTi2(PO4)3. El 

difractograma de NPFT-Hg-2-HCl sugiere que algo de NaTi2(PO4)3 debe haber en NPFT-Hg-2-HCl  

aunque en baja proporción. 
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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-HCl (c). 

 

 

 

Las medidas de difracción de electrones obtenidas (Figura 2.78) parecen indicar que la 

fase NaTi2(PO4)3, cuyo pico principal aparece a 2θ =24,4 en la difracción de rayos X, está más 

presente en NPFT-Cd-2-HCl  3,68 Å (2θ =24,2 en la difracción de rayos X). 
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Figura 2.78. Difracción de electrones de NPFT-Hg-2-HCl. 

 

Por su parte, la fuerte recuperación de la señal 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 

recuperación de la fase cristalina NaTi2(PO4)3, que, tal como se advirtió en el párrafo anterior, 

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

también son fluorescentes  en la misma zona. 

 

      

Figura 2.79. Espectro de fluorescencia (705-740 nm) 

de las nanopartículas NPFT, NPFT-Hg-2 y  NPFT-Hg-

2-HCl. 

Figura 2.80. Porcentajes de las áreas de la señal de 

720 nm de las nanopartículas de NPFT, NPFT-Hg-2 y 

NPFT-Hg-2-HCl.
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Una evidente conclusión de la discusión anterior es que los procesos de intercambio de 

protones en NPFT por acetato de cadmio (II) y por acetato de mercurio (II) son bastante 

diferentes. 

Como se hizo con el Cadmio también pareció apropiado estudiar cuantitativamente lo 

que ocurre con el Mercurio a lo largo de todo el proceso de incorporación a las NPFT y su 

posterior liberación. Por ello, se añadieron 40 mg de NPFT a una disolución de 0,17 mmoles de 

acetato de Mercurio, y se calentó la suspensión a 50 °C durante 24 horas.  Posteriormente, se 

dejó enfriar hasta temperatura ambiente la disolución y se centrifugó para separar las 

nanopartículas del sobrenadante donde se encontraron 0,086 ± 0,004 mmoles de Mercurio. El 

sólido obtenido anteriormente fue lavado (3x5 mLde agua) y tratado en medio ácido (HCl 0,1M, 

60 segundos) para liberar el Mercurio; en el sobrenadante se encontraron 0,035 ± 0,006 

mmoles de Mercurio. Finalmente, las nanopartículas son nuevamente tratadas en medio ácido 

(HCl 0,1M, 24 horas) para eliminar todo el Mercurio retenido, detectándose en la suspensión 

0,018 mmoles de Mercurio. 

En este caso, la suma de los milimoles detectados en disolución es ligeramente inferior 

a los milimoles añadidos al principio. Hasta el momento no hemos encontrado una explicación 

satisfactoria a este hecho. 

Por otra parte, se ha podido comprobar que la detección electroquímica de Mercurio es 

más sensible que la detección a través de EDE. Según MET (EDE) no había ya Mercurio en NPFT-

Hg-2-HCl, pero estas nanopartículas contenían todavía 0,018 mmoles de Mercurio. 
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2.4. Incorporación de compuestos aminados a NPFT. 

 

Tal como se indicó en la introducción, las NPFT son utilizadas como puntos de anclaje de 

distintas proteínas. En la bibliografía2, 3, 4 se venía utilizando un método en tres pasos usando 

sucesivamente polialilamina, luego glutaraldehido y finalmente la proteína deseada, tal como 

se explicó con detalle en la introducción (Página 6) y como se recoge en la Figura 2.81. 

 

 

 

 

 

Figura 2.81. Posible esquema de la formación de enlaces covalentes entre las  NPFT y las proteínas utilizando 
polialilamina y glutaraldehido. 
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En el laboratorio del Prof. A. Costa García, el Dr. Martin Yerga empezó a utilizar como 

método alternativo un procedimiento en un solo paso, (sin aislar intermedios) usando como 

material auxiliar imidazol y EDC (N-Etil-Nʹ-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida).66  La reacción 

parece seguir el esquema descrito en la Figura 2.82. 

 

 

Figura 2.82. Posible esquema de la formación de enlaces covalentes entre las  NPFT y las proteínas utilizando 
EDC e imidazol. 

 

Por ello parecía oportuno comprobar el tipo de enlace entre las proteínas y las 

nanopartículas NPFT cuando se emplea el imidazol y la EDC como especie activadoras. 

Teniendo en cuenta tanto el precio de las proteínas como la dificultad de seguir sus reacciones 

por los medios tradicionales se decidió elegir una amina primaria, RNH2, como modelo 

adecuado, ya que en ambos casos (proteínas y aminas) el grupo reactivo es el -NH2. Tras varios 

tanteos se escogió la n-octilamina, tanto por su escasa solubilidad en agua, que le impide 

generar medios muy básicos que acaban con las NPFT, como por poseer muchos grupos CH2 

que son fáciles de seguir por las técnicas habituales, especialmente IR y RMN.  
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Para obtener las nanopartículas cargadas con n-octilamina, NPFT-OA-1, el 

procedimiento es un poco laborioso. Inicialmente conviene preparar una disolución de 0,1 M 

de imidazol en agua a la que se añade ácido clorhídrico hasta que la disolución tenga un pH 

igual a 6, (disolución A). También conviene disponer de otra disolución, denominada disolución 

B, que tenga una concentración 266 mM de n-octilamina en la disolución A. Después se añade 

una dispersión de 4 mg de EDC y 15 mg de NPFT a 600 µL de la disolución A y se agita la mezcla 

resultante a temperatura ambiente 4 horas y después se le adicionan 500 µL de la disolución B 

para que la concentración final en n-octilamina sea 121 mM. Seguidamente se agita la mezcla 

dos días a temperatura ambiente. Finalmente se separa el producto final por centrifugación, se 

lava con agua y etanol y agua y se seca a vacío. 

Las nuevas nanopartículas NPFT-OA-1 fueron caracterizadas por IR y RMN. 

Su espectro IR es mostrado en la Figura 2.83. En él se pueden detectar las bandas anchas 

debidas a las vibraciones de tensión O–H (a 3421 cm-1) y de deformación H-O-H (a 1630 cm-1) 

del agua. Los grupos CH2 y CH3 de la n-octilamina originan los picos a 2920 y 2842 cm-1 típicos 

de la tensión C alquílico-H y a 1464 cm-1 propio de la deformación CH2.  

El hombro hacia 1600 cm-1 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-1 

debidas a la tensión N-H de los grupos RNH3
+. Estos datos sugieren que hubo una transferencia 

de protones de los grupos fosfatos ácidos de la nanopartículas a la n-octilamina y que se han 

formado pares iónicos octilamonio/fosfato, reteniéndose así la amina en la periferia de la 

nanopartícula. Se ha comprobado en un experimento adicional que el fosfato de octilamonio 

que se podría haber formado entre el H3PO4 libre- resultado de la hidrólisis de NPFT- y la n-

octilamina es soluble en agua. Por ello, el posible fosfato de octilamonio formado se habría 

eliminado al lavar con agua las nanopartículas.  
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Figura 2.83. Espectro de infrarrojo de las nanopartículas 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-1. 

 

Las señales a 1227 (hombro), 580 y  a 508 cm-1 de las NPFT originales (véase imagen 

insertada a la derecha en la Figura 2.83) y que están relacionada con los fosfatos ácidos,  han 

disminuido su intensidad en el espectro de las nanopartículas NPFT-OA-1. Este hecho también 

apoya la posible participación de los fosfatos ácidos de la NPFT en la formación del enlace con 

la amina y, por tanto, de la retención 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 más convincente de que se ha formado una sal de octilamonio, pues coincide en 

formato y en los desplazamientos químicos con el espectro de RMN de C-13 de cloruro de 

octilamonio en CDCl3 (Bio-Rad Laboratories, obtenido a través del buscador Sci-finder). Por ello, 

se puede descartar definitivamente la formación de enlace covalente, (-O)2P(=O)-N<. del 

esquema de la Figura 2.82. 
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Figura 2.84. Espectro de RMN de C-13(s) de las nanopartículas NPFT-OA-1 (a). En la imagen insertada de la 
izquierda se muestra el espectro de RMN C-13 del cloruro de octilamonio en CDCl3 (142-95-0). (Datos obtenidos 

a través del buscador Scifinder). Espectro de RMN de P-13(s) de las nanopartículas 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)2- y (H2PO4)1- de NPFT pues sus señales  a -6, -13 y -20  están claramente modificadas, sin 

embargo la participación de los dihidrógenofosfatos parece más fuerte que la del 

monohidrógenofosfato, a la vista de las deformaciones respectivas. La permanencia de la señal 

a -27 sugiere que la fase cristalina NaTi2(PO4)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 inserción de la amina no hubo hidrólisis apreciable de las 

NPFT, (la hidrólisis supone una fuerte disminucion de intensidad en las señales a -6 y -13, vease 

página 47) quizás por el pH ácido (pH = 6) en que se llevó a cabo la reacción. 
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2.4.1. Incorporación de n-Octilamina. 

 

A la vista de que la interacción entre la n-octilamina y las NPFT, a pesar del EDC/imidazol, 

es de carácter puramente iónico, tal como se discutió anteriormente, se decidió hacer 

reaccionar directamente las NPFT con n-octilamina. Así, se agitó durante dos días una 

suspensión de 50 mg de NPFT y 62 μL 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 concentración de 

la amina es 125 mM). A continuación las nanopartículas resultantes, NPFT-OA-2, se lavaron 

sucesivamente con una mezcla etanol/agua, 50/50 en volumen, (3x5 mL), etanol (3x5 mL)  y 

éter etílico (3x5 mL). Finalmente se secaron a vacío a temperatura ambiente 12 h. Nótese que 

la proporción n-octilamina/NPFT es la misma que cuando se utilizó EDC e Imidazol (página 93), 

si bien en esta ocasión la concentración de octilamina es aproximadamente la mitad.  Las 

nanopartículas NPFT-OA-2 fueron caracterizadas por MET, RMN de P-31 (s), y difracción de 

rayos X de polvo.  

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

las nanopartículas impidiendo verlas con detalle. 

 

 

 

Figura 2.85. Micrografía MET de las NPFT-OA-2. 
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La mayor concentración de amina en NPFT-OA-2 está reflejada también en su espectro de 

infrarrojo recogido en la Figura 2.86. Así, comparando este espectro con el de NPFT-OA-1, 

Figura 2.83, se observa que las señales debidas a los grupos CH2 de la n-octilamina-2950, 2920, 

2852 y 1464 cm-1 son mucho más intensos.  

 

 

 

Figura 2.86. Espectro IR  de las nanopartículas NPFT-OA-2. En la imagen insertada de la izquierda se muestran 

algunas bandas características del ión octilamonio y la imagen insertada in la parte derecha contiene un 

fragmento del espectro de infrarrojo de NPFT en la zona 500-700 cm-1. 

 

Por otra parte las señales debidas al ion amonio (del octilamonio) a 3200, 3020 y 1504 

cm-1 es plenamente visible, y las señales debidas a 1227, 580 y 508 cm-1 han disminuido 

drásticamente de intensidad, lo que avala la formación de pares iónicos fosfato/octilamonio 

que retienen la amina unida a las nanopartículas. Sorprende que la señal de los fosfatos este 

divida en dos bandas a 1106 y 994 cm-1, lo que sugiere una fuerte reorganización de las NPFT. 

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

fuertemente distorsionado en comparación con el espectro de RMN de P-31 (s) de                  
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NPFT-OA-1, imagen insertada a la derecha en la Figura 2.87, lo que claramente indica la fuerte 

interacción de la amina con todos los fosfatos ácidos 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 señales intensas 

en la zona de -6 a -13 ppm son debidas a que en esta ocasión tampoco la hidrólisis compite con 

la interacción de la amina. De otro lado, la señal a -27 ppm parece bastante disminuida, lo que 

hace pensar que quizás la fase cristalina NaTi2(PO4)3 esté bastante deteriorada, cosa que puede 

comprobarse al comparar el difractograma de NPFT-OA-2 con el difractograma de NPFT (véase 

Figura 2.88). 

 

 

 

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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Figura 2.88.  Difractogramas NPFT (a) y NPFT-AO-2 (b). 

 

Para corroborar que la n-octilamina está unida a las nanopartículas mediante pares 

iónicos fosfato/octilamonio se hizo reaccionar las NPFT-OA-2 con un fuerte exceso de cloruro 

amónico en condiciones suaves. En concreto, se agitó 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 

días, dando lugar a las nanopartículas NPFT-OA-2-A. A continuación se decantaron las 

nanopartículas, se lavaron con agua/etanol, etanol y éter y se secaron a vacío.  

Pues bien, en el espectro de infrarrojo de NPFT-AO-2-A han desaparecido las bandas 

características debidas al ión octilamonio a 3200, 3020 (ν(N-H)); a 2950, 2920, 2852 (ν(C-H)); a 1504 

(δ(N-H2)) y a 14640 cm-1 (δ(C-H2)), mientras que han aparecido las señales propias de ión NH4
+, 

siendo especialmente clara la banda a 1401 cm-1 (la señal a 3142 cm-1 del cloruro amónico 

podría haber cambiado a 3186 cm-1 al existir otro u otros contra-aniones). Por otra parte, dado 

el pKa del ion NH4
+ es 9,24, más alto que el pKa3 del ácido fosfórico, 12,34 cabría esperar que 

algunos fosfatos se convirtieran en hidrógenofosfatos, lo que se refleja en la aparición de una 

débil señal a 517 cm-1.67 Todo ello parece avalar que, efectivamente, la n-octilamina reacciona 

directamente con las nanopartículas formando pares fosfato/octilamonio. 

Incidentalmente, la señal de los fosfatos (P=O) vuelve a ser una banda, a 1018  cm-1. 
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Figura 2.89. Espectro de IR de NPFT-OA-2-A. Las imágenes 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 características del cloruro amónico. La imagen inferior derecha muestra la zona 500-
700 cm-1 de NPFT. 
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2.4.2.  Incorporación de Albúmina de Suero Bovino (ASB). 

 

Una vez comprobado que la n-octilamina se une directamente a las NPFT mediante la 

formación de enlaces iónicos fosfato/amonio y se libera por acción del NH4Cl, surgió la 

posibilidad de probar si esta misma metodología podría servir para unir y liberar una proteína 

sencilla como la albúmina 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 10-4 mmoles)  en 3 mL de agua dando lugar a las nanopartículas        NPFT-

ASB-2 que tras ser lavadas con agua y éter, fueron secadas a vacío. 

Las micrografías MET de NPFT-ASB-2. muestran que la albúmina también forma una 

película por encima de las nanopartículas, como la n-octilamina, aunque, en este caso, al ser la 

concentración del compuesto aminado mucho  menor, la película es menos intensa, por lo que 

se pueden observar las nanopartículas con mayor facilidad, siendo estas quasi-esféricas y con 

un diámetro medio de  aproximadamente 30 nm. 

La difracción de electrones, asociada al MET, sugiere que el núcleo cristalino, 

NaTi2(PO4)3 se mantiene en parte, (Figura 2.91). En efecto, la distancia interplanar a 3,62 Å 

corresponde a un ángulo 2θ= 24,6 en la difracción de rayos X, muy  parecido al valor de 2θ al 

que aparece la señal del trifosfato de dititanio y sodio más intensa, 24,4. En cambio la otra 

distancia interplanar 2,99 Å tiene un valor de 2θ asociado de 10,4 en la difracción de rayos X, 

al que no aparece ninguna señal de NaTi2(PO4)3. De hecho es tan bajo que pudiera pertenecer 

a una mesofase. En todo caso sugiere alguna distorsión de la fase cristalina. 
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Figura 2.90. Micrografía MET y distribución de tamaño de NPFT-ASB-2. 

 

 

 

 

Figura 2.91. Difracción 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 albúmina 

(2960, 1656, 1538, 1450 cm-1). Ello implica que la ASB se ha unido a las nanopartículas, 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 señal a 1538 cm-1 que puede esconder una banda a 

1510 cm-1 debido a iones amonio y la disminución de las señales a 580 y 508 cm-1 apuntan a 

que la ASB también está unida a la nanopartícula por pares iónicos 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 continuación se hizo reaccionar NPFT-ASB-2 con cloruro amónico. En concreto, se 

agitó a temperatura ambiente durante dos días 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 decantó, se lavó sucesivamente con 

3x5 mL de agua y con 3x5 mL de éter y se secó a vacío. El infrarrojo de NPFT-ASB-2-A, recogido 

en la Figura 2.93,  muestra que si ha habido intercambio de la albúmina por el catión amonio 

(aparición de señal a 1401 cm-1 característica del ion NH4
+, desplazamiento de la señal a 1656 

cm-1 de la ASB a 1641 cm-1 debida al agua), aunque, el desplazamiento de la albúmina no es 

total puesto que se sigue observando la señal hacia 1533 cm-1 que corresponde sin duda a la 

ASB. La dificultad para desplazar totalmente a la albumina puede estar relacionada bien con el 

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

hidrógeno. De otro lado, y dada la acidez del grupo amonio, también en esta ocasión se aprecia 

el aumento de intensidad de las bandas a 580 y 517 cm-1 debidas, en parte, a los 

hidrógenofosfatos que se han debido formar por acción del ion NH4
+ sobre los fosfatos. 
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Figura 2.93. Espectro de IR de NPFT-ASB-2-A. Imágenes 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 albúmina. La imagen insertada abajo en el centro recoge las bandas más características del cloruro 
amónico. La imagen insertada abajo a la derecha recoge una sección del espectro de IR de NPFT. 

  

En definitiva, el método simple unión directa/liberación con cloruro amónico sólo ha 

tenido un éxito parcial con la ASB. La proteína sí se incorpora a las NPFT por reacción directa 

pero no se libera totalmente por tratamiento con NH4Cl. La dificultad para desplazar 

totalmente a la albúmina (en las condiciones probadas) puede estar relacionada bien con el 

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

hidrógeno. 
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2.5. Incorporación de compuestos aminados a NPFT modificadas 

previamente con metal. 

 

Llegados a este punto pareció importante saber si el recubrimiento de las nanopartículas 

con n-octilamina se vería afectado por la presencia de iones metálicos previamente 

incorporados a las NPFT. Lo que cabe esperar es que a medida que las nanopartículas de Fosfato 

de Titanio se vayan cargando de iones metálicos 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 nanopartículas 

NPFT-Cd-1-OA, NPFT-Cd-2-OA y NPFT-Cd-3-OA que resultan de tratar      NPFT-Cd-1, NPFT-Cd-

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

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

2950, 2920 y 2852 cm-1 debidas exclusivamente a los grupos CH2 de la n-octilamina disminuye 

a medida que se van cargando de Cadmio las nanopartículas de Fosfato de Titanio. 

 

 

 

 

Figura 2.94. Fragmento de los espectros IR (en la zona 2800-4000 cm-1) de NPFT-OA-2, NPFT-Cd-1-OA,         

NPFT-Cd-2-OA y NPFT-Cd-3-OA. 
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Con más detalle se han estudiado las nanopartículas NPFT-Cd-1-OA.  

Su espectro de infrarrojo muestra bandas propias de los grupos CH2/CH3 del ion amonio 

como son las señales a 2950, 2924, 2852 y 1469 cm-1. La banda a 1540 cm-1 es probablemente 

debida al grupo amonio (RNH3
+) aunque sale a un número de ondas un poco alto. También 

salen un poco desviadas las bandas de tensión N-H con un máximo a 3175 cm-1. En cualquier 

caso, se observa el esperado descenso en la intensidad de las bandas a 576 y 513 cm-1 debidas 

a los fosfatos ácido. 

 

 

 

Figura 2.95. Espectro IR de NPFT-Cd-1-OA. En la imagen insertada abajo a la izquierda incluye algunas señales 

características 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-1. 
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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 nanopartículas, pues las señales que aparecen corresponden al 

ión octilamonio, dada la coincidencia manifiesta con los picos que tiene el espectro de RMN de 

C-13 del cloruro de octilamonio en CDCl3 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 nanopartícula por formación de pares iónicos fosfato/octilamonio después de protonarse 

con los hidrógenos  de los fosfatos ácidos que quedan como aniones fosfato. 

 

 

 

Figura 2.96. Espectro de RMN de C-13(s) de las nanopartículas 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 CDCl3 (142-95-0). (Datos obtenidos a 

través del buscador Scifinder). Espectro de RMN de P-13(s) de las nanopartículas 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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Por su parte, el espectro de RMN de P-31(s) de NPFT-Cd-1-OA, Figura 2.96, mantiene el 

formato básico 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 característico de los pares iónicos 

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 micrografías 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 nanopartículas que hace que estas 

se encuentren algo aglomeradas, pero se pueden distinguir razonablemente bien, siendo su 

diámetro entorno a los 30 nm dentro del margen de error experimental.  

 

 

20 25 30 35 40
0

5

10

15

20

25

30

35

 

 

N
ú
m

e
ro

 d
e
 N

a
n
o
p
a
rt

íc
u
la

s

Diámetro (nm)

b

 

Figura 2.97. a) Micrografía MET de NPFT-Cd-1-OA  y b) su distribución de tamaño. 

 

 

 

Por su parte, los datos EDE (MET) indican que la relación cadmio/titanio no varía al pasar 

de NPFT-Cd-1 a NPFT-Cd-1-OA siendo en ambos casos próximo 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)3 ya bastante deteriorada NPFT-Cd-1 

(Véase Figura 2.98).  
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Figura 2.98. Difractograma de rayos X de NPFT (a), NPFT-Cd-1 (b), NPFT-Cd-1- OA (c). 
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La difracción de electrones (Figura 2.99) muestra dos distancias interplanares a 3,67 y 

4,38 Å, asociadas a los valores de 2θ = 24,3 y 29,9 en la difracción de rayos X respectivamente, 

valores próximos a los que aparecen en las señales de NaTi2(PO4)3. 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.99. Difracción de electrones de NPFT-Cd-1-OA. 

 



 

111 
 

2.6. Tratamiento de NPFT cargadas con M+2 y amina con un medio 

ácido 

 

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

esas condiciones es fácil liberar el metal en medio ácido, pues eso es justamente el paso final 

que se lleva a cabo en su aplicación analítica (véase introducción).  

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

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

EtOH y 3x5 ml de Et2O, se seca a vacío, obteniéndose las nanopartículas NPFT-Cd-1-OA-HCl. 

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

nanopartículas no se destruyen en el tratamiento ácido. Además no modifican su morfología 

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

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

ha liberado por acción del ácido clorhídrico. 
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Figura 2.100. Micrografía MET de NPFT-Cd-1-AO-HCl (a) y su  distribución de tamaño (b). 

 

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

NPFT-Cd-1-OA 58,36 ± 1,39 3,45 ± 0,43 20,67 ± 0,94 15,85 ± 0,74 1,66 ± 0,20 
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 

Tabla 2.16. Composición (EDE) de NPFT-Cd-1-OA y NPFT-Cd-1-OA-HCl. 
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El infrarrojo del NPFT-Cd-1-AO-HCl, Figura 2.101,  confirma la liberación no sólo de la 

mayor parte de los cationes cadmio (II), sino también de la mayoría de los cationes octilamonio, 

pues se recuperan las señales atribuidas a los fosfatos ácidos a 577 y 513 cm-1 y se reduce 

drásticamente la intensidad de las señales atribuidas a los grupos CH2/CH3  a 2960, 2920, 2862 

y 1454 cm-1. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.101. Espectro IR de NPFT-Cd-1-OA-HCl. 
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Finalmente la fase NaTi2(PO4)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.  

 

 

 

 

 

 

Figura 2.102. Difractograma de rayos X de NPFT (a), NPFT-Cd-1-OA (b) y  NPFT-Cd-1-OA-HCl (c). 

 

 

 

 

 

 

 



2. Discusión de Resultados 

114 
 

Las medidas de difracción de electrones no son de gran ayuda en este caso, pues las 

distancias interplanares y sus correspondientes valores asociados de 2θ en la difracción de 

rayos X no son muy diferentes; 3,67 Å (2θ =24,3) y 4,38 Å (2θ =29,9) para NPFT-Cd-1-OA  y  3,62 

Å (2θ =24,6) y 4,28 Å (2θ =20,8) para NPFT-Cd-1-OA-HCl. 

 

 

 

 

Figura 2.103. Difracción de electrones de NPFT-Cd-1-OA (a) y NPFT-Cd-1-OA-HCl (b). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



2.6. Tratamiento de NPFT cargadas con M+2 y amina con un medio ácido 

 

115 
 

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

mantiene el formato de NPFT-Cd-1-OA-HCl, observándose la señal a -28 ppm correspondiente 

de los grupos ((PO4)3-) y una ligera recuperación de las señales a -21 y -3 ppm correspondientes 

a los fosfatos ácidos. 

 

 

 

 

Figura 2.104. Espectro de RMN de P-13(s) de las nanopartículas NPFT-Cd-1-OA-HCl. 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 caracterización de compuestos. 

 

3.1.1.- Espectroscopía de Infrarrojo (IR). 

Los espectros de IR han sido registrados en un espectrómetro “Perkin-Elmer Paragon 

1000 FTIR”, en el rango de 4000 a 400 cm-1. Las muestras se han preparado en dispersión de 

bromuro potásico.  La intensidad relativa de las señales se indica mediante las siguientes 

abreviaturas: muy fuerte (mf), fuerte (f), media (m), débil (d), muy débil (md) y ancha (a). 

También se  emplearán las abreviaturas (a) y (h), la primera para indicar que la banda es ancha 

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

 

3.1.2.- Espectroscopía de RMN. 

Los espectros de RMN de sólidos han sido medidos en Servicio de Caracterización del 

Instituto de Ciencia y Tecnología de Polímeros del CSIC en un espectrómetro Avance III 400 de 

Bruker. Las técnicas empleadas han sido: 

.- RMN de P-31 de transferencia de polarización cruzada (PTPC) y rotación en ángulo mágico 

(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 rotación en ángulo 

mágico y con desacoplamiento de protones, RMN de P-31 (s). 

.-  RMN de H-1 de rotación en ángulo mágico, RMN de H-31. 

.- RMN de C-13 de rotación en ángulo mágico y con desacoplamiento de protones, RMN de C-

13. 

Los valores de los desplazamientos químicos (δ) se expresan en partes por millón (ppm) 

respecto a la señal del ácido fosfórico. 

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

AV300 perteneciente a los Servicios Científico-Técnicos de la Universidad de Oviedo. 
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3.1.3.- Difracción de Rayos X (DRX). 

Los difractogramas de rayos X presentes en este trabajo han sido llevados a cabo en los 

Servicios Científico-Técnicos de la Universidad de Oviedo, mediante el uso de un difractómetro 

de rayos X “Bruker D8 Discover”.  

 

3.1.4.- Microscopía Electrónica de Transmisión (MET). 

Las micrografías y los microanálisis presentes en este trabajo han sido obtenidos en un 

Microscopio Electrónico de Transmisión (MET) “JEOL JEM-2100”, perteneciente a los Servicios 

Científico-Técnicos de la Universidad de Oviedo.  

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

ser depositadas en una rejilla de cobre. 

Esta técnica tiene asociada la Espectroscopía de Dispersión de Energía de  Rayos X (EDE), 

además de Difracción de electrones cuyos valores de 2θ serán los asociados para las distintas 

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

 

3.1.5.- Fluorescencia. 

Los espectros de fluorescencia han sido obtenidos con un espectrofotómetro de 

fluorescencia “Varian Cary Eclipse” usando una longitud de onda de excitación fija de 265 nm 

con una anchura de rendija de excitación y emisión 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.- Preparación de las Nanopartículas 

 

§ Preparación de NPFT. 

 

Las nanopartículas de Fosfato de Titanio, NPFT, han sido preparadas siguiendo el 

procedimiento descrito en la referencia1 con mínimas modificaciones para adaptarlo a nuestro 

laboratorio. 

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

a -27,5 ppm ((PO4)3-); -20 ppm ((HPO4)2-); -12 ppm ((H2PO4)1-); -4 ppm ((H2PO4)1-). (Véase Figura 

2.7) 

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

ppm ((PO4)3-); -20 ppm ((HPO4)2-); -13 ppm ((H2PO4)1-); -6 ppm ((H2PO4)1-) (Véase Figura 2.10). 

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

máximos claramente definidos a -28 ppm ((PO4)3-); -21 ppm ((HPO4)2-); -14 ppm ((H2PO4)1-); -6 

ppm ((H2PO4)1-) y 0 ppm (H3PO4). (Véase Figura 2.10) 

RMN (H-1 (s)): Señales a δ 1 ppm (CH2, CH3); 4 ppm (H2O) y 8 ppm (P-OH). (Véase Figura 2.9) 

Distribución de tamaño (asociado al MET) (MET): 30 ± 5 nm. (Véase Figura 2.2) 

EDE:   

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

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

DRX (asociado al MET) (2θ, % 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) 

Difracción de electrones (d en Å y 2θ en °): 3,04 (29,4); 3,66 (24,3); 6,06 Å (14,6).  (Véase Figura 

2.6) 
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IR (KBr): 3431 m, a, ν(-OH); 2960 d, ν(C-H) (Docusato Sódico); 1631 d, δ(H-OH); 1227 h, f, δ(P-

O-H), (fosfatos ácidos) ; 1028 a, mf, (ν(P=O); 802 m; 640 m, h; 581 m, (HO-P=O); 508 m (ρ(PO2), 

Dihidrógenofosfatos). (Véase Figura 2.12) 

 

§ Preparación de NPFT-H. 

 

 La hidrólisis tiene lugar en estado sólido debida al agua retenida en las NPFT. 

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

claramente definidos a -28 ppm ((PO4)3-); -20 ppm ((HPO4)2-); -13 ppm ((H2PO4)1-); -6 ppm 

((H2PO4)1-); 0 ppm (H3PO4). (Véase Figura 2.13) 

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

claramente definidos a -28 ppm ((PO4)3-); -21 ppm ((HPO4)2-); -14 ppm ((H2PO4)1-); -12 ppm 

((H2PO4)1-); -6 ppm ((H2PO4)1-); 0 ppm (H3PO4). (Véase Figura 2.13) 

 

La hidrólisis en contacto con agua 

Se calienta con agitación una suspensión de 40 mg de NPFT en 17 mL de agua a 50 °C 

durante 2 horas. A continuación, se deja enfriar la suspensión hasta la temperatura ambiente 

y se centrifuga a 10.000 rpm durante 5 minutos. El sólido blanco que se obtiene, se lava 3 veces 

con 5 mL de agua mQ y se separa (cada vez) mediante centrifugación. Finalmente, el sólido se 

seca a vació a temperatura ambiente durante una noche.  

RMN (P-31 (s)): señal ancha desde +7 hasta +33 con máximos a δ 1 (H3PO4);  -4, (H2PO4)- ; -13, 

-21 (HPO4)2-; -27 ppm (PO4)3- . (Véase Figura 2.14)  

Distribución de tamaño (MET): 31 ± 3 nm. (Véase Figura 2.16) 

EDE:   

 O (%) 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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DRX (asociado al MET) (2θ, % 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) 

Difracción de electrones (d en Å y 2θ en °): 3,00 (29,8); 3,62 (24,6) y 4,23 Å (21,0). (Véase Figura 

2.20) 

IR (KBr): 3421 f, a, ν(-OH); 1631 m, a δ(H-OH); 1219 h, f δ(P-O-H), (fosfatos ácidos); 1032 a, mf 

ν(P=O); 640 m; 581 m (HO-P=O); 512 m (ρ(PO2), Dihidrógenofosfatos). (Véase Figura 2.17) 

 

§ Preparación de NPFT-Cd-1-TA-1; NPFT-Cd-1-TA-2. 

 

Se prepara una disolución acuosa nitrato de cadmio  (10 mM para NPFT-Cd-1-TA-1 y 20 mM 

para NPFT-Cd-1-TA-2) a  la que se le añaden 40 mg de NPFT. La suspensión se agita durante 24 

horas a temperatura ambiente. Seguidamente se separa el producto blanco obtenido por 

centrifugación (10.000 rpm, 5 minutos) Después, se lava el sólido 3 veces con 5 mL de agua mQ. 

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

 

§ Preparación de NPFT-Cd-1-TA-1. 

 

Distribución de tamaño (MET): 29 ± 4 nm. (Véase Figura 2.21) 

EDE:  

 O (%) 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 

 

Difracción de electrones (asociado al MET) (d en Å y 2θ en °): 2,79 (32,1) y 3,65 Å (24,4). (Véase 

Figura 2.22) 

IR (KBr): 3421 f, a, ν(-OH); 2960 md, ν(CH), (Docusato Sódico); 1626 m, a, δ(H-OH; 1220 f, (δ(P-

O-H), fosfatos ácidos); 1028 mf, a, ν(P=O); 802 m; 645 m; 581 m (HO-P=O); 513 m, (ρ(PO2), 

Dihidrógenofosfatos). (Véase Figura 2.23) 
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§ Preparación de NPFT-Cd-1-TA-2. 

 

Distribución de tamaño (MET): 30 ± 4 nm. (Véase Figura 2.21) 

EDE:  

 O (%) 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 

 

Difracción de electrones (asociado al MET) (d en Å y 2θ en °): 3,67 Å (24,3). (Véase Figura 2.22) 

IR (KBr): 3421 f, a, ν(-OH); 2960 md, ν(CH), (Docusato Sódico); 1631 m,a δ(H-OH); 1220 h, f, 

δ(P-O-H) (Fosfatos ácidos); 1028 mf, a, (ν(P=O); 802 m; 640 m; 581 m, (HO-P=O); 513 m, (ρ(PO2), 

Dihidrógenofosfatos)). (Véase Figura 2.23) 

 

§ Preparación de NPFT-Cd-1, NPFT-Cd-2, NPFT-Cd-3. 

 

Se prepara una disolución 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 añaden 40 mg de NPFT. La suspensión se calienta a 50 °C durante 24 

horas. Seguidamente se separa el producto blanco obtenido por centrifugación (10.000 rpm, 5 

minutos). Después, se lava el sólido 3 veces con 5 mL de agua mQ. Finalmente, se seca a vacío 

a temperatura ambiente durante una noche. 
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§ Preparación de NPFT-Cd-1. 

 

Distribución de tamaño (MET): 31 ± 5 nm. (Véase Figura 2.24) 

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

ppm ((HPO4)2-); y a -27 ppm ((PO4)3- ) (Véase Figura 2.26) 

EDE:  

 O (%) 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) 

Difracción de electrones (asociado al MET) (d en Å y 2θ en °): 3,60 Å (24,7). (Véase Figura 2.35) 

IR (KBr): 3441 f, a, ν(-OH); 2960 md, ν(CH) (Docusato Sódico); 2930 (md, ν(CH) (Docusato 

Sódico); 1631 m, a δ(H-OH); 1220 h, f, δ(P-O-H) (Fosfatos ácidos); 1028 mf, a, ν(P=O); 800 m; 

645 m; 576 m (HO-P=O); 513 m (ρ(PO2), Dihidrógenofosfatos). (Véase Figura 2.25) 

 

§ Preparación de NPFT-Cd-2. 

 

Distribución de tamaño (MET): 33 ± 4 nm. (Véase Figura 2.30) 

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

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

2.33) 

EDE:  

 O (%) 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 
 

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) 



3. Parte Experimental 

124 
 

Difracción de electrones (asociado al MET) (d en Å y 2θ en °): 3,62 (24,6) y 4,19 Å (21,2). (Véase 

Figura 2.35) 

IR (KBr): 3440 f,a ν(-OH); 2960 md, ν(CH) (Docusato Sódico); 2921 md, ν(CH) (Docusato Sódico); 

1621 d,a δ(H-OH); 1212 h, d, δ(P-O-H) (Fosfatos ácido); 1023 mf, a, ν(P=O); 802 m;  640 d; 581 

h,m, (HO-P=O); 537 m. (Véase Figura 2.31) 

 

§ Preparación de NPFT-Cd-3. 

 

Distribución de tamaño (MET): 31 ± 6 nm. (Véase Figura 2.30) 

RMN (P-31 (s)): Una señal a δ -27 ppm ((PO4)3-) y señales anchas desde 19 hasta -23 ppm con 

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

EDE:  

 O (%) Na (%) P (%) Ti (%) Cd (%) 
NPFT-Cd-3 62,41 ± 2,96 2,21 ± 0,33 18,07 ± 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) 

Difracción de electrones (asociado al MET) (d en Å y 2θ en °): 3,59 Å (24,8). (Véase Figura 2.35) 

IR (KBr): 3421 f, a, ν(-OH); 2960 md, ν(CH) (Docusato Sódico); 2921 ν(CH) (Docusato Sódico); 

1621 d,a, δ(H-OH); 1215 h, md, δ(P-O-H); 1023 mf, a, ν(P=O); 635 m; 547 f. (Véase Figura 2.31) 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

3.2. Preparación de las Nanopartículas 

125 
 

§ Preparación de NPFT-H-Cd. 

 

Se prepara una suspensión de NPFT (40 mg) en 17 mL de agua mQ que se calienta bajo 

agitación a 50 °C durante 2 horas. Transcurrido este tiempo se añaden 52 mg de Cd(NO3)2.4H2O 

(0,17 mmoles) manteniendo la agitación y temperatura durante 22 horas más. Finalmente el 

producto obtenido se aísla mediante centrifugación (10000 rpm; 5 min) y se lava con agua mQ 

varias veces antes de secarlo a vacío a t.a. 12 h. 

Distribución de tamaño (MET): 30 ± 4 nm. (Véase Figura 2.39) 

RMN (P-31 (s)): Una señal a δ -27 ppm ((PO4)3- ); señales anchas desde 8 hasta -24 ppm con un 

máximo a -20 ppm. (Véase Figura 2.41) 

EDE:  

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

NPFT-H-Cd 62,28 ± 6,04 2,32 ± 0,49 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, ν(-OH); 2960 md, ν(CH) (Docusato Sódico); 1626 f, a, δ(H-OH); 1028 mf, a, 

ν(P=O); 800 m; 645 m; 576 m (HO-P=O); 513 m (ρ(PO2), Dihidrógenofosfatos). (Véase Figura 

2.40) 
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§ Preparación de NPFT-Hg-1, NPFT-Hg-2. 

 

Se prepara una disolución 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 añaden 40 mg de NPFT. La 

suspensión se calienta a 50 °C durante 24 horas. A continuación, se deja enfriar hasta 

temperatura ambiente y se separa por centrifugación un polvo blanco que se lava en la etapa 

posterior también por centrifugación con agua mQ. Finalmente, se seca a vacío a t.a. una noche 

hasta obtener un sólido blanco. 

 

§ Preparación de NPFT-Hg-1. 

 

Distribución de tamaño (MET): 29 ± 5 nm. (Véase Figura 2.43) 

RMN (P-31 (s)): Una señal a δ -28 ppm ((PO4)3- ) y señales anchas con máximos a -17, +5 y +16 

ppm. (Véase Figura 2.46) 

EDE: 

 O (%) Na (%) P (%) Ti (%) Hg (%) 

NPFT-Hg-1 70,67 ± 2,22 0,67 ± 0,08 19,07 ± 1,24 8,57 ± 0,63 1,03 ± 0,42 
 

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

Difracción de electrones (asociado al MET) (d en Å y 2θ en °): 3,64 Å (24,5). (Véase Figura 2.48) 

IR (KBr): 3431 m, a, ν(-OH); 2960 d, (ν(CH), Docusato Sódico); 2921 d, (ν(CH), Docusato Sódico); 

1616 d, a, δ(H-OH); 1260 h, f; 1018 mf, a, ν(P=O); 800; 635 d; 522 m. (Véase Figura 2.45) 
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§ Preparación de NPFT-Hg-2. 

 

Distribución de tamaño (MET): 32 ± 6 nm. (Véase Figura 2.44) 

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

-27 ppm ((PO4)3-) a  -17 y -0,8 ppm. (Véase Figura 2.46) 

EDE: 

 O (%) 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 
 

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

Difracción de electrones (asociado al MET) (d en Å y 2θ en °): 3,57 Å (24,9). (Véase Figura 2.48) 

IR (KBr): 3421 m, ν(-OH); 2960 d, (ν(CH), Docusato Sódico); 1612 md, a, δ(H-OH); 1260;  1018 

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

 

§ Preparación de NPFT-Cu-2. 

 

Se prepara una disolución acuosa de acetato de cobre monohidratado (37 mg; 0,17 mmoles) 

en 17 mL a la que se le añaden 40 mg de NPFT. La suspensión se calienta a 50 °C durante 24 

horas. Seguidamente se separa el producto azul obtenido por centrifugación (10.000 rpm, 5 

minutos). Después, se lava el sólido 3 veces con 5 mL de agua mQ. Finalmente, se seca a vacío 

a temperatura ambiente durante una noche.  

 

Distribución de tamaño (MET): 31 ± 5 nm. (Véase Figura 2.51) 

EDE: 

 O (%) 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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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) 

Difracción de electrones (asociado al MET) (d en Å y 2θ en °): 2,72 (32,9); 3,00 (29,8); 3,67 

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

IR (KBr): 3421 f, ν(-OH); 2960 d, ν(CH) (Docusato Sódico), (d); 2921 d, ν(CH) (Docusato Sódico); 

1628 d, a, δ(H-OH); 1024 mf, a, ν(P=O); 635 m; 557 m; 517 m. (Véase Figura 2.52) 

EFX: (Véase Figura 2.61) 

Muestra Cu 2p3/2 P2p Ti 2p3/2 O 1s Na 1s 
NPFT-Cu-2 935,1 

0,729 
133,4 459,5 530,8 (87) 

532,7 (13) 
--------- 

 

§ Preparación de NPFT-Cu-OH. 

 

Se prepara una suspensión de 80 mg de NPFT-Cu-2 en 5 mL de una disolución 0,1 M de NaOH 

que se centrifuga durante 60 segundos. Seguidamente se separa el producto azul obtenido por 

centrifugación (10.000 rpm, 5 minutos) Después, se lava el sólido 3 veces con 5 mL de agua mQ. 

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

Distribución de tamaño (MET): 30 ± 5 nm. (Véase Figura 2.57) 

EDE: 

 O (%) 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) 

Difracción de electrones (asociado al MET) (d en Å y 2θ en °): 2,76 (32,4) y 3,64 Å (24,5). (Véase 

Figura 2.60) 

IR (KBr): 3434 m,a, ν(-OH); 2960 d, ν(CH), (Docusato Sódico); 1629 d, a, δ(H-OH); 1030 mf, a 

ν(P=O); 637 m; 555 m. (Véase Figura 2.58) 

 



 

3.2. Preparación de las Nanopartículas 

129 
 

XPS: (Véase Figura 2.61) 

Muestra Cu 2p3/2 P2p Ti 2p3/2 O 1s Na 1s 
NPFT-Cu-OH 935,2 

0,714 
133,6 459,5 531,3 (89) 

533,3 (11) 
---------- 

 

§ Preparación de NPFT-Ag-1, NPFT-Ag-2. 

 

Se prepara una disolución acuosa 10 mM de la sal de plata correspondiente, 29 mg (0,17 

mmoles) de nitrato de plata para NPFT-Ag-1 y 28 mg (0,17 mmoles) de acetato de plata para 

NPFT-Ag-2, en 17 mL de agua mQ a la que se le añaden 40 mg de NPFT. La suspensión se 

calienta a 50 °C durante 24 horas. Seguidamente se separa el producto blanco obtenido por 

centrifugación (10.000 rpm, 5 minutos) Después, se lava el sólido 3 veces con 5 mL de agua mQ. 

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

 

§ Preparación de NPFT-Ag-1. 

 

Distribución de tamaño (MET): 28 ± 4 nm. (Véase Figura 2.62) 

RMN (P-31 (s)): Señales anchas desde 8 hasta -33 con un máximo muy intenso a δ -28 ppm 

((PO4)3- ) y con máximos menos destacados y con intensidad decreciente a -20; -12; -4,5 y +0,5 

ppm. (Véase Figura 2.64) 

EDE: 

 O (%) 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) 

Difracción de electrones (asociado al MET) (d en Å y 2θ en °): 2,38 (37,8) debido a la plata 

metálica; 3,62 (24,6) y 4,24 Å (21,0) debido al NaTi2(PO4)3. (Véase Figura 2.66) 
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IR (KBr): 3421 f,a, ν(-OH); 2970 d, ν(CH2) (Docusato Sódico); 1631 m, a, δ(H-OH); 1023 mf, a, 

ν(P=O); 802 m; 640 m; 581 m, (HO-P=O); 513 f, (ρ(PO2), Dihidrógenofosfatos). (Véase Figura 

2.63) 

 

§ Preparación de NPFT-Ag-2. 

 

Distribución de tamaño (MET): 32 ± 5 nm. (Véase Figura 2.62) 

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

destacado a δ -27 ((PO4)3- ). (Véase Figura 2.64) 

EDE: 

 O (%) 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) 

Difracción de electrones (asociado al MET) (d en Å y 2θ en °): 2,07 (43,7) y 2,38 Å (37,8) debido 

a la plata metálica. (Véase Figura 2.66) 

IR (KBr): 3421 m, a, ν(-OH); 2960 d, ν(CH), (Docusato Sódico); 1626 d, a, δ(H-OH); 1023 mf, a, 

ν(P=O); 802 m; 635 m; 576 m, (HO-P=O); 513 m, (ρ(PO2), Dihidrógenofosfatos). (Véase Figura 

2.63) 

 

§ Preparación de NPFT-Cd-2-HCl. 

 

Se prepara una suspensión de 80 mg de NPFT-Cd-2 en 5 ml de una disolución 0,1 M de HCl. Esta 

suspensión es centrifugada durante 60 segundos, al cabo de este tiempo se separa el 

sobrenadante del sólido, el cual es lavado varias veces con agua mQ mediante centrifugación.  

Distribución de tamaño (MET): 32 ± 5 nm. (Véase Figura 2.67) 
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RMN (P-31 (s)): Señales anchas desde 8 hasta -33 con un máximo muy intenso a a δ -27 ((PO4)3- 

) y con máximos menos destacados y con intensidad decreciente a -21 ppm ((HPO4)2-) y -13; -5 

((H2PO4)-). (Véase Figura 2.69) 

EDE: 

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

FT-Cd-2-HCl 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) 

Difracción de electrones (asociado al MET) (d en Å y 2θ en °): 3,67 (24,3) y 4,31 Å (20,6). (Véase 

Figura 2.71) 

IR (KBr): 3431 m, a, ν(-OH); 2960 d, (ν(CH), Docusato Sódico); 2920 d, (ν(CH), Docusato Sódico); 

1626 d, a, δ(H-OH); 1033 mf, a, ν(P=O); 802 m; 640 d; 581 d, (HO-P=O); 513 m, (ρ(PO2), 

Dihidrógenofosfatos). (Véase Figura 2.68) 

 

§ Preparación de NPFT-Hg-2-HCl. 

 

Se prepara una suspensión de 80 mg de NPFT-Hg-2 en 5 ml de una disolución 0,1 M de HCl. Esta 

suspensión es centrifugada durante 60 segundos, al cabo de este tiempo se separa el 

sobrenadante del sólido, el cual es lavado varias veces con agua mQ mediante centrifugación.  

Distribución de tamaño (MET): 27± 4 nm. (Véase Figura 2.74) 

RMN (P-31 (s)): Una señal a δ -28 ((PO4)3- ) y señales anchas desde 8 hasta -24 ppm con un 

máximo a -21 ppm. (Véase Figura 2.76) 

EDE: 

 O (%) 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) 

Difracción de electrones (asociado al MET) (d en Å y 2θ en °): 3,68 Å (24,2). (Véase Figura 

2.78) 

IR (KBr): 3441 f, a, ν(-OH); 2960 f, a, (ν(CH), Docusato Sódico); 1631 m, a, δ(H-OH); 1038 mf, a, 

ν(P=O); 800 m; 640 m; 581 m, (HO-P=O); 513 f, (ρ(PO2), Dihidrógenofosfatos). (Véase Figura 

2.75) 

 

§ Preparación de NPFT-OA-1. 

 

Inicialmente se prepara una disolución (llamada disolución A)  de imidazol en agua de forma 

que la concentración de imidazol sea 0.1 M y se añade una disolución de ácido clorhídrico 0.1 

N hasta que el pH es 6. De otro lado se prepara una disolución de n-octilamina en la disolución 

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

A continuación, en un vial de 20 mL se pesan 4 mg de EDC (1-etil-3-(3-

dimetilaminopropil)carbodiimida) a los que se añade una dispersión de 15 mg de NPFT en 400 

μL de la disolución A. Tras agitar 10 minutos, se añaden otros 200 μL de la disolución A, a fin de 

mantener el pH a 6. Posteriormente se agita la suspensión resultante durante 4 horas a 

temperatura ambiente. Transcurrido ese tiempo se añade a la suspensión  500 μL de la 

disolución B de forma que al final la concentración de n-octilamina  resulta ser 121 mM. 

Seguidamente se agita la mezcla durante 2 días a temperatura ambiente. Después se aísla 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 vacío una noche a temperatura ambiente 

IR (KBr): 3421 m, a, ν(-OH); 3200 m, a, ν(-NH); 3028 m,  2960 f, ν(CH); 2921 f, ν(CH); 2842 f, 

ν(CH); 1631 d, a, δ(H-OH); 1600 h,d δ (N-H);  1504 md, δ (N-H); 1464 md, δ (CH2); 1227 mf, 

1018 mf, a, ν(P=O); 802 m; 640 d; 518 d. (Véase Figura 2.83) 



 

3.2. Preparación de las Nanopartículas 

133 
 

RMN (P-31 (s)): Señales anchas desde 10 hasta -33 con un máximo muy intenso a δ -27 ppm 

((PO4)3- ) y con dos máximos menos destacados a -19 y  -2 ppm. (Véase Figura 2.84) 

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

 

§ Preparación de NPFT-OA-2. 

 

Se dispersan 50 mg de NPFT en 3 mL de una disolución (50/50 en volumen, agua/etanol) de 

una concentración 125 mM (62 μL). Se agita la dispersión durante 2 días a temperatura 

ambiente. Posteriormente, el producto es aislado mediante centrifugación y se lava con agua 

mQ (3x5 mL) con una mezcla etanol/agua (50:50 en volumen). Finalmente se seca el producto 

a vacío durante una noche. 

IR (KBr): 3441 mf, a, ν(-OH); 3200 mf, a, ν(-NH); 3020 mf, a, ν(-NH); 2960 mf, (ν(CH); 2920 mf, 

(ν(CH); 2852 mf, (ν(CH)); 1636 d, a, δ(H-OH); 1504 d, δ (N-H); 1464 d, δ(N-H); 1106 f, ν(P=O)); 

994 mf, a, ν(P=O); 797; 718; 630 md, 532 d, 458 d. (Véase Figura 2.89) 

RMN (P-31): Señales anchas desde 15 hasta -33 ppm con un máximo a δ -28 ((PO4)3-) 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) 

 

§ Preparación de NPFT-OA-2-A. 

 

Se prepara una suspensión 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 días 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 

vacío durante una noche. 

IR (KBr): 3431 f, a, ν(-OH); 3186 f, a, ν(-NH); 2950 md, ν(CH2); 1631 d, a, δ(H-OH); 1401  m, δ 

(NH4
+); 1018 mf, a, ν(P=O); 640 d, 517 m. (Véase Figura 2.89) 
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§ Preparación de NPFT-ASB-2. 

 

Se dispersan 50 mg de NPFT en 3 mL de una disolución acuosa de albúmina (0,5 g/100 mL 

de disolución). Se agita la mezcla durante 2 días en un vórtex aislado de la luz y a temperatura 

ambiente. Posteriormente, se aísla el producto mediante centrifugación y se lava con agua mQ 

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

Distribución de tamaño (MET): 31 ± 4,3 nm. (Véase Figura 2.90) 

IR (KBr): 3331 (ν(-NH)); 2960 (ν(CH2)); 1656 (δ(H-OH)); 1538 (δ (N-H)); 1449; 1032 (ν(P=O)); 

635; 581 (HO-P=O); 513 (ρ(PO2), Dihidrógenofosfatos). (Véase Figura 2.92) 

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

Figura 2.91) 

 

§ Preparación de NPFT-ASB-2-A. 

 

Se prepara una suspensión de 80 mg de NPFT-ASB y NH4Cl (2,8 M) en agua mQ. Se agita la 

mezcla durante dos días a temperatura ambiente. Posteriormente, se centrifuga el producto 

obtenido y se lava con agua mQ (3x5 mL). Finalmente, el producto es secado a vacío durante 

una noche. 

IR (KBr): 3411 m, ν(-OH); 3215 m, ν(-NH); 2960 md, ν(CH2); 1641 d, δ(H-OH); 1533 d, δ (N-H); 

1401 d, δ (N-H); 1023 mf, a, ν(P=O); 802 m; 645 d; 580 d; 517 m. (Véase Figura 2.93) 
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§ Preparación de NPFT-Cd-1-OA, NPFT-Cd-2-OA, NPFT-Cd-3-OA. 

 

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

mL de una disolución (50/50 en volumen, agua/etanol) de una concentración 121 mM (60 μL). 

Se agita la dispersión durante 2 días a temperatura ambiente. Posteriormente, el producto es 

aislado mediante centrifugación y se lava con agua mQ (3x5 mL) con una mezcla etanol/agua 

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

 

§ Preparación de NPFT-Cd-1-OA. 

 

Distribución de tamaño (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 ± 0,94 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) 

Difracción de electrones (asociado al MET) (d en Å y 2θ en °): 3,67 (24,3) y 4,38 Å (29,9). (Véase 

Figura 2.99) 

IR (KBr): 3421 mf, a, ν(-OH); 3176 f, a, ν(-NH); 2960 f, ν(CH2); 2920 f, ν(CH2); 2852 f, ν(CH2); 

1631 d, a, δ(H-OH); 1540 d, δ(RNH3), 1469 d, ν(CH2); 1023 mf, a, ν(P=O); 802 d; 724 d; 640 d; 

540 m. (Véase Figura 2.95) 

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

RMN (P-31): Señales anchas desde 15 hasta -33 con un máximo muy intenso  a δ -28 ((PO4)3- ) 

ppm y otros dos a -21 y a -1,5 ppm. (Véase Figura 2.96) 
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§ Preparación de NPFT-Cd-1-OA-HCl. 

 

Se dispersan 80 mg de NPFT-Cd-1-OA en 5 ml de una disolución acuosa 0,1 M de HCl. Esta 

suspensión 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 centrifugación. Finalmente, el producto es secado a 

vacío durante una noche. 

Distribución de tamaño (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) 

Difracción de electrones (asociado al MET) (d en Å y 2θ en °): 3,62 (24,6) y 4,28 Å (20,8). (Véase 

Figura 2.103) 

IR (KBr): 3411 m, ν(-OH); 3188 m, ν(-NH); 2960 d, ν(CH2); 2920 d, ν(CH2); 2862 d, ν(CH2); 1631 

d, a, δ(H-OH); 1464 md, ν(CH2); 1219 h,m; 1028 mf, a, ν(P=O); 802 m;  581 m; 513 m, (ρ(PO2), 

Dihidrógenofosfatos) (Véase Figura 2.101) 

RMN (P-31): Señales anchas desde 15 hasta -33 con un máximo muy intenso  a δ -28 ((PO4)3- ) 

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

 

v Los estudios de RMN de P-31 en estado sólido  del NPFT; (TPC-RAM) y  RAM con 

desacoplamiento y sin desacoplamiento de protones sugieren que  la señal a -6  ppm 

de las NPFT corresponde a un dihidrógenofosfato. Esta asignación vine corroborada por 

las reacciones de las NPFT con los distintos cationes metálicos, ya que las primeras 

señales en modificarse siempre han sido las que aparecen a -6 y -13 ppm, las debidas a 

los dihidrógenofosfatos, esto es los fosfatos con protones más ácidos. 

v Durante la realización de las medidas de RMN se descubrió que las NPFT  sufren un 

proceso general de hidrólisis tanto en estado sólido como en disolución generando 

ácido fosfórico, H3PO4. Afortunadamente se demostró que tal proceso se inhibe 

completamente en presencia de iones metálicos y que la incorporación de cationes 

metálicos a NPFT se puede hacer sin problemas en agua siempre que se añadan las NPFT 

sobre la disolución de la sal metálica. 

v La cantidad de catión incorporado a NPFT se puede modular cambiando el anión de la 

sal metálica utilizada. Así, los acetilacetonatos introducen en las nanopartículas más 

iones Mz+  que los acetatos y éstos, a su vez, más que los nitratos. 

v Aunque el proceso de incorporación de cationes metálicos a las NPFT y su posterior 

liberación en medio ácido parecen seguir un sencillo modelo de intercambio protón/ion 

metálico, las reacciones son en realidad más complejas y además no se recuperan los 

productos de partida. 

v La incorporación de la n-octilamina (como modelo de proteína) a las NPFT se puede 

hacer por reacción directa y consiste en la protonacion de la amina y su retención por 

la formación de pares iónicos fosfato/octilamonio. 

v La incorporación directa de la n-octilamina a las NPFT es inversamente proporcional al 

número de iones metálicos ya presentes en la nanopartícula de fosfato de titanio. 

Ambos, catión y amina son liberados en medio ácido. 

v En el tratamiento de NPFT-Cu-2 con un medio básico muestra que el NaOH reacciona 

con los protones ácidos. Además, el cobre es capaz de intercambiar el sodio del núcleo 

cristalino (NaTi2(PO4)3), perdiendo este parte de su cristalinidad inicial. 
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