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1. Antecedentes y estado actual del tema

Introduccién

La magnetita es un éxido mixto con estructura de espinela en la que los d&tomos de Fe®*
ocupan las posiciones octaédricas de la red y los iones Fe?* las posiciones octaédricas y
tetraédricas [1, 2]. Al igual que la gran mayoria de los materiales, las nanoparticulas de magnetita
presentan propiedades fisicas y quimicas diferentes a las que se tienen a una escala estandar [3,
4]. Su elevado umbral de magnetizacidn, su estructura, y sobre todo, su biocompatibilidad; han
estimulado el interés cientifico por este tipo de materiales. De forma paralela ha generado un
numero creciente de aplicaciones en diversos campos de la tecnoldgica [5], como: la produccién
de tintas para impresién [6], procesos de precipitaciéon para remocion de iones metalicos [7-9],
sensores [10, 11] y aplicaciones biomédicas como: diagndstico y monitoreo en tiempo real [12],
liberacion local de farmacos [13-15], tratamientos de hipertermia localizada [16, 17] y agentes de
contraste en estudios de resonancia magnética [18-21].

Existen una gama de propiedades deseables en las nanoparticulas magnéticas, en funcion
de la aplicacién a la que se destinen [22]. En algunos casos, el tamaino de particula requerido
debe ser lo suficientemente pequefio para permitir la dispersidn de las particulas en suspensiones
coloidales estables en agua, pero suficientemente grandes para permitir que las particulas se
muevan rapidamente en un gradiente de campo magnético, generando asi separaciones efectivas
o para producir un calentamiento local mas eficiente en aplicaciones médicas como los
tratamientos de hipertermia [16, 23, 24].
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La estructura, tamafio, distribucidn y composicién de las nanoparticulas son dependientes
del método de sintesis empleado. El método de sintesis convencional para la produccién de
magnetita, Fes0,, es el de coprecipitacion [5], el cual de manera simplificada consiste en mezclar
iones férricos y ferrosos con una relacion molar 1:2 en soluciones altamente basicas [16, 25]. Esta
metodologia de sintesis proporciona nanoparticulas suspendidas en un medio acuoso, lo que es
una gran ventaja, cuando estas van a ser utilizadas en aplicaciones biomédicas. Pero, tiene un
inconveniente y es la polidispersidad de tamafios que genera, lo que obliga a tratamientos
posteriores de separacion [26]. Otros métodos como el de polioles, requieren el uso de
disolventes orgdnicos, lo que provoca un uso limitado de los materiales [27]. Por ultimo, métodos
mas sofisticados como la obtencién por pirdlisis laser, ademas de ser costosa, genera
nanoparticulas de tamafos muy pequefios, en su mayoria no utilizables en aplicaciones
biomédicas [28].

En la busqueda de métodos alternativos, la sintesis electroquimica ha comenzado a surgir
como un método competitivo a los métodos convencionales para la generacion de nanoparticulas
magnéticas [5, 29-33].

La sintesis electroquimica permite obtener tamafios de nanoparticulas monodispersas
entre 10 y 40 nm, rango en el que se encuentran la mayoria de las aplicaciones biomédicas [24,
34, 35]. Al controlar los parametros de sintesis como: potencial y/o densidad de corriente,
agitacion, temperatura y medio electrolitico, es posible establecer condiciones de sintesis que
favorecen tamafios de particula especificos. Pero ademas de los pardmetros mencionados
previamente, hay un parametro especialmente critico en esta sintesis, que es la distancia entre el
catodo y el dnodo. La cual, de no ser controlada adecuadamente, puede generar la presencia de
especies no deseadas (hidréxidos y oxihidroxidos) haciendo la sintesis inviable [5, 29, 30]. La
metodologia de sintesis es sencilla y consiste en la oxidacidén controlada de anodos de hierro y la
reduccion del medio electrolitico sobre los catodos (en general de hierro) para producir especies
OH-. La formacion de hidroxidos de estos metales conduce posteriormente a la reduccion de los
mismos para la formacién de los materiales magnéticos deseados [5, 17].

Algunas de las ventajas que conlleva la sintesis electroquimica, incluyen: trabajo en medio
acuoso, baja dispersidon de tamafios, metodologia de sintesis simple y tecnologia econdmica. Sin
embargo su principal inconveniente, sin duda, es su bajo rendimiento. A nivel laboratorio los
electrodos de hierro, tanto danodos como catodos utilizados, son de area pequefia, por lo que el
consumo de los mismos es relativamente rapido. Por otro lado, la eficiencia del proceso no es
muy alta, del orden del 20%, lo que significa que del total de la corriente empleada sélo se
aprovecha un porcentaje bajo en la obtencidn del producto [5, 28].

El objetivo principal de este proyecto es el uso de la metodologia electroquimica para
obtener nanoparticulas de magnetita en un sistema en continuo, tratando de escalar el sistema
de laboratorio a un tamafio semipiloto para la obtencion de cantidad y calidad de magnetita. Es
factible emplear reactores electroquimicos para llevar a cabo esta tarea. Pero es necesario llevar
a cabo inicialmente un estudio fundamental de los mecanismos de reaccion, establecer
claramente el rol que juega la densidad de corriente y la distribucidn de corriente y potencial en la
celda para lograr la selectividad y monodispersidad. La variacidén de la geometria de la celda pude
ser una variable critica, el pH y el movimiento de las especies iénicas en el medio. El proyecto



Doctorado en Electroquimica. Ciencia y Tecnologia Umfi

Universidad Auténoma de Madrid UNIVERSIDAD AUTONOMA
DE MADRID

ofrece la oportunidad de expandir el conocimiento acerca de los mecanismos de formacién
electroquimica de las nanoparticulas y su relacién con las variables de proceso. Una vez
optimizadas las condiciones de produccién se planea construir y operar un reactor a escala piloto
para producir nanoparticulas de magnetita a una escala mayor.

Antecedentes

La sintesis electroquimica de nanoparticulas de magnetita, ha sido de gran interés en la
comunidad cientifica durante los Ultimos afios y existen numerosos reportes en la literatura
abordan el tema desde diferentes angulos [5, 17, 28-32, 36, 37]. Tal es el caso de Pascal et al.,
quienes desarrollaron un método electroquimico para la sintesis de nanoparticulas magnéticas de
maghemita (y-Fe;0s3) en un medio organico (N, N-di-metil-formamida: agua 95:5), usando un
anodo de sacrificio de hierro como una fuente de cationes de hierro y variaciones de la densidad
de corriente aplicada. La oxidacién anddica del agua presente en la solucidon, generaba especies
reactivas de oxigeno que en conjunto con las especies catidnicas de hierro (Fe3*) producen los
oxidos deseados. Aunque la generacion de especies Fe?* es posible, estas son oxidadas in situ por
las especies de oxigeno producidas. El tamafio y polidispersidad de las nanoparticulas fue
ajustado mediante la densidad de corriente impuesta, mientras que la adsorcién del electrolito y
del estabilizador (bromuro de tetraoctilamonio) en las particulas redujo su agregacién. El
producto obtenido fue de menos de 10 nm y por lo tanto exhibid un comportamiento
superparamagnético [31]. En un trabajo similar Wang et al., emplearon el método de deposicién
electroquimica con corriente alterna para preparar polvos ultra finos de magnetita. Los autores
utilizaron 2 filamentos de hierro como electrodos, sumergidos en una solucién de NaCl separados
a 3 cm. Se aplicd un voltaje constante de 100 V, provocando que los electrodos se fundieran
debido a las condiciones fuertemente exotérmicas, produciendo un coloide de hierro, el cual se
oxida rapidamente a Fe?* para formar Fe(OH), y continua oxiddndose hasta Fe(OH);. La
electrélisis también genera Hag que reduce parcialmente al Fe3* y la hidrdlisis de Fe(OH)s para dar
el producto final Fes04 [37]. El grupo dirigido por Franger et al., sintetizé nanoparticulas de
magnetita puras y homogéneas usando pellets de acero inoxidable como electrodo de sacrificio.
Llevaron a cabo su sintesis en una solucidon a un pH 10, ademas de probar diferentes tipos de
electrolito (NaCl, Na,SO4, NaSCN, and Na,S;0s3). Se aplicé una corriente constante y como
respuesta, el potencial del electrodo de trabajo incrementdé debido a la formaciéon de
lepidocrocita en la superficie metalica. La generacion de H, se da de forma paralela en el
contraelectrodo (Platino). La difusién del hidrégeno permite la reduccién parcial del hidroxido de
hierro formado en el electrodo de trabajo y de esta forma se produce magnetita como resultado
final. Se concluyd que la posicion del contra electrodo influye de gran manera en la formacidn de
las nanoparticulas de magnetita [30].

Mecanismo de sintesis

El mecanismo de sintesis de magnetita ha sido estudiado por diferentes autores,
presentando diversas propuestas sobre la ruta de sintesis seguida. Sin embargo uno de los
mecanismos mas reportados consiste en lo siguiente [5, 17, 29]:
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Figura 1. Esquema de sintesis electroquimica de nanoparticulas de magnetita.

Considérese inicialmente dos electrodos de hierro en una solucién acuosa de electrolito a
temperatura constante (Figura 1). La reaccién comienza al aplicar una densidad de corriente o
potencial entre los electrodos para favorecer, en el dnodo, la disolucion y posterior oxidacién de
hierro expresadas en las ecuaciones 1y 2.

Fe — Fe?* + 2e” (1)
Fe — Fe®* +1e- (2)

De igual manera en el anodo se genera la produccion de iones H* debido a la electrolisis

del agua (ecuacion 3) los cuales pueden ser reducidos posteriormente en el catodo formando
Hidrogeno gaseoso (ecuacién 4).

H,0 = 2H* +2e” +-0, (3)

2H* +2e~ — H, (4)

En el catodo ocurre la reduccidon de agua expresada en la ecuacién 5, la cual provee los
iones OH™ necesarios para llevar el pH de la solucidn a valores entre alcalinos.

2H,0 +2e~ — H, +20H™ (5)
Los iones OH" proporcionan el medio basico necesario para promover la formacién de
hidréxido de hierro (ll), su posterior reduccion se logra siempre y cuando el pH permanezca por

encima de 9. Las reacciones anteriores se representan en las ecuaciones 6y 7.

Fe®* + OH™ — Fe(0H), (6)
3Fe(OH),(s) + H* + e~ — Fey0,(s) + 5H,0 (7)

La reaccion se puede seguir también mediante los cambios de pH y color de la solucién.
Inicialmente la solucién se presenta incolora, al aplicar un potencial o corriente, la solucion se
torna café, signo de que se ha precipitado Fe(OH),. Posteriormente la solucién se torna color
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negro y es cuando se tiene el precipitado deseado (Fes0.). Lo anterior se puede observar en la
Figura 2.

Figura 2. Cambios de coloracion en la sintesis electroquimica.

Sin embargo el mecanismo anterior es discutible cuando se considera el hecho de que
tanto el hidréxido férrico como la magnetita son insolubles en agua y deberian precipitar en
cuanto son formados. El mecanismo mediante el cual un coloide puede reducirse en el catodo o
como la reaccidon 7 puede generar estructuras cristalinas en escala nanométrica puede ser
discutido [38].

Existen otras propuestas de mecanismo de formaciéon como el de Weng et al. [38] que
considera las mismas reacciones de oxidacion expresadas en las ecuaciones 1, 2 y 3 ademas de las
reducciones en las ecuaciones 4 y 5, sin embargo menciona que la formacién de magnetita se
puede dar por la ruta directa expresada en la ecuacién 8, la cual se reporta para procesos de
precipitaciéon en medios alcalinos [25, 39-42].

Fe?* + 2Fe®* + 80H™ - Fes0, , + 4H,0 (8)

Procesos de sintesis electroquimica en los que se emplea corriente alterna en la que los
papeles de dnodo y cdtodo cambian entre electrodos a una frecuencia determinada, podrian
tener mecanismos diferentes a los presentados, tal es el caso de la investigacion realizada por
Rodriguez et al. [43], en la cual sintetizaron nanoparticulas de magnetita en medio acuoso
empleando pulsos disimétricos de potencial. Ellos proponen que las reacciones 1 a 5 son validas,
sin embargo; el ultimo paso para la formacidon de magnetita se lleva a cabo mediante la reduccion
de especies solubles descrito en la ecuacion 9.

3yFeQ0H + e~ < Fe0, @ T H,0+ OH™ 9)

Independientemente del mecanismo por el cual ocurra la formacion de las
nanoparticulas, uno de los problemas fundamentales de este tipo de sintesis son las pequefias
cantidades que se obtienen en la mayoria de los esquemas de reaccion reportados (alrededor de
100 mg por sintesis) [29].
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Debido a lo discutido anteriormente, se puede concluir que aun se necesita mayor
informacidn acerca del mecanismo de formacidon de nanoparticulas de magnetita. Esclarecer las
dudas acerca de la ruta de sintesis nos permitird hacer predicciones acertadas acerca de las
mejores condiciones para la produccién de este tipo de materiales.

Reactores electroquimicos.

Tradicionalmente, la sintesis electroquimica de nanoparticulas de magnetita se ha
realizado en reactores tipo batch de tanque agitado. Uno de los objetivos mas importantes de
este proyecto, consiste en llevar este tipo de sintesis a una en flujo continuo.

De manera general existen 2 tipos de reactores electroquimicos de flujo continuo [44-46]:

1. Reactor electroquimico contintio de tanque agitado (CSTER). Caracterizado por presentar
una concentracion €, _ uniforme en todo su volumen. Se considera que la concentracion €, a
la salida del reactor (Figura 3), es la misma que la concentracidn uniforme en el volumen del
reactor (salvo en las proximidades del electrodo). El tiempo durante el que los elementos de
fluido residen en el interior de este tipo de reactor (tiempo de residencia), puede tomar
cualquier valor, es decir, una particula puede salir inmediatamente después que entré, o,
como caso extremo, “dar vueltas” en el interior del reactor sin poder salir. Existe por tanto
una distribucion del tiempo de residencia en torno a un tiempo de residencia medio [44].

J e Cag

|| oo

Figura 3. Diagrama de un reactor electroquimico contindo de tanque agitado

Considerando un caudal @, a la entrada del reactor en la Figura 3 con una concentracién
C4, deiones A, se puede definir:

Caudal de iones A que entran QuCa, [iomes -s7] (10)

Caudal de iones A que salen QyCa, [iomes - 7] (11)
III.I . -1

Caudal de A transformado [iones - s71] (12)

(v, F)
Considerando que el principio de funcionamiento de un reactor CSTER es la mezcla
homogénea, se puede considerar que el caudal de iones transformados es también igual a:
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RadyCa, (13)
El balance global es:
- IL|
QUCAE_ QVCA_5-+UQ_F (14)
QV (CAE - C.‘ls) = Ed"qgcﬂs (15)
La expresidn para la conversién es:
'Ed"qev'lov

4T 1+ k,4,/0, (16)

2. Reactor electroquimico de flujo piston (PFER). En el cual los elementos fluidos se desplazan
todos a la misma velocidad uniforme, como lo hace un pistén en el interior de un cilindro.
Todos los elementos fluidos permanecen durante el mismo tiempo (tiempo de residencia
uniforme) en el interior del reactor. En cuanto a la concentracion del elemento transformado
(o producido) varia de forma continua entre la entrada y la salida del reactor [44].

+

Figura 4. Diagrama de un reactor electroquimico continudo de flujo pistén

Para el balance de materia del componente A, considerando un elemento diferencial de
espesor dx, situado entre la distancia x (donde la concentracidn es c¢,(x)) y la distancia x + dx

., d . .
donde la concentracién se puede expresar como: c,(x)+ c‘q—(x]dx, siendo dc,(x) negativo),
4 dx 4

podemos escribirlo en términos del caudal del i6n A:

dey(x)

X

Q,c.(x) = Q, [CA (x) + dx] + kgldxc, (x) (17)

Suponiendo un coeficiente local k; uniforme sobre el electrodo, El balance anterior se
puede reducir a la ecuacidn diferencial de primer orden:
de,(x k,l
"1—(_) I (18)
CA (l) Qv

Integrando la ecuacién anterior conduce a la concentracién local ¢, (x):

Ca(X) =€y - €XP [— %xl (19)

v
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El balance diferencial sera:

dey(x)

i +ky-l-cu(x)=0 (20)

Q———

Donde [ es el ancho del catodo, el balance global sera:

|7, |

- (CAE - CAS) = ug—F (21)

Y la expresion para la conversion es:

X,=1—exp [— 2] (22)

I |

0
3

So
=) Me* S
= @

Anodo Catodo

Figura 5. Mecanismo general de electrocoagulacion para el tratamiento de efluentes

El proceso de sintesis electroquimica de nanoparticulas de magnetita, es en esencia un
proceso de electrocoagulaciéon en medio acuoso (Figura 5). Estos procesos han sido usados como
alternativas en el tratamiento de agua para la remocion de contaminantes [47-51]. Los mismos
mecanismos de formacién de 6xidos de hierro en la sintesis electroquimica de magnetita se
pueden encontrar presentes en procesos de electrocoagulacion [52] y nos pueden brindar
informacidn sobre las ecuaciones que rigen el comportamiento de procesos electroquimicos
basados en la disolucion de metal.

Se han hecho diversos estudios sobre los mecanismos presentes en los procesos de
electrocoagulacidn para remocion de contaminantes, y se considera de gran importancia el
entendimiento de los mecanismos de disolucién del metal empleado y de la formacién de las
especies hidroxidadas del mismo metal de interés [53].

En un trabajo realizado en 2005 por Cafiizares et al. se estudid el mecanismo de
electrocoagulacidon de aluminio en un reactor por lotes de tanque agitado. Las ecuaciones de
balance para el reactor resultaron complicadas y en un esfuerzo por simplificar el modelo,
decidieron considerar que las reacciones presentes en el reactor se pueden dividir en 3 zonas de
reaccioén: catddica, anddica y quimica, tal y como se muestra en la Figura 6.
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Figura 6. Esquema del modelo simplificado para un reactor de electrocoagulacion

Los volumenes de las diferentes zonas de reaccidon se estiman a partir del area de
contacto conocida y el espesor de la capa de difusion de Nernst, en la cual se llevan a cabo los
procesos de oxidacion directa y la mayoria de los procesos electroquimicos intermedios. El
espesor de esta zona se puede evaluar mediante la relacion entre el coeficiente de transferencia
de masa y la difusividad (ecuacién 23).

D
=1 (23)

Ademas se puede obtener las velocidades de transporte de masa entre zonas de reaccion
guimica y electroquimica suponiendo que la velocidad de intercambio local es directamente
proporcional a la diferencia de concentraciones entre las 2 zonas (ecuacion 24).

1, = kA([S;]. — [S.]) (24)
De esta manera se puede simplificar las ecuaciones diferenciales parciales del balance de

masa a una serie de ecuaciones diferenciales ordinarias, las cuales son mas sencillas de resolver
(ecuaciones 25 a 27).

d[sa']a
V-ﬁ dt = kA([SJ_]fJ - [Sa]a) +re!9:t‘roquimi-ﬂ +Tquimz-,a[’{1 (25)
d[Si]c
I{z dt = k.-q([sa]b - [Sa]c) + ?eiect‘roquimi-ﬂ + TE?UE'T?‘?—;',CDE: (26)
|24 d[Si]b = '?([S'] - [S] ) + RA([S-] — [_5‘] )+ kﬂ([S-] _ [S] )
a dt ilo ilb ila ilb ile b (27)
+ Tquim,—Jf,Vb
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Las velocidades de reaccién electroquimica limitadas por la corriente aplicada pueden ser
representadas por las ecuaciones 28 y 29 para procesos electroquimicos Unicos o multiples
respectivamente.

r= (28)

T |~

I 7
Telectroguim; — Eﬂ (29)
10

Debido a lo anterior, muchos de los principios empleados para disenar reactores de
electrocoagulacion [54-57], pueden ser implementados para la construccién de un reactor en flujo
continuo de nanoparticulas de magnetita. Ademas, el material sintetizado presenta propiedades
magnéticas que pueden ser aprovechadas para su posterior separacién del medio de reaccién.

Hipétesis

La sintesis electroquimica de nanoparticulas de magnetita en flujo continuo, permite
obtener materiales quimicamente puros y con una morfologia homogénea ajustable segun los
pardmetros de sintesis, ademdas de ser una alternativa viable para la produccién de magnetita
nanoestructurada a escala semi piloto.

Objetivo general

Investigar las mejores condiciones de electrosintesis de magnetita en una celda de
tamafio convencional empleando electrodos de hierro de diferente composicion. Una vez
analizados todos los pardmetros y esclarecido el mecanismo de formacién de la magnetita se
busca llevar a cabo un escalado de la celda a escala semipiloto empleando un reactor
electroquimico en flujo, a la par con el analisis y caracterizacidon las propiedades de las
nanoparticulas producidas empleando técnicas de analisis superficial XPS, Difraccidon de rayos- X,
SEMy TEM, entre otras.

1.1.Experiencia previa del Grupo de Investigacion

El grupo de investigacion de “Sintesis y caracterizacion electroquimica y espectroscdpica de
materiales”, MATELEC, desarrolla como linea principal de investigacion la sintesis de
nanomateriales mediante métodos electroquimicos y posterior modificacidn superficial para ser
utilizados en diversas aplicaciones tecnoldgicas.

Ademas se lleva a cabo su caracterizacion estructural, morfolédgica y de sus propiedades quimico-
fisicas, mediante diferentes técnicas experimentales destacando la espectroscopia Mossbaler y la
difracciéon de rayos X y neutrones, haciendo uso habitualmente de grandes instalaciones de
radiacion sincrotrén y fuentes de neutrones.

10
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2 . Objetivos y planteamiento

* Electrosintetizar nanoparticulas de magnetita variando los parametros de sintesis,
corriente/potencial, temperatura y agitaciéon en un reactor batch de tanque agitado.

* Caracterizar los nanomateriales producidos mediante sintesis electroquimica que se
llevara a cabo por distintas técnicas, como: difraccién de rayos X, espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS), Mossbalier, termogravimetria, microscopia TEM, vy
propiedades magnéticas mediante SQUID (dispositivo superconductor de interferencia
cuantica). El andlisis de los resultados que se extraen de estas técnicas nos permitira
conocer la morfologia, composicion y propiedades magnéticas de los materiales
sintetizados.

* Estudiar el mecanismo de electrosintesis que ocurre en la celda tomando en cuenta las
variaciones en la concentracion de las especies presentes en el medio de reaccidn (por
ejemplo: cambios en el pH) y las condiciones de proceso.

* Escalar el proceso mediante el uso de un reactor electroquimico en flujo continuo o
cualquier otro esquema que aumente la produccién de nanoparticulas.

* Caracterizar los materiales obtenidos a partir del esquema de sintesis en flujo continuo y
comparar sus caracteristicas morfoldgicas, quimicas y magnéticas con las del material
sintetizado en el reactor batch.

3 . Metodologia y plan de trabajo

Electrosintesis de magnetita variando los parametros de sintesis

Para la sintesis electroquimica de magnetita se usard primeramente una celda de 250 mL
y se utilizardn dos electrodos de hierro de 10 cm?. Se modificard la corriente de sintesis tanto del
catodo como el dnodo, midiéndose el potencial entre los electrodos o la corriente si se aplica
potencial. Se estudiara el efecto que tiene la corriente, temperatura y agitacion en las
caracteristicas de las nanoparticulas y en la selectividad de los materiales sintetizados. Para la
aplicacion de la corriente y el potencial se usard un potenciostato o una fuente de poder
controlada, en un esquema de reaccién como el que se mostré en la Figura 1. El rango de
potencial o corriente a emplear se basara en estudios reportados anteriormente.

Caracterizacion de los materiales obtenidos

Una vez sintetizadas las nanoparticulas se estudiara su estructura y composicién
superficial mediante difracciéon de rayos X (XRD) y espectroscopia de fotoelectrones de rayos X
(XPS) respectivamente. Estas técnicas también nos permitiran conocer si se ha producido durante
el proceso de sintesis algun tipo de impureza. Para conocer su morfologia, se realizara
microscopia de transmision de electrones (TEM), y se evaluara la monodispersidad de las
nanoparticulas. Se analizarad también el efecto de cada uno de los parametros de sintesis en el
tamanfo, ya que se ha comprobado que un aumento de la temperatura de sintesis provoca un
aumento en el tamafio de las mismas. Las propiedades magnéticas seran estudiadas mediante el
dispositivo superconductor de interferencia cuantica (SQUID), se registraran las curvas de
magnetizaciéon frente al campo magnético aplicado y se evaluard la temperatura de Curie
realizando curvas de enfriamiento de campo cero (ZFC-FC). Se medira el radio hidrodinamico y
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potencial zeta de las nanoparticulas, mediante un equipo Zetasizer, ambos pardmetros son muy
importantes para conocer el comportamiento de estas nanoparticulas en un medio coloidal.

Estudio del mecanismo de electrosintesis

Una vez comprobado cuales de los pardmetros de sintesis afectan mas
determinantemente a la sintesis y una vez prefijados estos, se parard la reaccion a diversos
tiempos y se analizaran los productos intermedios con el fin de esclarecer el mecanismo de
formacién de las nanoparticulas. Uno de los estudios electroquimicos a emplear se le conoce
como voltamperometria de microparticulas, la cual se considera como una de las técnicas
electroquimicas mas apropiadas para la caracterizacion de solidos de baja conductividad eléctrica,
débilmente magnéticos y fases amorfas micro y nano-cristalinas [58].

La voltamperometria de microparticulas permite realizar la transformacién Fe;Osi) /
Fe*?(,q por via electroquimica y consiste en aplicar un barrido lineal de potencial en la direccidn
que favorezca la reduccidn de la muestra y detectar la respuesta en corriente, indicativa de la
ocurrencia de la reaccién electroquimica. La corriente primero aumenta, llega a un maximo vy
luego decrece cuando se ha consumido una cantidad significativa de material. El potencial del
pico de corriente es caracteristico del compuesto que reacciona y su intensidad es proporcional a
la cantidad de especie presente en la muestra analizada [59].

Escalado del proceso de electrosintesis

Una vez evaluados los pardmetros de sintesis y escogidos aquellos que producen
magnetita estequiométrica y con tamafios entre 30 y 40 nm se procederd al escalado del proceso.
Para ellos se estudiara de forma tedrica que sistema se acopla mejor a la electrosintesis y se
analizardn también aquellos pardmetros que afecten al proceso como flujo del electrolito o
separacion continua de los materiales obtenidos. La propuesta inicial es empleo de un reactor de
placas paralelas que presente una distribucion de corriente uniforme siguiendo un esquema

similar al que se muestra en la Figura 7.
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Figura 7. Esquema de electrosintesis de Fes04 en flujo continuo.

12



Doctorado en Electroquimica. Ciencia y Tecnologia Umfi
Universidad Auténoma de Madrid

UNIVERSIDAD _\U'.I'OI\'OM.-\
DE MADRID

El tiempo de residencia en reactor y las condiciones de flujo seran ajustados para lograr
nanoparticulas monodispersas, estequiometria adecuada y en cantidades suficientes. Como se
anticipan cambios apreciables de densidad del electrolito cerca de la superficie de los electrodos
en disolucion, serd indispensable llevar a cabo un estudio de la mecdnica de fluidos dentro del
reactor. Sin dejar a un lado la evaluacion de la distribucidon de corriente y potencial dentro del
mismo. El proceso en principio puede ser controlado con el proceso de disolucién del hierro de
los dnodos. La estrategia de solucidon propuesta incluye el modelado con elemento finito
empleando el software comercial COMSOL del sistema, acompafiado de pruebas experimentales
para evaluar las condiciones de flujo y los coeficientes de transferencia de masa del sistema
utilizando correlaciones semiempiricas que incluyan nimeros adimensionales que tomen en
cuenta los cambios de densidad locales. La posibilidad de utilizar campo magnético dentro del
reactor no estd descartada, puede ser una alternativa para reordenar el flujo o inclusive
establecer estrategias de separacion del producto dentro del reactor. Una de las partes
esenciales del trabajo incluye la caracterizacion del producto en términos de tamafio,
estequiometria y dispersidad y su correlaciéon con las condiciones de proceso ademas de su
comparacién con los esquemas de sintesis tradicionales.

Cronograma de actividades.

Fechas
Sep. | Oct. | Nov. | Dic. | Ene. | Feb. | Mar. | Abr. | May. | Jun. | Jul. | Ago.

Actividad 2015 | 2015 | 2015 | 2015 | 2016 | 2016 | 2016 | 2016 | 2016 | 2016 | 2016 | 2016

Inicio Fin

Revision bibliogréafica X X X X X X X X X X X X 01/09/15 | 30/09/16

Estudio de parametros
de sintesis Batch

Construccion de X x 01/12/15 | 30/01/15
reactor en flujo

X X X X X 01/09/15 | 01/11/15

Evaluacion de sintesis x | x| x| x| x| x| x| x| x| x |301115 300916
en flujo continuo

TEM X X X X X X X X 01/10/15 | 30/09/16

XRD X X X X X X X 30/11/15 | 30/09/16

SQUID X X X X X X 01/12/15 | 30/09/16

Mossbater X X X X X X 01/01/16 | 30/09/16

Termogravimetria X X X X X X 01/01/16 | 30/09/16

Caracterizacion x x X X X | 01/02/16 | 30/09/16

coloidal (Zetasizer)

3.1. Impacto previsto

La capacidad de producir nanoparticulas de magnetita de forma continua, con una morfologia
uniforme y reproducible, es un objeto actual de estudio y de gran interés en la comunidad
cientifica, ya que en algunos casos, la reproducibilidad y eficacia de aplicaciones como
tratamientos de hipertemia local, remocidn de contaminantes, etc. Dependen en gran medida de
la calidad del material base sobre el cual se llevan a cabo una variedad de funcionalzaciones o
composites.
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Los medios previstos para la difusién de los resultados, son: publicaciones en revistas cientificas
arbitradas, en el campo de la electroquimica y los nanomateriales, ademas de presentaciones en
congresos con tematica similar. La relevancia del tema propuesto en estos medios de difusidon es
innegable dada la cantidad de trabajos reportados en el area de nanoparticulas magnéticas y sus
diversas rutas de sintesis, tal y como se menciona en la introduccion de este documento.

3.2. Plan de financiacién y movilidad

Dado que la tesis doctoral se realiza en un convenio de cotutela con la Universidad de Guadalajara
en México, ya se cuenta con un apoyo para realizar la parte del proyecto correspondiente a la
investigacion en la Universidad Autonoma de Madrid, este apoyo corresponde a una Beca mixta
por parte del Consejo Nacional de Ciencia y tecnologia (CONACYT).

Ademas se plantea la posibilidad de realizar una estancia adicional para optar por la modalidad de
mencion a doctorado internacional a través de programas de apoyo a la movilidad para personal
investigador en formacién (PIF). El destino considerado para dicha estancia, es la universidad de
Southampton por 3 meses.
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ANEXO IlI: Cuestionario sobre implicaciones éticas

Indicar si la propuesta del plan de investigacién contempla alguno/s de los siguientes aspectos:

A: Investigacion con seres humanos o uso de datos personales.........ccccceeveeeeveeerciveeenne. SICNOX
B: Utilizacién de muestras bioldgicas humanas o informacidn genética..........ccceceeeunneeee. SINOX
C: Experimentacion animal..........eo i e SILNOX
D: Utilizacién de agentes bioldgicos de riesgo para la salud humana, animal o para las plantas  SI JNOX
E: Uso de organismos modificados genéticamente (OMGS)........cceevveerereenieineereiseennns SILINOX
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