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Resumen

Sintesis de nanoparticulas de Fe3O,4 (magnetita) y su recubrimiento usando

carbonizacion de glucosa mediante un proceso solvotérmico

ESTABILIDAD, COPRECIPITACION.

En comparacién con otros Oxidos de metales de transicion tales como
C0304, Mn304, NIiO, RuO; o SnO, los cristales de FezO; (magnetita) son
materiales muy atractivos para diversas aplicaciones tecnolégicas debido a su
bajo costo, alta conductividad eléctrica y benignidad ambiental. El recubrimiento
con carbono, por otro lado, es uno de los métodos mas usados para mantener la
estabilidad fisicoquimica de nanoparticulas. En el caso del Fe3O4, el recubrimiento
carbonoso ayuda a mantener su estabilidad quimica y protegerla de la oxidacién
en condiciones ambientales, en medios acidos o béasicos, sin alterar sus diversas
propiedades. También desempefia un papel importante en la mejora de la
conductividad electronica de materiales para electrodos anddicos y sirve como una
barrera protectora para liberar eficazmente la expansion de volumen de los
materiales activos durante el proceso de carga-descarga en dispositivos de
almacenamiento de energia.

En nuestro trabajo se sintetizaron nanoparticulas de Fe3z04 por el método de
coprecipitacion, el cual tiene la ventaja de producir gran cantidad de material en un
corto periodo (minutos), el control del tamafio y la forma es relativamente bueno, y
una facil recuperacion del mismo por medio de lavados con agua y etanol. A partir
de las nanoparticulas de Fe30,, se realiz6 su recubrimiento con capas de carbono
mediante un proceso solvotérmico, a temperatura relativamente alta y a alta
presiones. Ademas de ser una via hiumeda verde amigable con el ambiente, en
este proceso mejoramos la estabilidad quimica en condiciones ambientales de las
particulas de magnetita. Las diversas caracterizaciones mostraron que las
nanoparticulas fueron recubiertas de carbono y que una buena conductividad fue
obtenida, lo que abre la ruta para su posible aplicacion en supercapacitores y
bateria de iones de Li.

viii



Abstract

Synthesis of Fe30,4 nanoparticles (magnetite) and their coating using

glucose carbonization by a solvothermic process

STABILITY, CO-PRECIPITATION.

Compared to other transition metal oxides such as Co0304, Mn3O4, NIO,
RuO, or SnO, Fe304 (magnetite) crystals are very attractive materials for various
technological applications due to their low cost, high electrical conductivity and
environmental benignity. Coating with carbon, on the other hand, is one of the most
widely used methods to maintain the physicochemical stability of nanopatrticles. In
the case of Fe3O4, the carbonaceous coating helps maintain its chemical stability
and protect it from oxidation under environmental conditions, in acidic or basic
media, without altering its various properties. It also plays an important role in
improving the electronic conductivity of materials for anode electrodes and serves
as a protective barrier to effectively release the volume expansion of the active
materials during the charge-discharge process in energy storage devices.

In our work, nanopatrticles of Fe;O4 were synthesized by the co-precipitation
method, which has the advantage of producing a large amount of material in a
short period (minutes), control of size and shape is relatively good, and easy
recovery by washing with water and ethanol. From the Fe3O,4 nanopatrticles, it was
coated with carbon layers by a solvothermic process, at a relatively high
temperature and at high pressures. In addition to being an environmentally friendly
green humid way, in this process we improve the chemical stability under
environmental conditions of the magnetite particles. The various characterizations
showed that the nanoparticles were carbon coated and that a good conductivity
was obtained, which opens the way for its possible application in supercapacitors
and Li-ion battery.



CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1 Nanoestructuras

En los ultimos afios la nanociencia y la nanotecnologia han tenido un desarrollo
acelerado debido a que con ellas es posible la creacion de materiales con
propiedades Unicas y diferentes a los materiales conocidos. Las propiedades
Unicas de estos materiales provienen de efectos de confinamiento cuantico debido
a la gran cantidad de atomos superficiales con respecto a los atomos en el
volumen. Para que estos efectos de confinamiento cuéntico tengan lugar y, en
consecuencia, estos materiales muestren propiedades distintas con respecto a las
propiedades de los materiales en el bulto, al menos una de las dimensiones del
material debe encontrarse en el rango nanométrico. Las palabras nanociencia y
nanotecnologia engloban las ciencias y técnicas que se aplican en esta escala.

El desarrollo de esta disciplina se produce a partir de las propuestas de Richard
Feynman (premio Nobel de Fisica 1965), quién es considerado el padre de la
"nanociencia y nanotecnologia”, quién en 1959 propuso fabricar materiales en
base a un reordenamiento de &tomos y moléculas. Para que un arreglo de atomos
formando una estructura pueda llamarse nanoestructura esta de debe tener un
tamafo intermedio entre las estructuras moleculares y microscopicas (escala de 1
— 100 nm). Estas nanoestructuras se forman mediante la incorporacion o la
estructuracion del material. Generalmente, los materiales nanoestructurados
experimentan efectos cuénticos que no son tan obvios en estructuras de mayor
tamafo y tienen por tanto propiedades Unicas o nuevas [1, 2].

1.1.1 Clasificacion

Hay diferentes tipos de materiales nanoestructurados. Segun el numero de
dimensiones a esta escala que estos presenten se pueden agrupar en cuatro tipos
bésicos:

e Materiales cero dimensional (OD), restringidos en las tres dimensiones, son
agrupaciones pequefias de atomos, menores a 10 nm, entre los cuales
podemos mencionar los fulerenos y aquellos conocidos como “puntos
cuanticos” (Figura 1.1d).

e Materiales unidimensionales (1D), los cuales presentan dimensiones
nanométricas en 2 de las dimensiones mientras que en la otra presentan
una longitud variable, como son los nanotubos, fibras y barras. Llamados
“hilos cuanticos” (Figura 1.1c).

e Materiales bidimensionales (2D), los cuales presentan dimensiones
nanométricas en una de las dimensiones y en las otras dos muestran areas



variables pero de espesor menor a 100 nm, como las peliculas delgadas y
las hojas de grafeno ya sea de monocapa o de pocas capas. Son los
llamados “pozos cuanticos” (Figura 1.1b).

Materiales tridimensionales (3D), en la que los solidos tridimensionales
estan formados por unidades nanométricas tales como las fulleritas que son
cristales conformados con moléculas de Cgo (Figura 1.1a).
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Figura 1.1 Esquema del avance en la miniaturizacion de escala de los materiales.
Material en (a) volumen, (b) capa delgada, (c) hilo cuantico y (d) punto cuantico

2].

También se pueden clasificar en grupos donde comparten ciertas caracteristicas o
elemento base en comun:

Basados en carbono: Son moléculas, materiales 1D, materiales 2D,
cristales 3D compuestos principalmente de carbono; organizada
intencionadamente en una forma especifica o forma tal como una esfera
hueca, elipsoide, tubo, o una pelicula delgada. Estos poseen flexibilidad,
estabilidad mecanica, conductividad, propiedades Opticas y térmicas
Gnicas. Mientras gque los nanomateriales a base de carbono contienen sélo
carbono, formas modificadas de los nanomateriales a base de carbono
pueden contener grupos de superficie con atomos que no son de carbono,



0 podrian ser disefiadas para rodear o encapsular un &omo que no es
carbono, tal como a un metal [3, 4].

Basados en metales/6xidos metalicos: Son particulas en la nanoescala,
los cuales son generalmente esféricos compuestas total o parcialmente de
uno o mas metales; que poseen propiedades épticas, térmicas, magnéticas,
conductivas, y oxidativas/reductivas unicas [3].

Puntos cuénticos: Son semiconductores nanocristalinos (generalmente
complejos metalicos, seleniuros, o sulfuros) con propiedades o6pticas y
eléctricas Unicas. Tienen un nudcleo reactivo que es esta rodeado por una
cascara de silice o una monocapa de ZnS que lo protege de la oxidacion y
aumenta el rendimiento de fotoluminiscencia [3, 5, 6].

Metales de valencia cero: Como el hierro a nanoescala. Se hacen
tipicamente por reduccion de soluciones de sales metdlicas. Sus
propiedades fisicas pueden ser controladas variando el tipo de reductor y
las condiciones de reduccion [3, 7]

Dendrimeros: Son polimeros de tamafio nanomeétrico construidos a partir
de unidades ramificadas. La superficie de un dendrimero tiene humerosos
extremos de cadena, que proporcionan cavidades internas para otras
moléculas y que poseen la funcionalidad de superficie Unica [4, 8].

Compuestos: Combinan nanoparticulas con otras nanoparticulas o con
materiales de mayor tamafo. Las propiedades Unicas de estos diversos
tipos de nanomateriales producidos intencionalmente les dan nuevas
caracteristicas eléctricas, magnéticas, térmicas, etc. [4, 9].

Para la obtencién de materiales nanoestructuras basicamente existen 3 rutas de
métodos de sintesis: fisicos, quimicos y biologicos.

a)

b)

Los métodos fisicos son procesos en los que no hay transformaciones
quimicas, normalmente se comienza con el material del cual se quieren
obtener las nanoparticulas, basicamente por reduccién de tamario.

Los métodos quimicos conllevan reacciones quimicas; interaccion de
reactivos bajo condiciones especificas para la formacion de nanoparticulas,
reaccion de oxidacion — reduccion, etc.

Los métodos biolégicos son aquellos que emplean algunos organismos
vivos, como los hongos o alguna tipo de bacteria especifica.



1.2 Oxidos de metales de transicion: éxidos de hierro

Los oOxidos de metales de transicion son un tipo de Oxidos los cuales estan
formados por uno o dos metales de transicion mas oxigeno. La férmula de los
oxidos metélicos es del tipo X,0, (donde X es el elemento o elementos metéalicos y
O es el oxigeno), se formulan utilizando la valencia del oxigeno -2. Debido a que el
Fe es un metal de transicion, forma distintos éxidos metalicos.

Los o6xidos de hierro son compuestos naturales comunes y también pueden
sintetizarse facilmente en el laboratorio. Estdn presentes en casi todos los
compartimentos del sistema global: la atmosfera, la pedosfera, la biosfera, la
hidrosfera y la litosfera y participan en mdultiples interrelaciones entre estos
compartimentos. Hay 16 oxidos de hierro, incluyendo 6xidos, hidroxidos y oxido-
hidréxidos. Tienen la composicién basica de Fe junto con O y/o OH, pero difieren
en la valencia del hierro y, en general, en su estructura cristalina [10].

La consecuencia légica de esta amplia distribucién de los 6xidos de Fe es que
muchas disciplinas cientificas diferentes tienen interés en los oxidos de Fe.
Naturalmente, esto ha dado Ilugar a una comunicacion e interaccion
interdisciplinaria fructifera (Figura 1.2).
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Figura 1.2 La naturaleza multidisciplinaria de la investigacion sobre los 6xidos de
hierro [10].



De los 6xidos de hierro la magnetita, maghemita y hematita, son probablemente
los mas comunes; son 0xidos muy abundantes en la naturaleza y se encuentran
también como productos de los procesos de corrosion de estructuras ferrosas.
Algunas de sus propiedades fisicas y magnéticas se resumen en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1 Propiedades fisicas y magnéticas de los 6xidos de hierro [10].

Propiedad Oxido
ropieda Hematita Magnetita Maghemita
Formula molecular a-Fe,03 Fe304 y-Fe,03
Densidad (g/cm®) 5.26 5.18 4.87
Punto de fusién (°C) 1350 1583-1597 -
Dureza 6.5 5.5 5
Color Roja Negra Marron
Tipo de magnetismo | Antiferromagnético | Ferromagnético | Ferrimagnético
Temp. de Curie (K) 956 850 820-986
Ms a 300 K (A-m?/Kg) 0.3 92-100 60-80
Sistema cristalografico Romboédrico Cubico Cubico
Tipo estructural Corindon Espinela inversa dEsplneIa
efectuosa
Grupo espacial R3c Fd3m P4332

La hematita es el 6xido de hierro mas antiguo conocido y estd muy extendida en
rocas y suelos. También es conocido como 6xido férrico. Las hematitas son de
color rojo sangre, si estd finamente dividida, y negra o gris moteada, si se
encuentra en forma de cristal en bruto [10]. Es extremadamente estable en
condiciones ambientales, y a menudo es el producto final de la transformacion,
debido a procesos térmicos y/o fisicoquimicos, de otros Oxidos de hierro. Es
antiferromagnética pero puede volverse paramagnética al calentarse por encima
de su temperatura de Curie (956 K, i.e. 683 C).

La magnetita es de color negro y también se conoce como 6xido de hierro negro u
oxido ferroso-diférrico. Exhibe el magnetismo mas intenso de cualquier 6xido de
metal de transicién [10, 11]. En presencia de aire y temperatura ambiente, la
magnetita o sus capas superficiales se oxidan facilmente a maghemita. También
ha sido bien establecido en la literatura que la transformacion de la magnetita a
hematita es un fenbmeno muy comun en la naturaleza, el cual se denomina
martitizacion [12]. Cuando la magnetita es tratada a temperaturas mayores, en el
rango de 370 — 600 °C, la magnetita es transformada en hematita [13].

La maghemita se produce en los suelos como un producto de desgaste de la
magnetita, o como producto del calentamiento de otros Oxidos de hierro. Es
metaestable con respecto a la hematita, y forma soluciones solidas continuas con
magnetita [14]. La maghemita tiene una estructura de espinela inversa y puede ser




visto como una forma de magnetita deficiente de hierro o, dicho de otra forma
magnetita oxidada.

La estructura cristalina de los tres 0xidos de hierro puede describirse en términos
de planos llenos de aniones de oxigeno con cationes de hierro en sitios
intersticiales octaédricos o tetraédricos (Figura 1.3).

a) Hematita b) Magnetita a) Maghemita

Figura 1.3 Estructura cristalina de hematita, magnetita y maghemita (las esferas
negras son Fe?", las esferas verdes son Fe*" y las esferas rojas son O%).

1.2.1 Métodos de preparacioén
1.2.1.1 Métodos en fase gaseosa

Los métodos en fase gaseosa para preparar nanomateriales dependen de la
descomposicion térmica (pirolisis), deposicion de vapor quimico (CVD, Chemical
Vapor Deposition), desproporcién u otras reacciones para precipitar productos
sélidos de la fase gaseosa.

El método CVD para la sintesis de nanoparticulas magnéticas es muy atractivo
porque la sintesis es realizada en un solo paso. Ademas, presenta otras ventajas
importantes sobre otros métodos tales como el costo, la velocidad de la reaccién y
la adaptabilidad. En el proceso de CVD, un flujo de un gas portador con
precursores es suministrado continuamente por un sistema de suministro de gas a
una camara de reaccion mantenida bajo una atmosfera controlada, en general, a
alta temperatura (> 800 °C) [15]. El proceso CVD se ha empleado para depositar
oxido de hierro por reaccion de un haluro, tal como tricloruro de hierro, con agua a
800 — 1000 °C [15]. El uso de metalorganicos como precursores, tal como el
ferroceno (en el proceso MOCVD, Metal-Organic Chemical Vapor Deposition)
permite que las reacciones de sintesis se lleven a cabo a temperaturas algo mas
bajas (300 — 800 °C) y a presiones que varian de menos de 1 Torr a la ambiente



[15]. En 2006, Park et al. [16] depositaron peliculas delgadas de magnetita
utilizando dihidruro de Fe (I1) del complejo HoFe[P(CHs3)s]4 a 300 °C en oxigeno.

La pirdlisis laser consiste en calentar una mezcla de gases (portador y precursor)
con un laser de CO, de onda continua para iniciar y mantener la reaccién quimica
hasta que se alcanza una concentracion critica de ndcleos en la zona de reaccion
y se produce la nucleacion homogénea de las particulas [17]. Nanoparticulas de
oxido de hierro bien cristalizadas y uniformes, incluyendo nanoparticulas de
hematita y maghemita, se han obtenido en una etapa usando pirdlisis laser
[18,19]. El pentacarbonilo de hierro se utiliza cominmente como precursor en este
método y el etileno se utiliza como gas portador, ya que el etileno no absorbe la
radiacion a la longitud de onda del laser [20].

Basicamente los métodos en fase gaseosa son capaces de sintetizar productos de
alta calidad y pureza, pero los rendimientos suelen ser muy bajos. Las variables
de operacion deben controlarse con precision y en general, las condiciones de
operacion son a altas temperaturas o a presiones bajas, esto elevando los costos
de produccién. También los equipos y precursores suelen ser caros.

1.2.1.2 Meétodos en fase liquida

Los métodos en fase liquida son generalmente muy baratos y ofrecen los mejores
rendimientos en cantidad de los productos sintetizados, asi como la facilidad de
tratamiento de superficie [11]. La mayoria de las nanoparticulas sintetizadas por
dichos métodos han sido usando el método de coprecipitacion a partir de
soluciones acuosas, aunque también pueden usarse otros disolventes liquidos. Se
han obtenido particulas esféricas de magnetita por la reaccion de una sal de Fe(ll),
una base y un oxidante medio (iones de nitrato) en soluciones acuosas [21]. Las
mezclas estequiométricas de hidroxidos ferrosos y férricos se pueden hacer
reaccionar en medios acuosos para producir particulas esféricas homogéneas de
magnetita o0 maghemita [17, 20]. La fase y el tamafio de las particulas dependen
en general de las concentraciones estequiométricas y del pH de la soluciéon [22,
23]. Debido a la gran relacion superficie-area a volumen, las nanoparticulas
formadas por coprecipitacion en fase liquida tienden a aglomerarse en solucion
con el fin de reducir su energia superficial [24]. Ademas, si las particulas
sintetizadas son magnéticas y sin ninguna modificacion superficial, estas tienden a
aglomerarse debido a las interacciones magnéticas entre ellas. La suspension de
nanoparticulas se puede estabilizar mediante la adicién de tensoactivos anidnicos
como agentes dispersantes [25]. La estabilizacion también puede lograrse
recubriendo las superficies de las particulas con proteinas [26], almidones [27],
detergentes no ionicos [28] o polielectrolitos [29].

Por otro lado, nanoparticulas de 6xido de hierro monodispersas y monocristalinas
de alta calidad pueden producirse mediante la descomposicion solvotérmica de
precursores organometalicos, como el acetilacetonato de hierro [30], en



disolventes orgénicos que contienen tensoactivos estabilizantes como el &cido
oleico [31] y el acido estérico [11]. El método de descomposicion solvotérmico
consiste en la preparacion de una solucién con los reactivos conteniendo el metal
de transicidon y calentar solucion durante algunas horas a una temperatura menor
de la temperatura de ebullicion del disolvente organico. Este método ha sido
eficiente para la sintesis de nanoparticulas de 6xido de hierro, sin embargo, el uso
de disolventes y tensoactivos toxicos puede ser negativo para la modificacion
superficial o la biocompatibilidad del producto [11].

1.2.1.3 Métodos de dos fases (microemulsiones)

Las microemulsiones agua en aceite consisten en gotitas de agua nanométricas
dispersadas en una fase oleosa y estabilizadas por moléculas tensoactivas en la
interfase agua/aceite. Las microemulsiones han sido utilizadas para obtener
nanoparticulas de o6xido de hierro [32, 33]. El tamafio de las gotitas de la
microemulsion se determina por la relacion agua-surfactante; dentro de ella se
lleva la reaccion y el precipitado se limita al interior de las gotitas, limitando asi el
tamafio y la forma de la particula formada [33]. Aunque el tamafio final de las
nanoparticulas también puede estar influenciado por factores tales como la
concentracion de reactivos, especialmente la concentracion de surfactante, y la
flexibilidad de la pelicula de surfactante. Yang et al. [34] han sintetizado
nanoparticulas de silice esféricas que contienen magnetita ultrafina dopadas con
proteinas a través de microemulsiones micelares inversas.

Las desventajas significativas de los métodos de microemulsién son la dificultad
en su escalamiento a nivel industrial y los efectos adversos de los tensoactivos
residuales sobre las propiedades de las particulas.

1.2.1.4 Métodos Sol-gel

Los métodos sol-gel se refieren generalmente a la hidrélisis y condensacion de
alcéxidos metalicos o precursores de alcoxido, dando lugar a dispersiones de
particulas de 6xido en una solucion. El "sol" se seca o "gelifica" por eliminacion del
disolvente o por reaccion quimica. El disolvente utilizado es generalmente agua,
pero los precursores también pueden ser hidrolizados por un acido o una base. En
el caso de nanocompuestos obtenidos a partir de geles, los pardmetros
estructurales y la porosidad del material se determinan por la velocidad de
hidrolisis y condensacion de los precursores de gel y también por otras reacciones
de oxidacién-reduccién que se producen durante la gelificacion y las posteriores
etapas de tratamiento térmico.

Compuestos aerogel de 6xido de hierro—silice han sido preparados por el método
sol-gel [35] y resultaron ser de 2 a 3 ordenes de magnitud mas reactivos que el
oxido de hierro convencional [36]. El aumento de la reactividad se atribuyd a la



gran area superficial de las nanoparticulas de 6xido de hierro embebidas en el
aerogel de silice [37]. El método sol-gel también se ha utilizado para sintetizar
peliculas finas de maghemita [38], 6xidos de hierro con zinc [39] hanocompuestos
de Oxido de hierro y alimina [40].

Las desventajas de los métodos sol-gel incluyen la contaminacion de los
subproductos de las reacciones, asi como la necesidad de post-tratamiento de los
productos sintetizados.

1.2.1.5 Meétodos hidrotérmicos de alta presion

Los métodos hidrotérmicos de alta presion se basan en la capacidad del agua a
elevadas presiones y altas temperaturas (> 100 °C) para hidrolizar y deshidratar
las sales metalicas. Las temperaturas elevadas favorecen las altas tasas de
deshidratacion, al igual que la alta difusividad de los reactivos en el agua bajo
estas condiciones experimentales [41, 42]. La muy baja solubilidad de los
hidroxidos y 6xidos metalicos resultantes en el agua en estas condiciones generan
supersaturaciones [36, 43], de modo que se obtienen cristales muy finos. En esta
metodologia, se pueden controlar pardmetros tales como presion, temperatura,
tiempo de reaccidn y precursores para mantener altas tasas de nucleacién y
controlar el crecimiento y morfologia de las nanoestructuras sintetizadas [44]. El
proceso de sintesis de las nanoestructuras es ambientalmente benigno y versatil,
ya que no implica ningun tipo de disolventes organicos o procesos de post-
tratamientos tal como la calcinacién. Como resultado, los procesos hidrotérmicos
de alta presion han sido ampliamente investigados y usados para la sintesis de
oxidos metalicos [45-47].

El método hidrotérmico se ha empleado con éxito en reactores de flujo continuo.
Una de las metodologias usadas en los procesos de reactores con flujo continuo
es el calentamiento rapido de las soluciones que fluyen por contacto con agua
supercritica y tiempos de residencia de 5 — 30 s en el reactor para controlar el
crecimiento de las nanoestructuras sintetizadas [36]. Otra técnica de flujo continuo
fue desarrollada por Adschiri et al. [48] empleando el mezclado rapido e intimo de
la corriente de agua con la solucién precursora en un mezclador en forma de T. Se
alcanzaron altas tasas de sobresaturacion en el mezclador en forma de T debido a
la baja solubilidad de los hidréxidos metalicos en el agua supercritica. La técnica
hidrotérmica continua ofrece muchas oportunidades para controlar el tamafio de
particula y la morfologia manteniendo, los tiempos de residencia en el reactor
pequefios y los procesos de mezcla eficientes. También esta metodologia es facil
de escalar a nivel industrial. Sin embargo, la ingenieria de las superficies de las
particulas no puede realizarse in situ y requiere etapas adicionales posteriores al
procesamiento.



1.3 MAGNETITA

La utilizacion de imanes como dispositivos de navegacion se extiende desde el
siglo VIII b. C en China. Sin embargo, los imanes naturales, han sido utilizados
como dispositivos de adivinacion desde 200 a. C. [49]. Los organismos naturales,
tales como aquellos conocidos como bacterias magnetotacticas, han estado
utilizando particulas magnéticas nanométricas (30 — 100 nm) durante millones de
afios para orientarse y migrar a lo largo de los campos geomagnéticos hacia
hébitats mas favorables [50]. Las particulas magnéticas utilizadas tanto por los
marinos chinos asi como por los organismos magnetotacticos estdn quimicamente
compuestas por Fe3z04, es decir magnetita. El término "magnetita” deriva del
distrito de Magnesia en Asia Menor, donde se descubrieron grandes yacimientos
de magnetita.

La magnetita contiene tanto especies de hierro ferroso (reducido, Fe" o Fe?) y
férrico (oxidado Fe'"' o Fe®"), es decir la magnetita es una mezcla de 6xido de
hierro (Fe", Fe'"). Este compuesto magnético natural contiene claramente muchas
propiedades interesantes y un gran potencial para diversas aplicaciones. La
magnetita pertenece al grupo de las espinelas. Las espinelas son un tipo de
mineral con una formula general A>B,**04%, que se estructuran en el sistema
cristalino cubico, siendo A y B iones metalicos. Los iones de oxigeno de la
estructura cristalina de las espinelas forman una red (FCC), mientras que el cation
A generalmente bivalente ocupa sitios tetraédricos mientras que el cation B, el
cual es normalmente es trivalente, ocupa sitios octaédricos. A y B también
pueden ser el mismo metal con diferentes valencias, es decir niveles de oxidacion,
como el caso de la magnetita (Fe*'Fe,**04%). Aunque, en concreto, la magnetita
es una espinela inversa debido a que el catién bivalente Fe?* se encuentra en los
sitios octaédricos, mientras el catién trivalente Fe®" se encuentra en los sitios
tetraédricos y octaédricos (Figura 1.4).

® Sitio B (Octaddrico, Fe* y Fe'*)
@ Sitio A (Tetraédrico, Fe')

e
Figura 1.4 Celda unitaria de la magnetita [51].
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1.3.1 Propiedades fisicas y térmicas

Los cristales en la microescala de magnetita natural asi como la sintetizada
exhiben brillo metalico y un color negro opaco. La densidad de la magnetita esta
establecida en 5.18 g/cm®. A temperatura ambiente, las particulas de magnetita
presentan una dureza de 5.5 en la escala de dureza de Mosh [10]. La energia libre
de Gibbs estandar para la formacion de magnetita es -1012.6 kJ/mol. Por lo tanto,
la formacion de magnetita es termodinamicamente favorable [10]. Ademas, la
entalpia y entropia estandar de formacién de la magnetita son -1115.7 kJ/mol y
146.1 kJ/mol-K, respectivamente [10, 52]. Los puntos de fusién y ebullicion de
magnetita se encuentran en 1590 y 2623 °C, respectivamente. Los calores de
fusidon, descomposicion y vaporizacion son 138.16, 605.0 y 298.0 kJ/mol (a 2623
°C), respectivamente [10, 52].

1.3.2 Propiedades electrénicas, magnéticas y eléctricas

La configuracién electrénica del éxido férrico (Fe®") es 1s? 2s® 2p°® 3s® 3p° 3d°,
mientras que la del 6xido ferroso (Fe?") es 1s? 2s? 2p° 3s? 3p° 3d° [10]. Para los
oxidos de hierro, los electrones de la capa 3d son los que determinan sus
propiedades electrénicas y magnéticas, de aqui que los orbitales con estos
electrones tengan un mayor interés para entender las propiedades fisicas,
quimicas, electronicas y magnéticas. En su nivel electronico de energia mas bajo
el Fe* tiene sus 5 electrones d desapareados mientras que el Fe?" tiene 2
electrones d apareados y 4 desapareados. En relacién a su estructura cristalina,
los dos lugares en la red cristalina con cationes diferentes en la magnetita, es
decir la tetraédrica ocupada por Fe®*" y la octaédrica ocupada por Fe®* y Fe?'
forman la base para dos subredes magnéticas interpuestas.

La estructura cristalina de espinela inversa de la magnetita da como resultado el
hecho de que la energia de estabilizacion de campo cristalino (CFSE, Crystal Field
Stabilization Energy) [53] del catién Fe?* es mayor para la coordinacién octaédrica
que para la coordinacién tetraédrica. Asi que los atomos Fe?' ocupan
preferentemente los lugares octaédricos. Para el catién Fe** el CFSE es cero para
ambas coordinaciones, de forma que este i6n no tiene preferencia alguna por el
tipo de coordinacion.

En lo que concierne a sus propiedades magnéticas, la temperatura de Curie de la
magnetita se encuentra en 850 K (i.e. 577 C). Por debajo de la temperatura de
Curie, es decir antes de gue el sistema sufra una transicion de su fase magnética
a una paramagneética, la magnetizacion total de la magnetita esta dada por la
diferencia en las magnetizaciones de los cationes de hierro en las dos posiciones
cristalinas. Donde el momento magnético de spin de los cationes Fe*" se anula
entre si tanto en los sitios tetraédricos como en los octaédricos, debido a que entre
ellos son antiferromagnéticos, y en consecuencia no contribuyen a la
magnetizacion efectiva del sélido. En cambio todos los cationes de Fe?" tienen sus
momentos magnéticos alineados en la misma direccion y, en consecuencia, son
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ferromagnéticos implicando que su momento total es el responsable de la
magnetizacion neta del material. Tal comportamiento combinado de sitios en una
subred con un momento magnético total cero y otra subred con un momento
magneético total ferromagnético es denominado comportamiento ferrimagnético
[10].

Los electrones localizados en los sitios del hierro pueden saltar entre los iones
Fe* y Fe*, localizados en los sitios octaédricos a temperatura ambiente (Figura
1.5) impartiendo algunas propiedades metélicas a la magnetita [54]. Asi mismo, la
transferencia y el salto de electrones en los sitios octaédricos entre el Fe?* y el
Fe*", es el responsable de la conductividad eléctrica del material [54].

4_—?—4_—?}(\ ++++ o

I+I+I
IR |

Fo"

Tetrahedral

Figura 1.5 Representacion esquematica de la de los orbitales 5d en la
coordinacion octaédrica asi como en la tetraédrica.

Para que un compuesto tenga un comportamiento semiconductor, la caracteristica
principal es que la separacion energética entre la banda de valencia y la banda de
conduccion (el llamado “band gap”) deba ser menor a 5 eV. La magnetita es un
semiconductor tanto de tipo n y p. Un semiconductor tipo n es aquel donde el
sistema, en este caso la magnetita, es dopado con un material donador de
electrones mientras un semiconductor es del tipo p cuando este es dopado con un
material aceptor de electrones. La magnetita presenta un band gap pequefio (~
0.1 eV), por lo tanto la magnetita tiene la resistividad mas baja de cualquier 6xido,
puesto que no se requiere de mucha energia para pasar un electrén de la banda
de valencia a la banda de conduccion. La conductividad electronica se encuentra
entre 10> — 10°® S/cm [10], lo cual implica una alta conductividad y, en
consecuencia, su posible aplicacion como electrodos en dispositivos electrénicos.

1.3.3 Aplicaciones de la magnetita

Las propiedades magnéticas de la magnetita se han explotado en una amplia
gama de aplicaciones, incluyendo sellos magnéticos, tintas, catalizadores y
ferrofluidos, asi como en agentes de contraste para la formacion de imagenes en
resonancia magnética y como en los agentes terapéuticos para el tratamiento del
cancer, donde estas pueden ser transportadas exactamente al punto donde se
encuentra el tumor por medio de campos magnéticos y de aqui aplicarse campos
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magnéticos oscilantes para inducir un calentamiento localizado para la destruccién
de tumores malignos (técnica conocida como hipertermia magnética). También las
nanoparticulas de magnetita se pueden usar eficazmente para la eliminacion de
contaminantes ambientales, debido a sus propiedades reduccion/oxidacion
(redox), la aplicacion de farmacos donde estas pueden funcionalizarse por medios
de agentes de biocompatibilizacion para el transporte de medicamento, y usando
sus propiedades magnéticas pueden transportarse al lugar exacto donde el
farmaco es requerido, suministrando la cantidad exacta requerida por el paciente.
Finalmente, las nanoparticulas de magnetita también pueden ser usadas para el
almacenamiento de energia, ya sea como electrodo en baterias de iones de Li o
en supercondensadores (supercapacitores). El avance en los procedimientos de
sintesis de magnetita y su estabilizacion en disolventes hace posible que estas
nanoparticulas de magnetita de tamafo uniforme puedan ser embebidas en
diversos tipos de matrices. Estos resultados han inspirado claramente la
imaginacion y han hecho posible la aplicacion de la magnetita en diversos campos
del conocimiento humano.

1.3.3.1 Pigmentos

Las tres formas de 6xido de hierro magnético discutidas previamente, la hematita,
maghemita y la magnetita, se utilizan cominmente en pigmentos sintéticos en
pinturas, cerdmica y porcelana [10]. Ellos poseen una serie de atributos deseables
para este tipo de aplicaciones, ya que muestran una gama de colores con tonos
puros y alta resistencia a la tincién, es decir preservan sus colores originales.
También son extremadamente estables y altamente resistentes a substancias
acidas asi como a substancias alcalinas. Los pigmentos a base de magnetita son
negros [36], lo cual es esperado donde este material al ser sintetizado presenta un
color negro con brillo metélico, debido a su band gap pequefio que le permite
absorber toda la radiacion electromagnética de la luz visible. Adicionalmente, los
pigmentos fabricados con particulas de magnetita también se utilizan en
dispositivos de reconocimiento de caracteres en tinta magnética mientras que
particulas de magnetita superparamagnéticas, es decir aquellas con tamafos
menores a 10 nm, se utilizan en la metalografia para detectar fallos en los motores
[10].

1.3.3.2 Aplicaciones ambientales

La magnetita a escala nanométrica proporciona adsorcién de iones metalicos,
separacibn magnética de alto gradiente (HGMS, high gradient magnetic
separation) o ambos, dependiendo de las caracteristicas del flujo de desechos
[55]. Por estas razones, existe un gran potencial para el empleo de nanoparticulas
de magnetita para el tratamiento y recuperacion de diversos flujos de desechos
altamente contaminados [56]. Por ejemplo, un empleo de las nanoparticulas de
magnetita ha sido hacia las necesidades tradicionales de coagulacién de
desechos y contaminantes en las plantas de tratamiento de aguas. Basicamente,
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las nanoparticulas de magnetita actGan como agentes de siembra magnéticos,
formando finalmente fléculos magnéticamente activos con otras particulas
suspendidas (solidos en suspension, bacterias, plancton) [57]. Las nanoparticulas
de magnetita presentes en estos fléculos pueden recuperarse, separarse y
reutilizarse eficazmente. Los estudios de investigacion demuestran la recuperacion
practica y la reutilizaciéon de las particulas de magnetita en las operaciones de
coagulacion, mas del 95 % de particulas magnéticas son recuperadas
posteriormente a partir del lodo [57].

1.3.3.3 Ferrofluidos

Los ferrofluidos son suspensiones coloidales que contienen particulas de
magnetita en la nanoescala [10]. Un ferrofluido no tiene un momento magnético
neto excepto cuando esta bajo la influencia de un campo aplicado. Por lo tanto, un
iman externo puede atrapar el fluido en un lugar especifico para actuar como sello.
El uso de magnetita en ferrofluidos fue propuesto originalmente para sellos de alto
rendimiento en aplicaciones espaciales. Actualmente se emplean en el sellado de
unidades de disco de computadora, y en ambientes ruidosos, en lugar de los
sellos convencionales [58].

El uso de nanoparticulas de magnetita se ha usado en resonancia magnética
como agentes de contraste molecular y de imagenes de células [11, 17, 20, 27],
como vehiculos en administracion de farmacos dirigidos a puntos especificos del
cuerpo humano [59-61], asi como en la hipertermia magnética [20, 58, 60]. Estas
aplicaciones requieren particulas que exhiben un  comportamiento
superparamagnético a temperatura ambiente, es decir particulas de magnetita con
tamafios menores a 10 nm. La magnetizacion remanente, es decir aquella que
presenta el material a pesar de no exista un campo magnético externo, podria
conducir a la aglomeracion de estas particulas, y esto debe evitarse obviamente
dentro del cuerpo para prevenir el bloqueo de los vasos sanguineos. Ademas se
requieren particulas estables en el agua a pH neutro y condiciones fisioldgicas [11,
20, 58]. Esta limitacion puede ser superada a través del revestimiento
biocompatible de nanoparticulas de magnetita [17].

1.3.3.4 Catalizadores

La magnetita se ha utilizado como catalizador para una serie de reacciones
guimicas importantes desde el punto de vista industrial [10, 39]. Por ejemplo, en la
sintesis del amoniaco (NH3) usando el proceso de Haber, en la reaccion de
desplazamiento gas-agua a alta temperatura para la produccién de gas hidrogeno
y en la desulfuracion de gas natural. Otras reacciones incluyen la
deshidrogenacion de etilbenceno a estireno, la sintesis de Fishere Tropsch para
hidrocarburos, la oxidacion de alcoholes y la fabricacion a gran escala de
butadieno.
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La magnetita es un semiconductor con gap de banda pequefo y puede catalizar
reacciones de oxidacion/reduccion [10]. Los compuestos magnetita/carbono han
resultado utiles para reducir la cantidad de N, indeseable en el aceite combustible
[62]. Debido a sus propiedades anfotéricas, es decir que puede comportarse como
acido o base dependiendo de las condiciones experimentales, pueden usarse
como catalizadores &cidos/basicos. Para ser usado como catalizadores estos
deben estar como polvo o bien como un sélido poroso con una proporcién grande
de area superficial con respecto al volumen. En general, la magnetita es
dispersada sobre un material que sirve de soporte, los cuales pueden ser SiO,,
MgO o Al,O3 y aditivos tales como K,O y CaO son adicionados para promover las
reacciones quimicas. En general, estos aditivos sirven para incrementar el area
superficial del catalizador incrementando de esta forma su actividad catalitica.
Ademas, ellos incrementan la resistencia del catalizador para evitar la degradacion
de su actividad catalitica ya sea debido al envenenamiento de su superficie o su
desactivacion debido a la temperatura que puede inducir reacciones superficiales
de los sitios activos.

Algo que es importante para que un material funcione como un buen catalizador
es la propiedad de selectividad, la cual es la habilidad del catalizador de
incrementar la velocidad de formacion del producto deseado. De esta forma se
incrementa la eficiencia en la produccién, puesto que en general, en toda reaccion
quimica hay multiples procesos compitiendo. En las mayoria de las reacciones
donde un oxido metalico, tal como la magnetita, es usado, el catalizador real es el
metal. Sin embargo, a menudo, tanto el 6xido metélico como el metal pueden
catalizar la reaccion, pero la actividad y la selectividad del metal siempre es mucho
mas grande debido a que este puede donar y aceptar electrones con un costo
minimo en su energia de estabilidad estructural. Otro problema que existe para el
oxido metalico es que este puede ser reducido a un estado intermedio con su
consecuente pérdida de actividad y selectividad catalitica. Debido a esto, los
oxidos metalicos usados como catalizadores son frecuentemente prereducidos, es
decir, convertido a metal por un pretratamiento térmico/reduccion, antes de su uso.
Finalmente, diversos estudios en la literatura muestran un gran incremento en el
namero de procesos de reacciones quimicas en la cual 6xidos metalicos como la
magnetita estan siendo usados como catalizadores.

1.3.3.5 Dispositivos de Almacenamiento de Energia

El cambio climatico y el continuo decrecimiento de combustibles fosiles requiere
gue nuestra sociedad empiece a considerar fuentes de energia renovables
proveniente del sol, usando por ejemplo las celdas solares, o provenientes del
viento, usando los aerogeneradores [63]. Sin embargo, el sol no brilla todo el dia 'y
el viento es un fenomeno que depende de diversas condiciones ambientales y
como queremos tener la libertad de utilizar esa energia cuando no estemos bajo
esas condiciones. Por otro lado, el manejar nuestros vehiculos eléctricos al menos
con unas cuantas horas mas de autonomia. Por estas razones, los sistemas de
almacenamiento de energia cada vez mas juegan un rol importante en nuestras
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vidas. Cuando se habla de almacenamiento de energia en dispositivos
electroquimicos, se incluyen de forma general las baterias y los
supercondensadores [63, 64]. Aunque las baterias presentan actualmente mucha
mas densidad de energia, es decir, pueden almacenar mas energia que los
supercondensadores, su densidad de potencia (la cantidad de energia que pueden
suministrar por segundo por unidad de area) y el niumero de ciclos de carga-
descarga que pueden soportar es considerablemente menor.

Una bateria estd compuesta de un conjunto de celdas electroquimicas que se
encuentran conectadas ya sea en serie 0 en paralelo para suministrar la energia
demanda o el voltaje dependiendo de lo que sea requerido. Cada celda
electroquimica estad conformada de un electrodo positivo y un electrodo negativo
en los cuales ocurren reacciones quimicas llamadas reacciones faradicas, las
cuales son separadas para evitar cortocircuitos por una solucién electrolitica
conteniendo una sal disociada, la cual hace posible la transferencia del material
activo que es el responsable de la generacién de la energia eléctrica. Una vez que
los dos electrodos son conectados externamente entre ellos, las reacciones
guimicas que ocurren en ambos electrodos permiten un flujo de electrones desde
el anodo hacia el catodo el cual puede ser usado para energetizar diversos
dispositivos electronicos o cualquier otro dispositivo que requiera de energia
eléctrica para realizar una determinada actividad, por ejemplo un motor eléctrico.
Una de las baterias mas importantes en nuestra forma de vida actual son las
baterias de iones de Li recargables, las cuales son componentes claves en
nuestras laptops, dispositivos de telecomunicacion y entretenimiento usados en
nuestra vida cotidiana. Una de las motivaciones principales para usar baterias
basadas en iones de Li esta fundada en el hecho de que el Li el metal mas
electropositivo (~ -3.04 V vs el electrodo de hidrogeno estandar) asi como que
este es el metal més liviano, de esta forma es posible disefiar sistemas livianos de
almacenamiento energético con alta densidad de energia [64].

Cualquiera que sea la tecnologia considerada, los parametros definiendo la
eficiencia de una bateria tales como el potencial de la celda, su capacidad y su
densidad de energia estan relacionados a las propiedades intrinsecas de los
materiales que forman los electrodos, tanto el cadtodo como el anodo. EI nimero
de ciclos asi como el tiempo de vida de la bateria son dependiente de la
naturaleza de la interfase entre el electrodo y el electrolito mientras el hecho de
que la bateria sea segura, es decir que no vaya a incendiarse, depende de la
estabilidad de los materiales conformando los electrodos y las interfases.
Comparada con tecnologias bien establecidas tal como el de las baterias de
plomo-acido o Ni-Cd, las baterias recargables de iones de Li aun pueden ser
mejoradas. Tales mejoras deberian de provenir de cambios realizados en la
guimica de la bateria y en el disefio de la celda. Para lograr estas metas, diversos
materiales tales como los 6xidos metéalicos han sido estudiados. Estos materiales
dan origen a procesos de conversion reversibles resumidos en la siguiente
semireaccion [65]:
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MxXy + ne” + nLi* < xM° + LinXy (1.1)

donde M es un metal de transicibon y X = O, S, F o P. Esta reaccion en el electrodo
involucra dos o mas electrones por el metal 3d comparado con un electron en los
electrodos comerciales en el mercado actualmente. Sin embargo, en este tipo de
electrodo existen diversos problemas que deben ser resueltos antes de una
posible aplicacion tecnoldgica. Entre ellos, es necesario (i) disminuir el potencial
de remocién/aceptacion del electrodo versus Li*/Li® tal que ellos lleguen ser
adecuados como alternativas a los electrodos de carbon; (ii) mejorar la cinética de
la reaccion de conversion (i.e. disminuir la histéresis en los procesos de carga y
descarga); (iii) obtener una mejor eficiencia energética de estos electrodos.

Ha sido mostrado que estos Oxidos de metales de transicion tienen propiedades
deseables para su uso como electrodos en baterias recargables de iones de Li
tales como una alta capacidad de almacenamiento tedrica (~500 — 1000 mAh/g,
comparado con ~372 mAh/g del grafito convencional), el cual esta basado sobre
nuevos mecanismos de conversién, lo cual lo hacen un material para el anodo
prometedor para baterias de iones de Li con alta eficiencia [66]. Sin embargo,
muchos de los éxidos de transiciéon sufren del problema de una pobre conduccion
electronica y por lo tanto es necesario mezclarlo con materiales con buena
conductividad electronica, lo cual puede generar nuevas limitaciones. Hay muy
pocos 6xidos de metales de transicion con altas conductividades electronicas,
entre ellos la magnetita y el 6xido de rutenio (RuO,). Debido a que la magnetita
tiene muchas ventajas con respecto al oxido de rutenio, tal como un bajo costo y
es benigna desde el punto de vista ambiental, una gran cantidad de trabajos se
han enfocado en el uso de la magnética como el &nodo de baterias de iones de Li.
Otro reto al usar 6xidos de metales de transicion como el material para el anodo
es su pobre eficiencia en el nUmero de ciclos carga/descarga de las baterias, lo
cual es debido a que no pueden mantener su integridad. Ha sido mostrado que
este problema puede ser parcialmente resuelto cuando son usados materiales
nanoestructurados para la fabricacion de estos electrodos debido a que estos
materiales pueden acomodar de forma mas adecuada los iones de Li sin sufrir
mucho dafio en su integridad en los procesos de insercion/extraccion de los iones
de Li comparado con materiales en la escala micrométrica. Sin embargo, la alta
area superficial de los electrodos fabricados con materiales nanoestructurados
incrementan el riesgo de reacciones secundarias las cuales involucran la
descomposicion del electrolito entre el electrodo y electrolito, lo cuales inducen un
alto grado de irreversibilidad en las reacciones de cargado y descargado, asi como
una pobre cantidad en el namero de ciclos y la formacion de una pelicula
interfacial gruesa electrolito-sélido sobre la superficie del electrodo, la cual
consume una gran parte de los iones de Li suministrado por los catodos. Ademas,
esta capa solida interfacial formada durante la aceptacion del Li puede
desaparecer completamente, catalizada completamente por el metal de transicion
durante la extraccién del Li en el proceso de descarga, lo cual da origen a un gran
decrecimiento y problemas de seguridad puesto que la bateria puede incendiarse
[66]. Por lo tanto, es necesario realizar modificaciones superficiales en los o0xidos
de los metales de transicion, en particular en la magnetita.
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El recubrimiento de carbono es una de las técnicas mas usadas para la
modificacion de la superficie debido a que este puede incrementar la
conductividad electrénica de los materiales usados como electrodos, lo cual
resulta en una eficiencia mejorada. De hecho material de carbono son muy
estables al ser usados como anodos en bateria de iones de Li debido a sus
pequefios cambios en volumen durante la insercion/extraccion de los iones de litio
durante los ciclos de carga/descarga. Ademas la pelicula sélida interfacial es
estable, lo que asegura una buena eficiencia en estas baterias cuando la
magnetita es usada como anodo. Ademas, el recubrimiento de carbono sirve como
barrera protectora del electrodo recubierto protegiendo el material activo y
manteniendo su alta capacidad de almacenamiento de energia [66]. Esto ha sido
la motivacién principal de nuestro trabajo. Obtener una gran cantidad de magnetita
por medio del método de coprecipitaciéon. Después mediante un proceso de
carbonizacion, recubrirla con capas de carbono, que estas preserven sus rasgos
fisicoquimicos y estructurales, para su posible uso como electrodos en bateria de
iones de Li o de algun otro dispositivo como los supercondensadores.

Las baterias de iones de Li fueron introducidas por Sony en los 60. Estas baterias
son costosas, pero son lo mejor que existe en el mercado en términos de
eficiencias con densidades en energia que pueden alcanzar 189 Wh/kg. Sin
embargo baterias de iones de Li sufren de que su suministro de energia eléctrica
es lenta hacia los dispositivos que la demandan, también su cargado es lento. Sin
embargo, sistemas de almacenamiento de energia que sean rapidos y con alta
potencia de energia son necesarios para un numero de aplicaciones tales como
en los vehiculos eléctricos y tal rol ha sido dado a los capacitores electroquimicos
(supercondensadores) [63].

Los supercondensadores son dispositivos capaces de almacenar grandes
cantidades de energia eléctrica en forma de cargas electrostaticas y cederla
rapidamente en el momento necesario. Ellos pueden ser cargados y descargados
en segundos; como consecuencia su densidad de energia (alrededor 5 Wh/kg) es
mucho mas bajo que en las baterias, pero puede suministrar altas potencias o ser
cargado en altas potencias (alrededor 10 kWh/kg) en tiempos muy cortos (unos
cuantos segundos). Los supercapacitores juegan un rol importante en
complementar o reemplazar las baterias en el campo de almacenamiento de
energia, tales como las subestaciones de energia para un suministro de energia
eléctrica ininterrumpible en lugares como los hospitales. Los supercapacitores
estan llegando a ser tan importante en nuestra vida que ellos estan siendo usados
en las salidas de emergencia de los aviones, de esta manera demostrando que
ellos son adecuados en términos de eficiencias, seguridad y confiabilidad.

Diversos tipos de supercondensadores pueden ser distinguidos, dependiendo
sobre el mecanismo de almacenamiento de carga asi como los materiales que son
usados para su fabricacion. Los condensadores de doble capa eléctrica (EDLC,
Electric Double-Layer Capacitors) almacenan grandes cantidades de energia
eléctrica en forma de cargas electrostaticas, y los dispositivos mas comunes son
aquellos basados en materiales de carbon activado. Un segundo grupo son
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conocidos como los pseudocondensadores, los cuales almacenan carga mediante
procesos faradaicos de transferencia de carga que tienen lugar en la interfase
electrodo-electrolito [67]. EI hecho de que la carga no se acumule Unicamente de
manera electrostatica hace que, en lugar del término capacitancia, se emplee el de
pseudocapacitancia. Estos procesos electroquimicos faraddicos incluyen la
transferencia de electrones en la superficie del electrodo. De manera similar a la
carga y descarga de baterias, la carga transferida en estas reacciones depende
del voltaje de las especies que sufren la oxidacién-reduccién [68], por lo que estos
procesos pueden dar lugar a pseudocondensadores con mayores capacitancias y
densidades de energia que los EDLCs. Dentro de los materiales utilizados como
electrodos en pseudocondensadores se distinguen mayoritariamente dos tipos:
oxidos metalicos y polimeros conductores. Los 6xidos metalicos presentan bajas
conductividades eléctricas pero son capaces de proporcionar valores altos de
capacitancia. El mas extensamente investigado ha sido el RuO; [69, 70] por ser el
que, hasta ahora, ha dado mejores resultados. No obstante, este 6xido posee una
gran limitacion, ya que tiene un precio muy elevado y al mismo tiempo es muy
toxico. Entre los 6xidos metalicos de transicion, Fe3;O4 es uno de los materiales de
electrodos mas prometedores debido a su bajo costo y bajo impacto ambiental.
También tiene una capacidad de almacenamiento tedrica de Li relativamente alta
[71], lo que sugiere que Fe30, puede ofrecer alta capacidad de pseudo carga a
través de la reaccién redox. Todos estos 6xidos metalicos operan en electrolito
acuoso, (pues solo sufren la reaccion redox en presencia de protones), lo cual
limita el voltaje de operacion y con ello la energia [72].

Los supercondensadores llenan el vacio existente entre las baterias,
condensadores de estados sélidos convencionales y condensadores electroliticos.
Ellos almacenan ciento o miles de veces mas carga eléctrica (desde decenas
hasta cientos de faradios por gramos) que los condensadores electroliticos, debido
a que ellos tienen una &rea superficial mucho méas grandes (1000 — 2000 m?/g)
accesible para el almacenamiento de la carga eléctrica. Sin embargo, ellos tienen
una densidad de energia mas baja que las baterias, y esto limita el tiempo de
descarga a menos de un minuto (es decir la energia eléctrica suministrada),
mientras que muchas aplicaciones necesitan mucho mas tiempo [63]. El
impresionante crecimiento en eficiencia de los supercondensadores ha sido
debido al descubrimiento de nuevos materiales usados como electrodos,
implicando que es necesario continuar la investigacion para usar electrodos
optimizados.

1.4 Proteccion / estabilizacion de las nanoparticulas magnéticas

A pesar de que se han desarrollado diferentes rutas en la sintesis de
nanoparticulas magnéticas, un factor importante para su utilizacién en las diversas
aplicaciones tecnoldgicas es que estas sean capaces de mantener su estabilidad
durante un largo periodo de tiempo sin aglomeracién, precipitacion u
descomposicion. Los metales de transicion puros como el Fe, Co y Ni y sus
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derivados, son muy inestable hacia la oxidacion en el aire y su susceptibilidad a
oxidacion es mayor cuando mas pequefias son las particulas [73]. Estos metales
son muy interesantes debido a factores tales como que son muy abundantes en la
naturaleza y que presentan propiedades fisicoquimicas, eléctricas y magnéticas
muy interesantes para su aplicacién tecnoldgica. Algunas veces es necesario,
para diversas aplicaciones, sintetizarlos en su forma oxidada y que estas se
preserven durante muchos ciclos de uso, pero en otras para obtener la maxima
eficiencia es necesario tener el metal en su forma mas pura. Por lo tanto, es
necesario implementar estrategias de proteccion para mantener la estabilidad
quimica y estructural de las nanoparticulas sintetizadas contra la degradacion
durante o después de la sintesis, asi como cuando esta sea usada en diversas
aplicaciones tecnoldgicas. EI método mas accesible es la del revestimiento,
originando una estructura ndcleo-envoltura, es decir, la nanoparticula de interés,
gue en nuestro caso es la magnetita, como nucleo recubierta por una cascara
aisladora del medio ambiente.

Las estrategias de revestimiento aplicadas pueden ser desde recubrimiento con
polimeros [74], metales preciosos (tales como Ag [75] Au [76] ), silice [77],
carbono [78], u 6xidos, que pueden ser creados por oxidacion suave de la capa
externa de las nanoparticulas, o depositados adicionalmente, como Y,03 [79].
Como alternativa, las nanoparticulas magnéticas también pueden incrustarse en
una matriz densa, tipicamente en polimero, silice o carbono, para formar
compuestos, lo que también minimiza la aglomeracion y la oxidacion. Sin
embargo, no se distribuyen homogéneamente. En contraste, los nanocristales
protegidos individualmente son libremente dispersables y estables en una
variedad de medios debido a la cubierta protectora que los rodea [80]. Cabe
destacar que en muchos casos las cascaras protectoras no sélo estabilizan las
nanoparticulas, sino que también pueden usarse para una funcionalizacion
adicional, por ejemplo con otras nanoparticulas o diversos ligandos, dependiendo
de la aplicacion deseada.

1.4.1 Pasivacion superficial por oxidacion leve

La pasivacién es un método muy sencillo para proteger las particulas magnéticas,
induciendo una oxidacion controlada sobre un nucleo de metal puro. Esta
oxidacién se puede conseguir por diversos métodos y en algunos casos se realiza
de forma natural, tal como en el aluminio, donde este se oxida por el simple hecho
de estar expuesto al aire dando origen a una capa de alimina menor a 4 nm.
Bonnemann et al. [81] desarrollaron un método de oxidacion suave, utilizando aire
sintético para oxidar suavemente las nanoparticulas de cobalto sintetizadas para
formar una capa externa de CoO estable que puede estabilizar las nanoparticulas
de cobalto contra la oxidacion adicional. El control de la capa de 6xido tiene un
tremendo impacto en los sistemas “exchange-biased” [82], en los que es deseable
un espesor bien definido del nudcleo ferromagnético y de Ila capa
antiferromagnética. Este es un método de facil control de espesor de la capa
protectora pero solo es aplicable al metal puro o sus aleaciones.
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1.4.2 Polimeros

Los polimeros han sido empleados para pasivar la superficie de las nhanoparticulas
magneéticas, para evitar su aglomeracion debida a sus fuertes interacciones
superficiales o debida a sus interacciones magnéticas. Los polimeros se pueden
anclar quimicamente o adsorberse fisicamente para formar una capa simple o
doble [83,84], que crea fuerzas repulsivas (electrostaticas o estéricas) para
equilibrar las fuerzas de atraccion magnéticas y de Van der Waals actuando sobre
las nanoparticulas, estabilizandose en suspension. Los polimeros que contienen
grupos funcionales, tales como acidos carboxilicos, fosfatos y sulfatos, pueden
unirse a la superficie de magnetita [10]. El ejemplo mas conocido para tales
sistemas son los ferrofluidos que fueron inventados por Papell en 1965 [85].

A pesar de que las nanoparticulas magnéticas pueden ser recubiertas con
polimeros biocompatibles, las nanoparticulas magnéticas metalicas recubiertas
por capas simples o dobles de polimero, no son estables al aire y son lixiviadas
facilmente por una solucién acida [86], resultando en la pérdida de su
magnetizacion. Otro inconveniente es la estabilidad intrinseca relativamente baja
del revestimiento polimérico a temperatura altas, problema que incluso se ve
potenciado por una posible accion catalitica de los nlcleos metalicos.

1.4.3 Metales preciosos

Los metales preciosos como la plata y el oro pueden depositarse en
nanoparticulas magnéticas a través de reacciones en microemulsion [87,88],
transmetalacion redox [89,90], u otros métodos, para proteger los nucleos contra
la oxidacion. El oro parece ser un revestimiento ideal debido a su baja reactivdad.
Sin embargo, se ha encontrado complicaciones en el recubrimiento directo de
particulas magnéticas debido a la diferente naturaleza de las dos superficies [91]
aunque, existen procesos de revestimiento pero son extensos con usos de
muchos reactivos y condiciones especiales. El revestimiento de oro de particulas
magnéticas es interesante para aplicaciones cataliticas y Opticas.

1.4.4 Silice

El método Stober y los procesos sol-gel son las opciones principales para el
recubrimiento de nanoparticulas magnéticas con silice [92]. El espesor del
revestimiento puede ajustarse variando la concentracién de amonio y la relacion
de tetraetoxisilano (TEOS) en agua. Aunque se ha logrado un gran progreso en el
campo, la sintesis de capas uniformes de silice con espesor controlado a escala
nanometrica sigue siendo dificil. Como alternativa, también se ha utilizado el
método de la microemulsion [93]. Otro problema que aunque el revestimiento con
silice de nanoparticulas de 6xido magnético es un proceso bastante controlable,
estd bien establecido en la literatura que el revestimiento directo de metales es
complicado por la falta de grupos OH del tetraetoxisilano. Adicionalmente el hierro
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y cobalto se oxidan facilmente en presencia de oxigeno disuelto, por lo cual, hay
que hacer la superficie "vitreofilica" (glasslike) [94]. La silice es hidréfila haciendo
que las nanoparticulas sean redispersables en agua, por lo mismo se
funcionalizan facilmente. Los revestimientos de silice son estables en soluciones
acidas, pero no en alcalinas, y pueden contener poros por donde puede difundirse
el oxigeno y otras especies.

1.4.5 Carbono

Los materiales a base de carbono tienen muchas ventajas sobre los polimeros o la
silice, como una estabilidad quimica y térmica mas alta, ademas de su
biocompatibilidad. Justo después del descubrimiento de los fulerenos de carbono,
se descubrié que un metal puede ser encapsulado en carbono y que nanocristales
de carburo metalico pueden ser generadas por el proceso de sintesis descarga de
arco de Kratschmer [95]. Desde entonces, muchos estudios han demostrado que
en la presencia de nanoparticulas metalicas (Co, Fe, Ni, Cr, Au, etc.) se forman
estructuras de carbono grafitizadas, tales como nanotubos de carbono y cebollas
de carbono, bajo descarga de arco, ablacién con laser e irradiacion con electrones
[96-99], las cuales cuentan con un nucleo metalico. En la literatura se han
reportado sintesis de nanoparticulas revestidas con carbono por pirolisis directa de
estearato de hierro a 900°C bajo una atmdsfera de argon [100]. Sin embargo, las
nanoparticulas producidas por este método muestran una amplia distribucion de
tamafos asi como de las capas de carbono. Lo mismo ocurre en el caso de la
sintesis de nanotubos de carbono, donde los materiales metélicos provienen de
organometalicos, tal como el ferroceno, usados como los catalizadores para la
sintesis de estas nanoestructuras de carbono. Las nanoparticulas metalicas
sintetizadas en este tipo de experimento son un subproducto de la reaccion, donde
el interés la investigacion se enfoca en la sintesis de estos nanotubos, los cuales
muestran propiedades eléctricas muy interesante como una muy alta
conductividad y muy buenas propiedades mecanicas. Sin embargo al ser
caracterizadas, estas nanoparticulas metalicas encapsuladas mostraron
caracteristicas magnéticas, quimicas y electrénicas muy interesantes, lo que
origino toda una linea de investigacion para tratar de fabricar nanoalambres
magnéticos encapsulados dentro de los nanotubos de carbono [101, 102]. El
tamafio y la forma de las nanoparticulas metélicas encapsuladas por los
nanotubos de carbono, sin embargo, no estd bien controlado, por esto es
necesario buscar otras metodologias para tener nanoparticulas con poca
dispersion en su tamafo recubiertas con capas de carbono. Esto fue una de
nuestras motivaciones para usar métodos de coprecipitacion para sintetizar las
nanoparticulas de magnetita y recubrirlas con un post tratamiento con capas de
carbono.

El interés de los diversos grupos de investigacién de recubrir las nanoparticulas,
ya sean metalicas u Oxidos metalicos, con capas de carbono es que el
recubrimiento hace al material estable contra la oxidacién del aire y la erosién por
acidos y bases fuertes [103, 104], sin la consecuente degradacion de sus
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propiedades eléctricas, 6pticas y magnéticas [105]. A menudo se obtiene
nanoparticulas revestidas de carbono en forma de aglomerados, debido a la falta
de métodos sintéticos eficaces y un bajo grado de comprension del mecanismo de
formacion. La sintesis de nanoparticulas dispersables, recubiertas con carbono en
forma aislada es actualmente uno de los desafios en este campo.

1.4.6 Dispersion en matrices huéspedes

Las nanoparticulas magnéticas dispersadas en matrices huéspedes pueden
sintetizarse en una variedad de estados diferentes:

1) Pueden dispersarse en una matriz continua.

2) Pueden estar presentes dispersas en un recubrimiento sobre otras
particulas mas grandes (por ejemplo, particulas nucleo-envoltura
preparadas por métodos capa por capa).

3) Pueden formar aglomerados de nanoparticulas individuales que estan
conectadas a través de sus envolturas protectoras.

En las secciones anteriores hemos discutido principalmente las diversas
estrategias de recubrimiento para proteger las nanoparticulas magnéticas contra la
oxidacion o erosion en ambientes acidos o basicos. En la mayoria de los casos
discutidos, las nanoparticulas magnéticas recubiertas estan dispersadas en forma
homogénea en la solucion. Sin embargo, como se ha discutido para los carbonos,
a veces es muy dificil evitar la aglomeracién de las particulas. Por lo tanto, para
algunas aplicaciones este problema podria convertirse en una ventaja, si las
particulas aisladas no son obligatorias: una forma relativamente facil de proteccion
es incrustar directamente las nanoparticulas magnéticas en una matriz huésped
para estabilizar estas particulas contra la oxidacion. En este caso, las
nanoparticulas magnéticas embebidas se distribuyen aleatoriamente en una matriz
huésped coherente. Sin embargo, tales nanoparticulas tienen buena estabilidad y
conservan las propiedades magnéticas deseadas.
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CAPITULO 2: TECNICAS DE CARACTERIZACION

En el presente capitulo se describe los principios fundamentales de las técnicas de
caracterizacion utilizadas para el andlisis de los materiales sintetizados en este
trabajo de tesis, asi como las condiciones bajo las cuales se llevaron a cabo las
caracterizaciones.

2.1. Difraccion de Rayos X [106-109]

La difraccion de rayos X (XRD, X-Ray Diffraction) es una técnica de
caracterizacion no destructiva. Es utilizada para determinar el ordenamiento
atomico (cristalinidad) y las fases presentes de una muestra, ademas de identificar
transformaciones de fase y perdida de cristalinidad en los materiales. La
informacion que puede ser obtenida mediante esta técnica son analisis tanto
cualitativos como cuantitativos. Mediante la medicion de los angulos y la
intensidad de esos rayos difractados se obtiene un difractograma experimental el
cual indica la estructura cristalina de dicho material. Existe una biblioteca muy
extensa de diversos materiales que se utilizan para identificar si existe una mezcla
de fases.

La difraccion de rayos X se basa en la interferencia constructiva de un haz de
rayos X difractado por una muestra cristalina. Los rayos X son generados
mediante un dispositivo conocido como tubo de rayos X que consiste en un catodo
con un filamento de Tungsteno (W) que emite los electrones que son acelerados
mediante una diferencia de potencial aplicado. El haz de electrones incide sobre
un blanco metélico, denominado &nodo que comunmente es de cobre (Cu) o
molibdeno (Mo), los cuales pueden emitir rayos X de longitudes de onda de 1.54 y
0.71 A, respectivamente.

Si los rayos X se encuentran con un arreglo periodico de atomos (cristalino), las
ondas dispersadas por cada atomo se sumaran en ciertas direcciones y se
cancelaran en otras. La Figura 2.1 muestra las difracciones de rayos X de una
estructura cristalina; la longitud de onda de las ondas incidentes, el espaciamiento
interplanar, y el angulo de incidencia de las ondas de rayos X se denotan por A,
dny, Y 8, respectivamente. Si la diferencia en el camino éptico de las ondas
difractadas llega a ser de un multiplo entero de su longitud de onda, entonces se
satisface la conocida ley de Bragg (ecuacion 2.1), y las ondas difractadas no sélo
interfieren entre ellas, sino que se intensifican unas con otras.
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Figura 2.1. Esquema representativo de la difraccion de rayos X de una estructura
cristalina.

2d sinf = ni 2.1)

En esta formula, n indica el orden de difraccién. La ley de Bragg fue introducida
por el fisico William Henry Bragg y su hijo William Lawrence Bragg en 1913; ha
sido una de las leyes mas significativas para la interpretacion de datos de
difraccion y determinar tipos de estructuras cristalinas.

La interferencia de rayos X ha sido una evidencia directa de la estructura atomica
periodica de los cristales. Si los atomos en un cristal estan arreglados
regularmente a largo alcance, el patron de difraccion contendra picos finos de
interferencia, mismos que se veran modificados si varian la composicién. En caso
contrario, si los &tomos tienen un arreglo a corto alcance, el patron de difraccion
contendré picos anchos de interferencia. Por lo tanto, los patrones de difraccion
nos permiten hacer deducciones acerca de la estructura cristalina, el tamafo de
cristal y la composicion de un material.

Para la caracterizacion de los materiales se emple6 un difractdmetro de rayos X
SmartLab RIGAKU, con una longitud de onda 1.54 A (Cu, Kg), en un intervalo de
rango de 10 — 70°. Todas las muestras se midieron en polvo, utilizando
portamuestras de base silicio o acrilico.

2.2 Espectroscopia Raman [106, 110, 111]

La espectroscopia Raman es una técnica no destructiva basada en la dispersion
inelastica de un haz de luz monocromatico por la materia y permite estudiar gases,
liquidos y sélidos. Junto con la absorcion de infrarrojo (IR), la dispersion Raman se
usa para obtener informacién sobre la estructura y propiedades de las moléculas
qgue conforman un material. La dispersion Raman, ocasionada por la radiacion
incidente, resulta de las transiciones inducidas en atomos y moléculas que
componen el medio dispersor. Las transiciones pueden ser rotacionales,
vibracionales, electronicas o una combinacion, aunque en la mayoria de los casos
de andlisis de solidos, las transiciones observadas son vibracionales.

25



El fendmeno de dispersion inelastica de luz fue postulado por primera vez por
Smekal en 1923 y fue observado experimentalmente por primera vez por Raman y
Krishnan en 1928. Desde entonces ha sido llamado espectroscopia Raman.

En un experimento Raman, la muestra es irradiada con radiacion monocromética
(un laser por ejemplo). La mayoria de la radiacion sera transmitida, una fraccion
pequefia serd dispersada elasticamente (dispersion Rayleigh), y una fraccion muy
pequefia sera dispersada inelasticamente (dispersion Raman) (Figura 2.2). La
dispersion Raman es inherentemente un proceso débil, en el que sélo uno entre
cada 10° — 10® fotones dispersados, sufre dispersion Raman. En la dispersion
Raman, la luz interactia con la molécula y distorsiona (polariza) la nube
electronica alrededor del ndcleo para formar un estado de vida corta, llamado
estado virtual. Este estado es no estable y el foton es reirradiado rapidamente.

Figura 2.2 Procesos de interaccion de luz con la materia.

Este fendbmeno de dispersion puede ser interpretado como que el foton incidente
lleva a la molécula a un nivel de energia superior no permitido (estado virtual), el
cual abandona rapidamente para pasar a uno de los niveles de energia permitidos
emitiendo un fotén donde la frecuencia del foton emitido dependera del salto
energético realizado por la molécula. En el caso de que la molécula vuelva a un
estado superior al de partida, los fotones emitidos tendran menor energia que los
del laser, estos fotones “tipo Stokes” representan dicha diferencia de energia la
cual es conocida convencionalmente como corrimiento o desplazamiento Raman.
Por otro lado, también se puede presentar el efecto “anti-Stokes”, en el que la
molécula puede volver a un estado energético menor que el estado de partida, en
ese caso los fotones emitidos tienen mas energia que los del laser (Figura 2.3). A
pesar de que las regiones Stokes y Anti-stokes son simétricas, generalmente solo
se muestran las lineas Stokes por ser mas numerosas y por lo tanto mas intensas.
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Figura 2.3 Transiciones entre estados energéticos para diferentes interacciones
luz-materia.

La espectroscopia Raman es bien conocida por la minima preparacion que se
requiere para su manejo, comparado con la espectroscopia IR. Muchos materiales
organicos e inorganicos son analizados mediante espectroscopia Raman; en el
caso de los solidos son medidos en bulto, polvo y pelicula y a temperatura
ambiente. La mayoria de las mediciones son realizadas en bulto y polvo, los
cuales pueden ser analizados directamente incidiendo el haz sobre la muestra.
Los problemas mas frecuentes en las mediciones Raman ocurren debido a la
fluorescencia o quemando de las muestras. La fluorescencia puede ser derivada
de impurezas, en algunos casos, el quemado se debe al exceso de tiempo de
exposiciéon de las muestra con el haz.

Para la caracterizacion de los materiales se empleé un espectrometro micro-
Raman marca Renishaw, utilizando como fuente de luz un laser de longitud de
onda de 633 nm (rojo), en un rango de 200 a 1800 cm™. La potencia del laser se
modificé entre 0.5 y 5 mW. Todas las muestras se midieron en polvo, utilizando
portamuestras de vidrio y cinta adhesiva de doble cara transparente.

2.3. Microscopia electronica de barrido [112,113]

El microscopio electronico de barrido (SEM, Scanning Electron Microscope) es
una herramienta que emplea un haz de enfocado de electrones de alta energia
para escanear la superficie de una muestra y obtener caracteristicas topograficas,
morfologicas, distribucion de fases y diferencias composicionales. EI SEM forma
imagenes de alta resolucion, debido al alto rango de magnificaciones, y tiene una
gran profundidad de campo, lo que permite enfocar una gran parte de la muestra.
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El andlisis se puede llevar a cabo en modos ambientales, y en bajo y alto vacio.
En cuanto a la preparacion de las muestras es relativamente facil pues la mayoria
de los SEMs sélo requieren que éstas sean conductoras, y en dado caso que no lo
sean se realiza un recubrimiento con un material conductor como oro o carbono.

El haz de electrones es una sonda enfocada de electrones acelerados a una
energia moderadamente alta, el cual es posicionado sobre la muestra por campos
electromagnéticos. Cuando el haz de electrones golpea la superficie, resultan
interacciones con los atomos que se encuentran en la superficie de la muestra,
emitiendo diferentes sefiales que incluyen electrones retrodispersados (BSE,
Back-Scattered Electrons), electrones secundarios (SE, Secondary Electrons),
rayos X caracteristicos y electrones Auger; usando detectores especiales que
normalmente no todos son presentados en un solo microscopio. En la Figura 2.4
tenemos un esquema basico de un microscopio electronico de barrido.
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Figura 2.4 Esquema basico de un microscopio electronico de barrido.

Los electrones retrodispersados son un haz de electrones que es reflectado de la
muestra por dispersidn elastica, la intensidad de la sefal esta fuertemente ligada
con el numero atomico (Z) de la muestra; estos electrones junto con los rayos X
caracteristicos son usados para analisis quimico. Los rayos X caracteristicos son
emitidos cuando el haz de electrones remueve electrones del interior de los
atomos; los rayos X caracteristicos son usados para identificar la composicion y
cantidad de abundancia de elementos en una muestra. Las técnicas utilizadas
para la identificacion de sefiales de rayos X son: espectroscopia dispersiva de
longitud de onda y espectroscopia de energia dispersiva (EDS o EDXS, Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy).

Los electrones secundarios se originados por la dispersion inelastica del haz

primario causando la eyeccion de electrones enlazados débilmente en la muestra.
Estos electrones son usados para producir imagenes topograficas de muy alta
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resolucién de la muestra ya que son generados de una region cercana al punto de
contacto entre el haz de electrones.

En este trabajo se utilizé el microscopio electronico de barrido FEI Dual Beam
Helios Nanolab 600, para conocer un poco sobre las morfologias de las muestras.
Las muestras de los materiales previamente diluidos en isopropanol se montaron
en rejillas de soporte cobre - lacey carbon.

2.4. Microscopia electrénica de transmision [112, 113]

Un microscopio electronico de transmision (TEM, Transmission electron
microscopy) es un microscopio que utiliza un haz de electrones de alta energia
producidos por una fuente emisora termoidnica (flamentos de W o LaBg) 0 de
emision de campo (FEG, Field Emission Gun), que manejado a través de lentes
electromagnéticas se proyecta sobre una muestra muy delgada y que la imagen
se obtiene de los electrones que atraviesan la muestra en alto vacio. Cuando el
material es alcanzado por el haz de electrones tienen lugar dos tipos de procesos:
elasticos, donde los electrones incidentes son dispersados sin pérdida de energia,
e inelasticos, donde éstos ceden parte de su energia a los electrones internos del
material. ElI condensado y enfoque del haz por medio de campos
electromagnéticos permite focalizar los electrones dispersados para formar una
imagen debido a un fenébmeno de difraccion equivalente al producido por los rayos
X. En la Figura 2.5 tenemos un esquema de un TEM.

Catodo

Anodo

Lente
condensadora

Brazo de soporte
de la muestra

Lente objetivo

Linfocito a MET

Lupa de aumento
de la panalla visual
\\

Lente de
proyeccidn

Pantalla visual

Figura 2.5 Esquema basico de un Microscopio Electrénico de Transmision
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Los métodos de imagen en TEM utilizan la informacién contenida en las ondas de
electrones que salen de la muestra para formar una imagen.

De la técnica de campo claro se obtienen micrografias en forma de positivo que
poseen una resolucion mayor que la del SEM. No se recomienda para objetos con
secciones transversales al haz mayores a 1 micra o muy aglomerados.

De la técnica de contraste Z, se obtienen micrografias en forma de un negativo
cuyas zonas mas brillantes corresponden a una gran cantidad de materia (mayor
densidad o mayor niamero atémico), que en principio se podria cuantificar. Esta
técnica se recomienda para estudios de morfologia o de estadistica de las
nanoestructuras.

La técnica de alta resolucion (HRTEM, High-Resolution Transmission Electron
Microscopy) permite tener micrografias con resolucion atémica (1.8 A), siempre y
cuando el material tenga zonas o bordes bien aislados y delgados (menores a los
50 nm de espesor) y que se encuentren bien orientados en un eje de zona
“amplio”. Las micrografias asi obtenidas sirven para confirmar la estructura
cristalina del objeto.

La difraccidbn con electrones se puede realizar a monocristales que arrojan
imagenes de patrones de puntos, o a policristales de donde se obtienen patrones
de anillos, que analizando adecuadamente en los dos casos, sirven para confirmar
la estructura cristalina del material.

La espectroscopia EDS o EDXS es por medio de puntos en donde se posiciona el
haz de electrones, cuyo tamafio es menor a un nanémetro, o posicionando el haz
sobre una zona de tamafo arbitrario, se adquieren espectros de emision de Rayos
X; con los que se puede hacer andlisis elementales. Para tener precision en la
obtencion de este tipo de Espectroscopia es necesario utilizar la técnica de
Contraste Z.

Espectroscopia por EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy). En esta técnica
es posible identificar claramente elementos ligeros que no se pueden determinar
por medio de la espectroscopia EDS, medir espesores e incluso, determinar
algunas moléculas. Realizar esta técnica en una muestra, toma entre una y dos
horas.

En este trabajo se utilizd un microscopio electronico de transmision TECNAI F30
(300 kV) tipo FEG marca FEI, con el fin de observar la morfologia de las muestras.
Las muestras de los materiales previamente diluidos en agua se montaron en
rejillas de soporte cobre - lacey carbon.
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2.5 Andlisis termogravimeétrico [106, 107, 114]

El analisis termogravimétrico (TGA, Thermal Gravimetric Analysis) es una técnica
en la que se determina la pérdida o ganancia de masa de un material en funcién
de la temperatura y/o del tiempo en una determinada atmosfera controlada.
Permite realizar medidas hasta temperaturas de 1500 °C. Esta técnica puede
caracterizar materiales que presentan pérdida o ganancia de peso debido a la
descomposicion, oxidacion o deshidratacion.

Un equipo de TGA generalmente consiste en una microbalanza de alta precision,
un horno con un sensor y programador de temperatura, y un controlador de
atmosfera (que sirve como gas de purga) que puede ser de aire, hidrogeno, CO; o
algun gas inerte como nitrogeno, argon o helio dependiendo de la informaciéon y
condiciones que se requieran. La Figura 2.6 muestra un esquema bésico de un
horno donde se realiza el TGA; donde la muestra se va calentando seguin una
velocidad seleccionada (0 — 200 °C/min) y el gas de purga arrastra los vapores
producidos.

Figura 2.6 Esquema de un horno de analisis termogravimétrico.

La grafica es una representacion de la masa o porcentaje de cambio en funcion de
temperatura o tiempo, llamado termograma, el cual suministra informacién sobre la
estabilidad térmica de la muestra. La técnica no permite identificar compuestos en
si mismos, sino que mide la temperatura a la que una determinada masa se
desprende. No obstante, si esta técnica se acopla a un espectréometro de masas,
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es posible determinar la naturaleza y cantidad de los gases desprendidos
térmicamente en el material. Puesto que cada compuesto tiene un patron de
descomposicion, éste puede utilizarse para relacionar los resultados con la
composicién quimica del material objeto de estudio.

A la par también se suele utilizar la primera derivada del TGA o termogravimetria
derivada (DTG, Derivative Thermogravimetry), es una gréafica de la velocidad de
cambio de la masa (dm/dt), en funcion de la temperatura, y en los que los
escalones se sustituyen por picos que delimitan &areas proporcionales a las
alteraciones de masa sufridas por la muestra. La curva DTG presenta la
informacion de una manera mas intuitiva; permite conocer de forma rapida a que
temperatura se produce una maxima ganancia o pérdida de masa y el area bajo la
curva DTG es proporcional al cambio de masa producido.

Esta técnica fue aplicada para identificar la cantidad de carbono que contaban las
muestras. Fue utilizado un analizador termogravimétrico marca Thermo Cahn
modelo Versa Therm High Sensivity, con atmosfera de aire, en un intervalo de
temperaturas de 25 — 700 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

2.6 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X [115,116]

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS, X-ray photoelectron
spectroscopy) es un método de caracterizacion de superficies que se lleva a cabo
en condiciones de ultra alto vacio. La popularidad de esta técnica deriva del alto
contenido de informacién que suministra y la flexibilidad para ser utilizada en una
gran variedad de muestras. La técnica XPS se cataloga dentro de las técnicas
analiticas de espectroscopias electronicas, denominadas de este modo porque se
miden electrones. El mas béasico anadlisis XPS de una superficie puede
proporcionar informacion cualitativa y cuantitativa de todos los elementos
presentes, excepto H y He. Con aplicaciones mas sofisticadas de la técnica se
obtiene informacion detallada de la quimica, organizacion y morfologia de la
superficie.

La superficie del solido se puede definir como la capa atbmica mas externa. En la
practica, esta capa no es estable con el tiempo y sufre diversas reacciones fisico
guimicas con la atmosfera que la rodea. Asi, una superficie real consistiria en una
capa de reaccion contaminada, a menudo por 6xidos, humedad y/o por una fina
capa de material carbonoso llamado carbono adventicio o “adventitious carbon”,
de un espesor inferior a 3 nm, con una rugosidad mas o menos pronunciada. El
campo de aplicacién de las técnicas de analisis de superficies se limita a las capas
mas externas del solido, lo que desde un punto de vista cuantitativo equivale a
espesores entre 1 y 10 monocapas, es decir, los 10 primeros nm, esta capa
relativamente estable a temperatura ambiente, constituye la “superficie practica”
de andlisis.
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La incidencia de un fotdbn de energia hv sobre los atomos situados mas
superficialmente en la muestra provoca, por efecto fotoeléctrico, la emision de
fotoelectrones (Figura 2.7a), su fisica basica se describe mediante la ecuacion de
Einstein (ecuacion 2.2):

Eg = hv— KE (2.2)

donde Eg es la energia de enlace del electron en el atomo, hv es la energia de la
fuente de rayos X, y KE es la energia cinética del electron detectado que es
medida por el espectrometro del XPS. Una vez se ha emitido el fotoelectron, el
atomo se relaja, emitiendo un fotén o un electrén (electron Auger) (Figura 2.7b).
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Figura 2.7 Diagrama del proceso fotoeléctrico.

En un analisis de XPS se ha de realizar un amplio barrido del espectro, cubriendo
un rango de unos 1000 eV, y posteriormente se ha de mirar con mas detalle
rangos mas pequefios, de 10 a 30 eV. En los espectros XPS aparece
representada en ordenadas intensidad o cuentas medidas frente a energia de
enlace en abscisas, siendo esta Ultima caracteristica de cada elemento, de su
estado de oxidacion y de su coordinacion. De tal forma que la energia de enlace
de los niveles internos aumenta con el nimero atomico y disminuye al aumentar la
densidad electrénica, es decir, en un a&omo cuanto mayor sea su estado de
oxidacion, mayor sera su energia de enlace.

El equipo utilizado para caracterizar e identificar especies quimicas en la superficie
de los materiales fue el espectrometro de electrones fotoemitidos por rayos X PHI
5000 VersaProbe II, con haz de rayos X Al-K, monocromético. Las muestras
fueron montadas en polvo en una cinta doble cara de cobre.
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2.7 Espectroscopia infrarroja [106,117]

La espectroscopia de infrarrojo (IR, Infrared spectroscopy) es una herramienta
eficaz que permite identificar componentes conocidos (grupos funcionales) en una
muestra desconocida mediante la comparacion de espectros de IR, para estudiar
la formacion, sustitucion o modificacion de enlaces quimicos. Esta técnica estudia
la interaccion de la radiacién infrarroja con la materia; las bandas de absorcion que
aparecen en un espectro IR son producidas por la interaccion de la radiacion
infrarroja con las vibraciones de los 4tomos o las rotaciones del sistema molecular.
El conjunto de frecuencias a las que se producen estos procesos es propio de
cada molécula ya que es muy sensible a diferencias en la estructura, se puede
considerar como su huella digital de cada molécula. La correlacién entre la
posicion de la banda infrarroja y la estructura quimica es lo que hace de la
espectroscopia infrarroja una herramienta para el analisis quimico y es util para
estudiar la estructura de compuestos quimicos.

Las vibraciones localizadas se describen normalmente en términos de
movimientos de tension -“stretching’- que son de alargamiento y contraccién, y de
flexion -"bending"- que son de doblamiento, Figura 2.8.
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Figura 2.8 Modos de vibracién para una molécula diatonica

Entre los distintos tipos de espectrometros de infrarrojo desarrollados, el mas
utilizado es el espectrometro de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR,
Fourier transform infrared spectroscopy), que no graba la intensidad espectral
directamente como funcion de la longitud de onda, sino que utiliza un
interferometro en su lugar, lo que permite realizar la adquisicion de datos de forma
rapida y con una sefial a ruido alta. Dependiendo de la naturaleza de la muestra,
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se emplean técnicas de transmitancia, absorbancia o reflectancia, para la
medicion de la espectroscopia de infrarrojo.

Los espectros infrarrojos se obtuvieron en un espectrofotometro infrarrojo por
transformada de Fourier marca Thermo Nicolet modelo 6700, operando en modo
de transmitancia. El espectro FTIR se generd después de 128 barridos a una
resolucién de 4 cm™ en el rango de 4000-600 cm™.

2.8 Isotermas de adsorcién-desorcién [118]

La adsorcion fisica de gases es una técnica ampliamente utilizada para la
caracterizacion textural de solidos porosos de distinta naturaleza. Las isotermas
de adsorcion permiten determinar la superficie especifica del sélido (adsorbente),
asi como obtener informacion acerca de la porosidad, es decir, volumen y tamafio
de poros, accesible a la molécula de gas que se adsorbe (adsorbato). La
adsorcion fisica ocurre cuando el adsorbato se pone en contacto con la superficie
del adsorbente desgasificado en un espacio cerrado a unas condiciones de
temperatura y presion dadas. Las moléculas de adsorbato dan lugar a la formacion
de una multicapa como consecuencia de las fuerzas atractivas (tipo Van der
Waals) que existen entre la superficie del sdlido y el adsorbato. En un analisis de
fisisorcion, se va incrementando paulatinamente la presion en el sistema, de una
forma controlada, hasta llegar a la presion de saturacion del adsorbato. Dentro de
los adsorbatos, el N, es uno de los més utilizados.

La isoterma de adsorcion representa la relacion entre la cantidad de gas adsorbido
por unidad de masa de sélido y la presion relativa de equilibrio, a una temperatura
constante y conocida.

Habitualmente, las isotermas se expresan graficamente como una curva en un
diagrama XY, donde el eje de ordenadas representa la cantidad de gas adsorbido
y el eje de abscisas la presion relativa de equilibrio (P/Py), que varia entre 0y 1,
donde Py es la presion de saturacidn a la cual el gas se transforma en liquido a la
temperatura de la isoterma.

La mayoria de las isotermas de adsorcion pueden agruparse en los seis tipos que
se muestran en la Figura 2.9. Segun la IUPAC se definen tres tipos de poro
atendiendo a su tamafo: macroporos (> 50 nm), mesoporos (2 — 50 nm) y
microporos (< 2 nm).
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Figura 2.9 Tipos de isotermas.

La isoterma tipo | es caracteristica de los s6lidos microporosos. Se reconoce por
una rapida subida inicial, en la zona de bajas presiones, debida al llenado de
microporos, y una larga plataforma pseudohorizontal o meseta en la zona central
de la isoterma, que refleja la ausencia de adsorcion en multicapas sobre la
superficie del sélido.

La isoterma tipo Il es caracteristica de sélidos macroporosos 0 no porosos. La
pendiente ascendente de practicamente la totalidad de la isoterma es debida a la
adsorcién en monocapa-multicapa sobre la superficie estable, externa del sélido,
sin presencia de microporos ni mesoporos. El punto B determina el valor de la
capacidad de monocapa, a partir de la cual es posible calcular la superficie
especifica.

La isoterma tipo Il ocurre cuando la interaccién adsorbato-adsorbente es baja, en
sélidos no porosos. Es un tipo muy poco frecuente.

La isoterma tipo IV es caracteristica de sélidos mesoporosos en los cuales tiene
lugar una condensacién capilar. Se caracterizan por presentar un ciclo de
histéresis debido a las propiedades de su red porosa.

La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo Ill, es caracteristica de
interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en
que el sdlido en este caso es mesoporoso.

La isoterma tipo VI es poco frecuente. Este tipo de adsorcidon en escalones ocurre
s6lo para sélidos con una superficie no porosa muy uniforme.
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A partir de la isoterma de adsorcion se pueden determinar los parametros
texturales de un material tales como la superficie especifica y la distribucion del
tamafio de poro.

La caracterizacion textural de los materiales se realiz6 mediante adsorcion fisica
de N, en un analizador de é&rea superficial y de tamafio de poro marca
Micromeritics modelo ASAP 2020. Antes del analisis el equipo desgasifica el
material a “vacio” y a temperatura durante 12 h para eliminar el agua adsorbida y
gases presentes en la superficie de los materiales. El equipo se encarga de dar
todos los resultados necesarios, calculados por distintas metodologias.
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CAPITULO 3: METODOLOGIA EXPERIMENTAL,
RESULTADOS Y DISCUSION.

En esta seccion se detalla los materiales y métodos utilizados para la sintesis de
oxido de magnetita (Fe3O,4) y la reaccion hidrotérmica con una fuente de carbono,
asi como los resultados obtenidos mediantes las técnicas de caracterizacion
descritas en la seccion anterior y la discusion de los mismos.

3.1 Reactivos
3.1.1 Sintesis de magnetita (Fe30,)

e Cloruro de hierro (ll) tetrahidratado (FeCl,-4H,0), grado ACS, 299.0%,
CAS: 13478-10-9, Sigma Aldrich. M = 198.81 g/mol.

e Cloruro de hierro (lll) hexahidratado (FeCls-6H,0), grado ACS, 298.0%,
CAS: 10025-77-1, Sigma Aldrich. M = 270.3 g/mol.

e Solucién de hidroxido de amonio (HsNO), grado ACS, 28-30% base NHs,
CAS: 1336-21-6 Sigma Aldrich. M = 35.04 g/mol.

e Agua desionizada (H,O DI). p = 18.2 MQ-cm.

3.1.2 Reaccion solvotérmica de FesO4 con una fuente de carbono.

e Glucosa monohidratada (CsH1206-H20), para microbiologia, 299.0% CAS:
14431-43-7, Sigma Aldrich. M = 180.06 g/mol.

e Alcohol etilico (CH3CH,0OH) grado ACS, CAS: 64-175, Fermont. M = 46.07
g/mol.

e Agua desionizada (H.O DI) p = 18.2 MQ-cm.

3.2 Metodologia de sintesis de magnetita (Fes0O4) y reaccion
solvotérmica con una fuente de carbono.

La sintesis de magnetita se efectu6 por el método de coprecipitacion a
temperatura ambiente en condiciones alcalinas [119-122], porque se obtiene
mayor rendimiento, es escalable y el proceso de reaccidn se realiza en tiempos
cortos. Se sintetiz6 magnetita (FesO4), por precipitacién usando iones Fe®" y Fe*
reaccionando en condiciones alcalinas usando una base fuerte para tener un pH
>10 , teniendo la siguiente reaccion global:

2FeCl; + FeCl, + 8NH,OH — Fes04(s) + 4H,0 + 8NH,CI (3.1)

El mecanismo de reaccion6 para la formacién de magnetita que se propone en la
literatura es el siguiente [119,121]:
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Fe®" + 30H™ = Fe(OH); (s) (3.2)

Fe(OH); (s) = FeOOH (s) + H,0O (3.3)
Fe? + 20H™ = Fe(OH); (s) (3.4)
2FeOOH (s) + Fe(OH)2 (s) = Fe30q4 (s) + 2H,0 (3.5)

Dando una reaccion general:
2Fe® + Fe?* + 80H™ = 2Fe(OH); + Fe(OH); (s) — Fe30. (s) + 4H,0 (3.6)

Primero se forma hidroxido férrico (3.2), el cual se descompone en oxihidroxido de
hierro Il (3.3), a la par se forma hidroxido ferroso (3.4). Estas reacciones son muy
rapidas. Finalmente, se produce una reaccion en estado sélido entre FeOOH y
Fe(OH),, que produce magnetita (3.5). En el caso particular de nuestros
experimentos, el método de sintesis de la magnetita se realiza de la siguiente
forma. Se prepara una solucién Fe*" y Fe?* con la relacién molar 2:1 porque es la
estequiometria reportada para la magnetita. Posteriormente se prepara una
solucion de NH4,OH con un pH > 10, manteniendo la estequiometria de la reaccion,
la cual se monta en un sistema cerrado con atmosfera de nitrégeno a temperatura
ambiente con agitacion magnética de forma moderada. Es importante que la
reaccion sea llevada a cabo en una atmosfera inerte, para evitar la oxidacion no
controlada de los iones Fe?* hacia Fe*, lo cual implicaria una disminucién en la
pureza de las particulas sintetizadas y la posible formacién de maghemita.
Después de purgar el sistema por 10 min se introduce lentamente la solucién de
iones Fe en el sistema con la solucidn basica. Durante el proceso de reaccion se
va formando un precipitado oscuro, que al final de la reaccién se recupera con
lavados con agua DI y etanol, utilizando un iman para acelerar la precipitacion. Al
final se recupera un polvo negro con un brillo ligeramente metalico, secandolo en
una parrilla eléctrica a una temperatura de 80 °C.

En un experimento tipico de sintesis de magnetita se mezclaron FeCl;-:6H,O vy
FeCl,-4H,0 en una relacién molar 2:1 en 10 ml de agua DI, con aproximadamente
la cantidad correspondiente estequiométricamente de NH,OH en ml, en una
solucién total de 100 ml, reaccionando a temperatura ambiente en un sistema
cerrado con atmosfera de nitrégeno. Detallando las relaciones en la Tabla 3.1:

Tabla 3.1. Relaciones masicas y molares de los reactivos en la sintesis.

270 mg 100 mg 1ml
0.001 mol  0.0005 mol 0.0069 mol

540 mg 200 mg 2 ml
0.002 mol 0.001 mol 0.0141 mol
2720 mg 1000 mg 6 ml

0.01 mol 0.005 mol 0.043 mol
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Después de recuperar el polvo negro, estas nanoparticulas fueron caracterizadas
por diversas técnicas experimentales para corroborar efectivamente que se trataba
de magnetita. Una vez que las nanoparticulas de magnetita fueron caracterizadas,
se prosiguié a realizar la reaccion hidrotérmica con la fuente de carbono.
Generalmente, es muy dificil estudiar el mecanismo de reaccion exacta en una
autoclave sellada.

Existe la posibilidad de usar diversas fuentes de carbono, tales como alcoholes,
hidrocarburos, polimeros, etc. para ser usados en procesos de carbonizacion con
el respectivo recubrimiento carbonoso de estas nanoparticulas. Sin embargo, ha
sido mostrado que la glucosa o los sacéridos basados en glucosa son fuentes de
carbono adecuada para el recubrimiento de particulas metalicas en estructuras
core/shell. Por ejemplo, Luo et al. [123] reportaron que solo los sacaridos basados
en glucosa son favorables para la produccion de microcables de plata recubiertos
de carbono. Sun et al. [124], por otro lado, mostraron que los sacaridos no
carbonizan a menos que la condicién hidrotérmica supere una condicion umbral, la
cual ellos reportan a ser un tiempo > 2 h y una temperatura de aproximadamente
180 °C, que podria inducir una recristalizacién de las 6xidos metalicos o diversos
tipos de reacciones quimicas. Sun et al. se basaron, para usar estos parametros
experimentales, en uno de sus trabajos previos [125] y ademas para proponer que
los materiales carbonosos formados encapsularian las particulas de o6xido de
hierro con una envoltura delgada; la encapsulacion de estas nanoparticulas
inorganicas en la envoltura carbonosa podria lograrse en un proceso de “post-
sintesis". Utilizando las ideas reportadas en estos trabajos [122,126-129], el
sistema de partida para la encapsulacion carbonosa de nuestras particulas fue el
uso de una solucién de glucosa para formar el recubrimiento en la magnetita en
condiciones hidrotérmicas.

Se prepararon disoluciones de Fe3O4 y glucosa en agua DI y etanol. Todas éstas
fueron disueltas en agua DI y etanol, la relacion agua DI a etanol se fijo en 75:15
(% volumen), 20 ml en total, y se establecié la relacién de magnetita respecto a los
disolventes (agua DI + etanol) en 4 mg/ml, debido a que se recuperaba alrededor
del 80% del material reaccionado y daba paso a tener la cantidad suficiente para
Su posterior caracterizacion, y a que la magnetita tiene muy baja solubilidad en
agua y se buscaba también no saturar demasiado la solucion. La relacion del
carbono de la glucosa a magnetita en peso (C/Fe30,) se establecié en 0.8 y 0.4
(Tabla 3.2); se establecieron esas relaciones para determinar la interaccion de la
glucosa respecto a la cantidad en la reaccién y si es afectada por el tamafio de
particula esperado. Se llevaron a bafo ultrasonico por 15 min. Posteriormente, se
colocaron en la autoclave, y se introduce en la mufla a una temperatura de 180°C,
arriba de la temperatura umbral y del punto de fusién de la glucosa (146 °C)
facilitando la carbonizacion, por 12 horas. Se retira la autoclave y se deja enfriar a
temperatura ambiente. Se recupera usando lavados con agua DI y usando un
iman para acelerar la precipitacion. Finalmente se recupera en polvo el material
negro con un brillo opaco, secandolo en una parrilla eléctrica a 80 °C.
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Tabla 3.2 Relaciones de C de la glucosa con la magnetita.

Muestra Glucosa Fes;04 C/Fe304
Gl 80mg 80 mg (Al) 0.8
G2 80mg 80 mg (A3) 0.4
G3 160 mg 80 mg (A3) 0.8

Como alternativa a la fuente de carbon mencionada previamente y para estudiar el
efecto del uso de fuentes de carbon no basados en glucosa sobre las propiedades
magnéticas y la encapsulacion de las nanoparticulas, hemos usado una mezcla
etanol y etilenglicol (Et-EG) en relacion 50:50 (en volumen). En este caso estamos
usando el etanol como disolvente y el etilenglicol como la fuente de carbono. Las
condiciones experimentales del proceso hidrotérmico fueron similares, es decir
temperatura de 180°C y el proceso hidrotérmico fue realizado por 12 horas.

3.3 Resultados y discusion.

Los materiales de magnetita sintetizados por el método de coprecitacion y
aguellos que fueron sujetos a una reaccién hidrotérmica para su recubrimiento por
capas de carbono fueron caracterizados mediante las técnicas de analisis
estructural de difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia Raman para comparar
y determinar variaciones importantes en ambos procesos. Para el analisis
termogravimétrico (TGA) se tomd una muestra de referencia (A3) y en base a ella
determinar si se considera un aumento considerable de carbono. Para las
espectroscopias IR con transformada de Fourier (FTIR) y de fotoelectrones
emitidos por rayos X (XPS) se llevd a cabo el andlisis de 2 muestras comparando
el material de ambos procesos.

3.3.1 Difraccion de rayos X
La naturaleza cristalina de la fase se determind por difraccién de rayos X (Figura
3.1). Las particulas de maghemita (JCPDS n° 039-1346) tienen un patrén XRD

similar al de la magnetita, pero se puede decir que todos los picos de difraccién
detectados indexan al de Fe3O, cubico fcc (JCPDS n° 065-0731) [128].
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Figura 3.1 Difractogramas de los materiales sintetizados por coprecitacion.

Es bien establecido en la literatura que la magnetita es muy inestable hacia la
oxidacion en el aire y la susceptibilidad a la oxidacibn es mayor entre mas
pequefias sean las particulas [73]. Auxilidndonos del software ORIGIN, realizamos
el andlisis de picos, con una R*>0.99, para determinar de los difractogramas la
anchura a media altura (FWHM, Full Width at Half Maximum), que abreviaremos
como [3, y el angulo correspondiente al angulo de Bragg (6) para ser utilizados en
la férmula de Scherrer, que es utiliza para obtener un estimado de tamafo de
particula (ecuacion 3.7):

KA

b= BCosHO

(3.7)

donde A es la longitud de onda de los rayos X (0.154 nm) y K es un parametro de
forma, el cual es 0.89 para la magnetita [119]. Los valores obtenidos se resumen
en la Tabla 3.3:

Tabla 3.3 Valores obtenidos para el uso de la formula de Scherrer

Muestra 20 O B D (nm), K=0.89 D (nm), K=1
Al 35.67 17.835 1.10 13.52 15.19
A2 35.64 17.820 0.94 16.21 18.21
A3 35.59 17.795 0.74 21.49 24.15
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Si nos centramos en el pico de mayor intensidad, aproximadamente 35.5°
correspondiente al plano (311), la carta JCPDS n° 039-1346 lo reportan en
35.6844° y la carta JCPDS n° 065-0731 en 35.4259° conforme se espera un
tamafo de particula mayor es menos susceptible a oxidarse y el pico calculado se
va corriendo hacia la izquierda. Aunado a esto, aquellos picos que corresponden a
la maghemita no mostraron una intensidad discernible a simple ojo en los
difractogramas de rayos X y, en consecuencia, podemos asumir que si la
maghemita existe en la muestra sintetizada, esta corresponde a una cantidad muy
pequefia del total de la muestra. Ademas, el material precipitado era de un color
fuertemente negro, caracteristico de la magnetita, y este interacciona fuertemente
con un iman, indicando una naturaleza magnética.

Después del tratamiento hidrotérmico, el producto final puede ser identificado
como magnetita (Figura 3.2), lo cual puede sospecharse por el cambio de la
solucion de color marrén, a una solucion totalmente negra, jugando la glucosa el
rol de un agente reductor [128], aunque no podemos decir o mismo del
etilenglicol. Nétese que, probablemente el color marrén de la solucién proviene
que durante el bafio ultrasonico, algunas nanoparticulas de magnetita son
transformadas a maghemita o a hematita debido a la radiacion ultrasénica, puesto
qgue las nanoparticulas provenientes del proceso de coprecitacion son totalmente
negras. En consecuencia, el cambio de color no es determinante para esta
aseveracion, pero si el hecho de que los picos del difractograma XRD de las
particulas Al se definen muchisimo mejor después del tratamiento hidrotérmico tal
como se aprecia en el difractograma G1. Realizando el mismo analisis que el
anterior se presentan los valores en la Tabla 3.4.

Et-EG]
e = ey
| G3|
= Alv - ! —; '41 = I - _l = 2 !
\ G2|
I\
\ G1
‘ 4 I 1 L] - s : 1 - — T - " ™ |
= 065-0731 »
* 039-1346
2 9090 Joo !n‘n an s !gnT g9 Tng 2o
10 20 30 40 50 60 70
26 (grados)

Figura 3.2 Difractogramas de los materiales después del tratamiento térmico.
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Tabla 3.4 Valores obtenidos para el uso de la formula de Scherrer

Muestra 20 O B D (nm), K=0.89 | D (nm), K=1
G1 35.59 | 17.795 | 1.09 14.59 17.79
G2 35.55 | 17.775 | 0.72 22.90 25.73
G3 35.49 | 17.745 | 0.71 24.60 27.64

Et-EG 35.58 | 17.790 | 0.73 21.98 24.70

Después del tratamiento hidrotérmico se puede decir que se ajusta mas a los
picos de difraccion de la magnetita. Los picos correspondientes al grafito no
aparecen en los difractogramas, lo cual sugiere que el revestimiento de carbon se
encuentra en una fase amorfa o bien el nUmero de capas de carbono recubriendo
las nanoparticulas de 6xidos son muy pocas, lo cual dificulta su identificacion ya
que su posible existencia es enmascarado por el ruido existente en el
difractograma.

3.3.2 Espectroscopia Raman

En condiciones ambientales, el espectro Raman de la magnetita muestra cuatro
de las cinco bandas de fonones tedricamente predichas. Estas bandas Raman se
encuentran a 668, 538, 306 y 193 cm™, de modos con las simetrias Aig, T2¢(2), Eq
y To(1), respectivamente, y son confirmadas por su presencia en el lado anti-
Stoke del espectro (Figura 3.3) [130]. La banda a 668 cm™ en el lado de Stoke del
espectro Raman es la mas intensa y sirve como una huella facilmente identificable
de la presencia de magnetita.

Iniensdy (2D, unis)

A
1
A T2t

9 g TagM

M
e | 0 L |

A \ \
8500 000 100 200 0 200 400 G600 21oo
|

Raman shift, cm

Figura 3.4 Espectro Raman de magnetita con asignacion de simetria.
De Faria et al. [131] demostraron que la potencia laser moderada o el

calentamiento es una consideracion importante convirtiendo la magnetita en
hematita (a-Fe,O3) y maghemita (y-Fe,O3).
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Se sabe que la magnetita experimenta las siguientes transiciones de fase con
aumento de temperatura [132]:

00°C 400°C

Fe,0, ——7 — Fe,0, ——aFe,0, (3.8)

También se conoce que la transformacion de la magnetita en hematita es un
fendbmeno muy comun en la naturaleza y se denomina martitizacion [12]. La
dependencia de la formacién de hematitas en la morfologia de la magnetita
también se observa para la maghemita que se transforma en hematita cuando se
pulveriza en preparacion para estudios de rayos X [133]. Estas pueden ser
razones por las cuales las bandas reportadas para la magnetita son bastante
variables y, por lo tanto, algunos de los datos Raman se le puede atribuir a
fonones de hematita o de impurezas de maghemita a la fase de magnetita. Sin
embargo, solo el modo Aig es claramente discernible y es la Unica banda que esta
de acuerdo en la literatura, pero su posicion exacta varia entre 661y 676 cm™. Por
otro lado, de la hematita se esperan siete lineas de fon6n en el espectro Raman
[134], es decir, dos modos A4 (225 'y 498 cm™) y cinco modos Eq (247, 291, 412y
613 cm™). Owens et al. [135] para poder resolver en forma clara las bandas de
293 y 299 cm™ tuvieron que realizar sus caracterizaciones Raman a 100 K o
menos. Sin embargo, a temperatura ambiente la banda de 299 cm™ se puede
observar como un hombro del pico de 293 cm™ mucho maés fuerte. Ademas, la
hematita es un material antiferromagnético [136] y el movimiento de giro colectivo
puede excitarse en lo que se llama magnén. La caracteristica intensa a 1321 cm™
se asigna a una dispersion de dos magnones que surge de la interaccién de dos
magnones creados en sitios de spin estrecho antiparalelos [135]. La maghemita
tiene una estructura de espinela inversa y puede ser visto como una forma de
magnetita deficiente de hierro o, dicho de otra forma magnetita oxidada. De
espectros fononicos tedéricos provenientes de particulas de maghemita se han
identificado las bandas a 350, 512, 664, 726 y 1330 cm™ [137,138]. De Faria et al.
[131] presentan un espectro de maghemita con tres picos amplios a 350, 500 y
700 cm™. Dos picos adicionales a 1320 y 1560 cm™ no fueron clasificados como
proviniendo por la maghemita por estos autores, pero fueron utilizados por
Mazzetti & Thistlethwaite [139]. Hanesch et al. [137], por otro lado, tampoco la
consideran bandas fiables para la identificacion de la maghemita.

El espectro Raman de las muestras a diferentes concentraciones estequiométricas
es presentado en la Figura 3.4. Esta figura muestra un pico predominante y
caracteristico de la magnetita (~668 cm™). También se presentan otros posibles
picos, dificiles de discernir debido al ruido en el espectro Raman, los cuales estan
asociados a la hematita. Como se mencion0 anteriormente, la magnetita, por
efecto de la oxidaciébn en el ambiente o por la potencia del laser, inicia su
transformacion a hematita. Se espera que la muestra Al tengo un tamafio mas
pequefio de particula comparada con las otras dos muestras, debido a que en su
proceso de sintesis la cantidad de reactivo utilizada fue menor, siendo en
consecuencia mas sensible al cambio a hematita debido a un calentamiento
inducido por el laser.
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Figura 3.4 Espectro Raman de la magnetita sintetizada. M, son los picos
asociados a la magnetita; a, los asociados a la hematita.

Con la espectroscopia Raman damos muestra inequivoca que las muestras
sintetizadas son de una alta calidad de magnetita por distinguirse facilmente los
picos de cada fase.

De los espectros Raman, obtenidos de las muestras tratadas hidrotermalmente
(Figura 3.5), se pueden observar dos picos principales centrados en ~1370 cm™ y
~1570 cm™, los mismos que los reportados para el carbon amorfo [140]. Estos dos
picos correspondientes a vibraciones fononicas de la red son anchos, lo que indica
la escasa cristalinidad en el estado formado, similar a lo que ha sido publicado en
la literatura por Li et al. [141]. El pico a ~1400 cm™ se asocia generalmente con
las vibraciones de los &tomos de carbono con enlaces colgantes en las
terminaciones del plano de grafito desordenado, y se etiqueta como la banda D
[142, 143], y el pico a ~1570 cm™, como la banda G, (correspondiente al modo
E.g) estad estrechamente relacionado con la vibracion en todos los atomos de
carbono unidos por enlaces sp? en una red hexagonal bidimensional, como en una
capa de grafeno [142, 144]. El pico (banda D) es relativamente intenso, lo que
indica que en los planos basales hay defectos en el plano bidimensional (2D)
[145]. Por lo tanto, el espectro de Raman muestra que el carbono en nuestra
muestra esta desordenado. El fondo en el espectro Raman es resultado de la
fluorescencia y podria ser debido a los materiales carbonosos presentes en las
muestras [123]. Alrededor de los 670 cm™ hay un pico ancho apenas detectable
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gue se puede asociar al pico caracteristico de la magnetita; como es de esperar el
aumento de la cantidad de glucosa usada en la muestra G1 y G3 se diferencia
respecto a G2, disminuyendo la intensidad en el pico ~670 cm™y presentando una
menor relacidon sefal-ruido. En el caso del Et-EG / Fe30,, se distinguen 3 bandas
en la zona de 200- 800 cm™, las cuales son asociadas a la maghemita (y);
reafirmando lo propuesto por Xuan et al. [128], mencionado en la seccion anterior,
gue la glucosa juega un rol importante.
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Figura 3.5 Espectro Raman después del tratamiento hidrotérmico.

3.3.3 Microscopia electrénica de barrido

La Figura 3.6 muestra imagenes SEM de la muestra de magnetita sin
recubrimiento de carbono Al. De la figura observamos que las nanoparticulas de
magnetita son dificiles de identificar usando esta técnica y lo que vemos son
aglomerados de estas con una forma esférica/elipsoidal [120]. Debido a la gran
relacion area superficial-volumen y las interacciones magnéticas, las
nanoparticulas de magnetita sintetizadas por coprecipitacion en fase liquida
tienden a aglomerarse en solucion con el fin de reducir su energia superficial (>
100 dyn / cm) [24]. La formacidon de estos agregados de nanoparticulas originan
estructuras porosas.
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Figura 3.6 Microscopias SEM de la muestra Al. La de la izquierda con una
magnificacion de 150,000X, y la de la derecha con una magnificacion de
200,000X.

3.3.4 Microscopia electronica de transmision (TEM)

La Figura 3.7 muestra imagenes TEM de la muestra de magnetita sin
recubrimiento de carbono A3. De la figura observamos que las nanoparticulas de
magnetita presentan buen arreglo cristalino, pero se encuentran aglomeradas y se
distinguen formas esferoides pero de diferentes tamafio. Para el analisis
estadistico fue complicado por la aglomeracién, pero se pudo obtener un tamafio
medio de particula de 15.67 nm de 100 cuentas. El tamafio minimo que se pudo
identificar fue de aprox. 7 y el maximo fue de 27 nm.
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Figura 3.7 Micrografias TEM y el histograma de tamafio de particula.

De la muestra tratada hidrotermalmente (Figura 3.8) seguia predominando la
aglomeracion, pero eran poco destinguibles las nanoparticulas, como incrustadas
en una forma de “pudin” que podemos considerar carbén amorfo, porque no
presentan una arreglo ordenado, y rastros de materia organica que era propia de
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la muestra tomando en cuenta las condiciones de reaccién solvotermica. La
muestra fue preparada usando como disolvente el agua para descartar que la
materia organica proviniera de otro disolvente.

Figura 3.8 Microscopia de la muestra tratada hidrotermicamente (G3).

3.3.5 Analisis termogravimétrico (TGA)

Los termogramas de las nanoparticulas de magnetita asi como las nanoparticulas
de magnetita recubiertas se muestran en la Figura 3.9. Se usoO la muestra A3
(3.9a) como referencia de magnetita sin recubrimiento de carbono. La pérdida de
peso inicial a una temperatura por debajo de 150 °C en todos los termogramas se
atribuye a la evaporacion de la humedad [146,147]. En la curva 3.9a se observa
gue hay una ligera ganancia de peso alrededor de 200 °C en el termograma de la
magnetita sin recubrimiento, lo que corresponde a la oxidacion de Fe3O4 hacia y-
Fe,O3; (maghemita), ya que el andlisis se hizo en atmosfera oxidante (aire) para
detectar esta reaccion y determinar que fuera magnetita. En todos los
termogramas, a medida que aumenta la temperatura comienza la combustion del
carbon y se completa después de los 350°C. Notese que hasta la muestra sin
recubrimiento contiene carbono, en su caso es carbono que proviene del
ambiente, el cual es llamado carbono adventicio. El ligero aumento de peso por
encima de 500°C corresponde a la transformacion completa de la magnetita y la
maghemita a hematita [148,149], resultante de la oxigenacion de los compuestos
relacionados con Fez04 bajo el flujo continuo de O, gas a altas temperaturas. La
proporcién aproximada de carbono, basada en la curva y en los residuos finales,
fue a) 2.49%, b) 10.16%, c) 5.04% y d) 9.23%. Aunque es muy poca la diferencia
entre la muestra G1 y G3 (0.93%), se le puede atribuir a que el tamafio un poco
menor de la magnetita con que se preparé la muestra G1, hiciera que tuviera un
mejor revestimiento. En el caso de la muestra G2, el hecho de que presente una
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concentracion de carbono mucho menor que G1 y G3 esta relacionado a que su
recubrimiento fue realizado con una cantidad menor de glucosa.
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Figura 3.9 Termogramas de magnetita a), y después del tratamiento hidrotérmico
b), c) y d).

3.3.6 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

Con el fin de comprender la composicion de la superficie de la particula se realiz6
un analisis XPS a las muestra A3 y G1. En la inspeccién general (Figura 3.10) se
obtuvo el porcentaje atomico de la superficie, se detecta un pico correspondiente
al N, esto es debido a que el N, tiende a adsorberse quimicamente en el Fe a
temperatura ambiente [118]. También se detecta C en la muestra de magnetita sin
recubrimiento, el cual corresponde al carbén adventicio, que es una capa delgada
de material carbonoso que se encuentra generalmente en la superficie de la
mayoria de las muestras de expuestas al aire, incluso las pequefas exposiciones
a la atmdsfera pueden producir estas peliculas [150]. El carbdn adventicio medido
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sobre las muestras de magnetita no recubiertas usando un andlisis XPS esta en
correspondencia con los resultados obtenido con TGA para este tipo de muestras.
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Figura 3.10 Espectro XPS comparando ambas muestras.

En los valores de % atomico hay un aumento considerable en el espectro C 1s de
las muestra tratada con glucosa, que es un resultado esperado ya que en la
superficie de la magnetita se estd depositando carbono durante el proceso
hidrotérmico. La sefial proveniente del recubrimiento de carbono crece en
intensidad comparada con las sefiales de O 1s y Fe 2p, lo cual puede observarse
facilmente en la figura. Nétese que XPS es una técnica superficial, cuya
informacion de los estados quimicos proviene de los &tomos que se encuentran a
una distancia entre 5y 10 nm de la superficie, asi que el carbon depositado debe
encontrarse sobre la superficie, indicando el recubrimiento de la magnetita.

La Figura 3.11 corresponde al espectro de alta resolucion de C 1s. Mientras que
en el espectro XPS de una inspeccion general permite identicar el porcentaje
atomico de los atomos presentes en la muestra, los espectros de alta resolucion
permiten identificar la quimica de cada atomo presente en la muestra. La
deconvolucién del espectro C1s muestran tres bandas que se encuentran con las
siguientes energias de enlace 284.8, 286.1 + 0.2 y 288.2 + 0.3 eV, que
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corresponden a enlaces C-C/C-H del carb6n adventicio o al del carbén amorfo,
grupos carbonilo (C-O) y grupos carboxilo (O-C=0), respectivamente [151,152].
Después del tratamiento con glucosa, el espectro de alta resolucién C 1s indica
que la intensidad relativa y el valor de los enlaces C-O y O-C=0 se incrementan
con la disminucién de la intensidad del enlace C-C/C-H. Ademas, los semianchos
de las bandas se encuentran mas definidos indicando que estas bandas provienen
del recubrimiento de carbono méas que del carbén adventicio.
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Figura 3.11 Espectro XPS de C 1s.

La Figura 3.12 muestra el espectro de alta resolucion Ols desconvolucionado en
cuatro tipos de bandas. En este caso, la banda principal se encuentra situada a
530.1 eV corresponde al 6xido (O?), mientras que las tres bandas con menor
intensidad corresponden a OH-, C-O y O-C=0, y algo de humedad (H.O) en 531.3
+0.3, 532.2 #0.2 y 5334 +0.3 eV, respectivamente [152]. La banda que
corresponde al oxido metalico (O%), en nuestro caso al 6xido de hierro, decrece
cuando las muestras son tratadas hidrotérmicamente (Figura 3.12). Esto es debido
a gue la descomposicién de la glucosa recubre la magnetita y, como la sefial del
andlisis XPS proviene de las capas atdmicas que se encuentran a una distancia
entre 5y 10 nm, los electrones del fotoandlisis provenientes del 6xido metalicos
son mas dificiles de extraer. Esto indica, una vez mas, que las nanoparticulas de
magnetita estan recubierta de capas de carbono. Este mismo comportamiento
también se observa de las intensidades de las bandas OH-, C-O y O-C=0 las
cuales son mas intensas para las particulas tratadas con glucosa.
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Figura 3.12 Espectro XPS de O 1s

En el espectro de Fe 2p de alta resolucion (Figura 3.13) se observa que después
del tratamiento con la glucosa hay una disminucion en las intensidades de los
espectros Fe?* y Fe*" de la magnetita debido a su recubrimiento de carbono. La
relacién Fe?* / Fe*" fue de 0.43 para la muestra de magnetita y de 0.51 para la
muestra después del tratamiento hidrotérmico, los dos muy cercanos a la relacion
de 0.5 de la magnetita pura [153]. Esto muestra que la glucosa actia como un
agente reductor. Es bien sabido que C y H pueden actuar como captadores de
oxigeno durante la descomposicion de la glucosa, porgue lo que la mayor parte de
C y H de la glucosa tienden preferentemente a reaccionar con el oxigeno, lo cual
resulta en la reduccion del contenido de oxigeno en el 6xido metalico [152].
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3.3.7 Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

Se le realizo espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) en
modo transmitancia para conocer si existen modos vibracionales correspondientes
al carbono. Solo se reportan dos espectros representativos de ambas sintesis ya
mencionadas. Una de las nanoparticulas de Fe3O, y otra de las tratadas con
glucosa (G1), porque de acuerdo con caracterizaciones anteriores es la que da
indicios de que tiene una mayor proporciéon de carbono sobre la superficie de
Fe3O4. Debido a la limitante del equipo utilizado, presentaba mucho ruido en la
zona de menos de 800 cm™. Regién donde se detectan las bandas de 582 y 640
cm™, que se deben al modo de vibracién de estiramiento asociado a la banda de
absorcién metal-oxigeno (enlaces Fe-O en la malla cristalina de Fe3O4). Son
caracteristicamente pronunciadas para todas las estructuras de espinela y para
ferritas en particular. Esto ocurre porque en estas regiones se encuentran las
contribuciones de las bandas de vibracion de estiramiento relacionadas con el
metal en los sitios octaédricos y tetraédricos de la estructura de oxido [154]. De la
Figura 3.14 se observa que existe un mayor aumento en los modos vibracionales
del carbono, dando indicios que seria posible una funcionalizacion posterior para
algun tipo de aplicacion especifica.
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Figura 3.14 Espectro FTIR de las muestras antes y después del tratamiento
hidrotérmico.

3.3.8 Isoterma de adsorcion-desorcion

La aglomeracion de las particulas nanométricas de magnetita se confirma por las
isotermas de adsorcion-desorcion N, mostradas en la Figura 3.15 para las
muestras de magnetita y una muestra tratada con carbono (Fez04-C). Presentan
una curva de histéresis clara, que es tipico de los productos mesoporosos como
consecuencia de la aglomeracién. La disminucion del area superficial especifica
estd asociada con el ligero aumento de tamafio de las particulas de magnetita
debido a la presencia de carbon. Las areas superficiales Brunauer-Emmett-Teller
(BET) de Fe304y Fe3z04-C son 89.90 y 67.24 m2/g, respectivamente.
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Mascolo et al. [1] propone obtener el tamafio de particula a partir de la medidad
BET, adoptando la siguiente formula:

D= ° (3.9)
SspPa

Donde S, es el area superficial especifica y P, es la densidad de la magnetita,

5.18 g/cm?. De la misma férmula podremos obtener &rea superficial especifica con

el tamafio de particula calculado de los XRD. Los calculas se presenta a

continuacion (tabla 3.5):

Tabla 3.5 Comparacion de Tamario y area superficial especifica de los métodos

XRD y BET

Muestra Tamafo (nm) Area superficial especifica (m“/g)
XRD BET XRD BET

FesO4 (A3) 21.49 12.88 53.88 89.90

FesO4- C(G3) | 21.98 17.22 52.68 67.24

Basandonos en esta comparativa lo Unico que tiene correlacion es conforme se
espera un tamafio de particula mayor, el area superficial especifica tiende a
disminuir; aunque los calculos en el software ORIGIN tuvieron una buena
tendencia a lo calculado, no es la herramienta adecuada para obtener los valores
descritos. El area superficial especifica calcula con el tamafio de particula de los
XRD debe esperarse que sea mayor a los obtenidos por BET, porque es un valor
tedrico donde se espera que las particulas estén completamente dispersadas y el
BET nos da indicios de que debido a la aglomeracién hay menor area superficial
especifica. Comparandonos estos valores estan dentro del rango obtenido por las
medidas de la micrografia TEM que fue de una media de 15.67 nm.

La distribucién de tamafios de poro Barret-Joiner-Halenda (BJH) correspondiente,
determinada a partir de la isoterma de la rama de desorcion, se muestra en la
Figura 14. EI menor tamafio de poro (~1.7 nm) es util para amortiguar la
expansion de volumen durante la insercion de litio en el almacenamiento de
energia [10].
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T
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Figura 3.14 Distribucion de tamafio de poro de la rama de desorcién.
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Conclusiones y perspectivas

El tratamiento hidrotérmico a las nanoparticulas de Fe3O, no ha alterado su
naturaleza cristalina y composicion. Se han visto resultados respecto al
acoplamiento del carbono como un nanocomposito con las nanoparticulas de
Fe3O4. Ademas la glucosa asume un rol importante actuando como un suave
agente reductor, ya que la magnetita en condiciones normales tiende a oxidarse a
maghemita, y esto no garantiza que el 100% sea magnetita dado un tiempo de
exponerlo al ambiente, siendo también que las nanodimensiones acelerar dicho
proceso. Asi como que la cantidad en el proceso hidrotérmico afecta en la
cantidad de carbén depositado. Después de este tratamiento térmico también el
compuesto se mantiene estable en condiciones normales, mostrando una
tonalidad completamente negra, lo que es un buen indicio.

Se hicieron pruebas de conductividad eléctrica, por no contar con datos muy
determinantes no se presentd en ningunas seccién; se ha obtenido un valor
aceptable al momento, 2.2x10 S/cm, pero es un valor que ain se puede mejorar.

Hemos detectado dos puntos clave en el proceso, uno es tratar de minimizar lo
mas posible la aglomeracion que se da después de la sintesis de coprecipitacion y
el otro es después del tratamiento solvotérmico con la glucosa, darle una paso
extra para lograr una mayor cristalizacion del carbon y con esto esperamos que
exista una mejora en su conductividad. Aunado a esto todavia nos falta realizar
pruebas electroquimicas para determinar su propiedad capacitiva.

Todavia lo consideramos un buen material como material de electrodo en un
dispositivo de almacenamiento de energia, que fue el objeto y motivacién que llevo
a este estudio. Buscaremos mejorar estas caracteristicas y a media plazo o largo
plazo tratar de realizar el dispositivo en si, en el laboratorio.
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