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1. RESUMEN.

El desarrollo de nanocristales ha sido intensamente perseguido no
solo por su interés cientifico fundamental, si no también por sus muchas
aplicaciones tecnoldgicas. La sintesis de nanocristales monodispersos
es de vital importancia porque las propiedades de los nanocristales
dependen fuertemente de sus dimensiones. En el presente trabajo se
sintetizaron nanocristales de magnetita (Fe3O,4) y magnetita cobaltada
(CoxFe3.x04) con x= 0.1 y 0.2 por el método de decomposicidon térmica,
este método es novedoso desde el punto de vista que ocupamos sales
metalicas no toxicas como reactantes. Los nanocristales obtenidos son
facilmente dispersables en un solvente. Las muestras fueron
caracterizadas por difraccion de rayos X, microscopia electronica de
transmision, magnetometria de muestra vibrante, espectroscopia
infrarroja, y analisis termogravimétrico. Obtuvimos nanoparticulas
esféricas monodispersas de 7 nm a 8.5 nm; se midié la magnetizacion y
se observo que cuando aumenta el contenido de cobalto hay una
disminucién de la magnetizacion de saturaciéon, también se encontré que
las nanoparticulas son superparamagnéticas a temperatura ambiente lo
cual las hace dutiles en aplicaciones biomédicas y tecnolégicas. Se
observaron las longitudes de onda a las cuales vibran los enlaces Fe-O.
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2 INTRODUCCION.

Los sistemas monodispersos de nanoparticulas magnéticas
constituyen el punto de partida para producir fluidos magnéticos,
permitiendo desarrollar propiedades controladas haciendo mas eficientes

sus aplicaciones.

En esta tesis se estudiaron por primera vez nanoparticulas
monodispersas de magnetita y magnetita cobaltada que permitiran
desarrollar fluidos magnéticos con aplicaciones potenciales en el
tratamiento de tumores malignos por hipertermia, ya que: 1) se podra
controlar mejor el fluido magnético con un campo magnético aplicado, 2)

la generacion de calor localizada en el tumor podra ser més eficiente.
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3 JUSTIFICACION

La sintesis y caracterizacion de nanoparticulas magnéticas
monodispersas de magnetita cobaltada permitird desarrollar fluidos
magnéticos mas eficientes para el tratamiento potencial de tumores por
hipertermia. EI método que emplearemos para producir nanoparticulas
cristalinas monodispersas es novedoso desde el punto de vista que se
usan sales no téxicas como agentes reactantes. Se ha comprobado que
variando la concentracion de reactivos para la sintesis de un material se
pueden modificar las propiedades fisicas del mismo. Sintetizaremos
fluidos magnéticos de magnetita (FesO,4) y magnetita cobaltada (CoxFes.
xO4) monodispersa introduciendo el ion cobalto para poder aumentar la
constante de anisotropia magnetocristalina K, Rosensweig propuso que
usando nanoparticulas monodispersas y controlando K se pueden
sintetizar materiales 6ptimos para aplicaciones como la hipertermia en
donde las particulas producirian calor para poder quemar tumores
cancerigenos.

El desarrollo de nanocristales magnéticos uniformes ha sido
intensamente perseguido por sus aplicaciones en dispositivos de

almacenamiento, ferrofluidos, hipertermia, medicamentos etc. [1].

En el afio 2003 se empezaron a sintetizar materiales
monodispersos porque se descubrié que tienen un futuro altamente
sensible a nanodispositivos magnéticos y aplicaciones biomédicas asi
gue una ruta practica para sintetizar nanoparticulas monodispersas con

diametros menores de 20 nm [2].

Las aplicaciones con un futuro promisorio son las nanoparticulas
superparamagnéticas basadas en un nucleo de 6xidos de hierro (SPION)
gue pueden ser manipuladas con un campo magnético externo. SPION
son cubiertas con materiales biocompatibles y pueden ser funcionales
con medicamentos o proteinas. Nanoparticulas superparamagnéticas de
oxido de hierro tienen nacleos menores a 10 nm con un recubrimiento

organico o inorganico. Si el cristal es lo suficientemente pequefio la
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energia térmica puede ser suficiente para causar fluctuaciones en las

direcciones de la magnetizacion [3].

Un problema importante es maximizar la absorcién especifica en
hipertermia, lo cual permite una reduccion de la dosis aplicada al
paciente. Las nanoparticulas superparamagnéticas que se han
producido en suspensiones son polidispersas. Las nanoparticulas estan

echas de ferritas (MFe,04), M= hierro, niquel o cobalto [4].

En gran numero de métodos para sintetizar nanoparticulas se ha
observado que hay una distribucion en el tamafio de particulas y que no es
deseable para ciertas aplicaciones, esto es debido a que no todas las
particulas tendran el mismo comportamiento, sino que la distribucidon hara que
se sumen los efectos de cada una de las particulas sin saber a que tamafio de
particula se le atribuye con mayor fuerza alguna propiedad magnética; ya que

estas dependen de la forma y tamafio de las particulas [5].

Las nanoparticulas magnéticas ofrecen abundantes posibilidades
atractivas en biotecnologia, podemos mencionar algunas de las ventajas que
tienen: estan en tamafos que las colocan en dimensione comparables con
algunos virus (20-500nm), una proteina (5-50nm) o genes (2nm de ancho y
10nm-100nm de largo); las nanoparticulas obedecen a la ley de Coulomb y por

lo cual pueden ser manipuladas con un campo magnético externo [6].

En la hipertermia los fluidos magnéticos ofrecen una posibilidad de
incrementar la temperatura del tumor de 41 a 46°C y eliminar a las células del
tumor [7]. Este calentamiento se hace con un campo magnético alterno
basandose en la relajacion rotacional de las particulas magnéticas con un solo

dominio, dispersadas en una matriz liquida [8]
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4 OBJETIVO.

El objetivo de la tesis consisti6 en sintetizar y caracterizar
nanoparticulas magnéticas monodispersas de magnetita cobaltada.

5 ANTECEDENTES.

5.1 Cristalografia de la Magnetita.

La magnetita esta dentro de los materiales magnéticos llamados
ferritas, estas tienen una estructura denominada espinela debido a que
su estructura cristalina esta estrechamente relacionada con el mineral
del mismo nombre MgO-<Al,O3 y por esta razén es llamada también
ferroespinela; la estructura es compleja, en la cual hay 8 moléculas y un
total de 8X7 = 56 iones por celda unitaria. La magnetita contiene dos
iones: Fe?* y Fe®, por lo que podriamos escribir la formula de la
magnetita como Fe®* 02 Fe3', 0O%;. La estructura cristalina de la
magnetita o espinela se basa en un arreglo FCC de iones oxigeno,
donde los iones hierro ocupan sitios intersticiales seleccionados. Los
iones oxigeno estan empacados muy cercanamente en una celda cubica
centrada en las caras. Los iones metélicos que son mas pequefios
ocupan los espacios entre ellos, esos espacios son de dos tipos;
tetraédrico o sitio A porque es localizado en el centro de un tetraedro
donde las esquinas son ocupadas por los iones oxigeno (Fig. 5.1a), y los
lamados octaédricos o sitios B porque los iones oxigeno ocupan las

esquinas del octaedro (Fig. 5.1b)

Fig. 5.1a Fig. 5.2b

® |on metélico en sitio tetraédrico
lon metalico en sitio octaédrico.
@ Ilon de Oxigeno
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Fig. 5.1 a) sitios octaédricos, b) sitios tetraédricos.
La celda unitaria contiene muchos iones, asi que un dibujo

completo de la celda unitaria no podria ser muy informativo. Podriamos
imaginarnos una celda unitaria con parametro reticular a y dividida en
ocho octantes, cada uno con un lado de a/2 como se muestra en la Fig.
5.2.

D &

\a
S
Fig. 5.2 Celda Unitaria.

Los cuatro octantes de color rojo tienen contenidos idénticos asi
como los octantes de color amarillo. El contenido de los octantes

inferiores izquierdos es mostrado en la Fig. 5.3.

Fig. 5. 3 Octantes inferiores izquierdos de una espinela.

Aunque en la estructura espinela hay ocho octantes solo es

necesario analizar dos de ellos:

1.- Existen cuatro iones oxigeno en las posiciones FCC del

octante.
2.-En cada borde o centro del octante estan presentes sitios

octaédricos, mismos que estan rodeados por seis iones oxigeno. Un ion

Fe?" y union Fe®*' ocupan los sitios octaédricos.
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3.-Los sitios tetraédricos tienen indices en el octante, de la forma

Vs, Ya, Ya. Un ion Fe** ocupa uno de los sitios tetraédricos.

4.- Cuando se forman los iones Fe?', se eliminan los dos
electrones 4s del hierro, pero todos los electrones 3d se quedan. Debido
a que existen cuatro electrones no pareados en la capa 3d del hierro, la
fuerza magnética del dipolo Fe?" es de cuatro magnetones de Bohr. Sin
embargo cuando se forma Fe®', los dos electrones 4s y uno de los 3d
son retirados. El ion Fe®* tiene 5 electrones no pareados en el nivel 3d y,

por lo tanto, tiene una fuerza de 5 magnetones de Bohr.

5.-Los iones en los sitios tetraédricos de la magnetita se alinean
de forma que sus momentos magnéticos se oponen al campo magnético
aplicado, pero los iones de los sitios octaédricos refuerzan al campo. En
consecuencia, el ion Fe®" del sitio tetraédrico neutraliza el ion Fe®" del
sitio  octaédrico (los iones Fe3®" tienen un comportamiento
antiferromagnético); sin embargo, el ion Fe®" del sitio octaédrico no
encuentra oposicion de algun otro ion, lo que refuerza el campo

magnético [10].

No todos los sitios disponibles para iones metalicos son ocupados,
solo un octavo de los sitios A y la mitad de los sitios B estdn ocupados

como se muestra en la Tabla 5.1.

Tabla 5. 1 Sitios disponibles y ocupados en la estructura espinela Normal e Inversa

Ocupantes
) o Numero Numero de Espinela Espinela
Tipo de sitio . )
Disponible ocupantes Normal Inversa.
Tetraédrico - 34
64 8 8 M 8 Fe
(A)
Octaédrico . 8 Fe **
32 16 16 Fe ).
(B) 8 M

La magnétita tiene la estructura espinela inversa porque los iones

Fe®" estan en sitios tetraédricos y los iones Fe®* en sitios octaédricos;
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para la espinela normal los iones M?* estan en sitios tetraédricos y los

iones Fe®" en sitios octaédricos.

Podemos concluir que la magnetita es un material ferrimagnético
debido a que tiene una magnetizacion espontanea diferente de cero por
debajo de la temperatura de Curie, esto es debido a que el niumero de
atomos por unidad de celda de A y B son diferentes, los valores de los

momentos también son diferentes.

5.2 Propiedades Magnéticas de la Magnetita Cobaltada.

La magnetita cobaltada ya ha sido propuesta como un material
para fluidos magnéticos en hipertermia pero no ha sido estudiada para
esta aplicacion. Es un material magnético casi con la misma
magnetizacién de saturacion que la magnetita, pero con una alta
anisotropia magnetocristalina con un orden de magnitud mas que la
magnetita. Como una consecuencia, en materiales nanométricos, el
momento magnético relaja en un tiempo mas largo que en las
nanoparticulas de magnetita y maghemita con tamafo similar [14].
Debido a la alta anisotropia introducida por el ion Co?" en los sitios
octaédricos en la estructura cubica de las ferritas espinelas es posible
adaptar sus propiedades. La alta anisotropia se puede explicar por
mecanica cuantica, el campo magnético cristalino produce un estado
degenerado con un momento magnético orbital colocado de manera
paralela al eje trigonal <1 1 1>, y la interaccidon espin-orbita tiende a
alinear al momento magnético de espin paralelo a ese eje trigonal dando

la alta anisotropia [15].

Se ha encontrado que los fluidos magnéticos de magnetita y
cobalto presentan relajacion de Néel y Brown [16]. El tiempo de
relajacion decrece y la magnetizacion de saturacion decrece con la
disminucién del tamafio de particula [9]. Otra caracteristica que se ha
observado en los fluidos magnéticos con ferritas CoxFes3.xO4 es la

influencia de la composicion que afecta directamente el magnetismo de
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las nanoparticulas; y es mas facil variar la composicion que la topologia
[17]. Para el sistema CoxFe3.xO4 Se encontré que la magnetizacion tiene
una relacion directa con el contenido de cobalto; cuando x aumenta la

magnetizacion de saturacion disminuye [15].

Varios autores han usado diferentes técnicas para obtener
particulas con un diametro entre 2nm y 20 nm, con una distribucion de
tamafio muy cerrada por la variacion de concentracion entre el agua y el
surfactante. Debido a su alta coercitividad y constante anisotropica, las
nanoparticulas de ferrita cobaltada han sido ampliamente estudiadas
[18].

Se puede controlar el tamafio de la particula por algunas rutas de
sintesis, la concentraciéon del surfactante y su morfologia superficial

depende del método de preparacion [9,16].

Nuevos nanomateriales biocompatibles basados en nanoparticulas
de ferritas estan siendo usadas en tratamientos magnéticos
hipertermicos en células de tumores y eventualmente como agentes
contrastantes para MRI [19]. La hipertermia ofrece la posibilidad de
incrementar la temperatura del tumor a 41-46° C y matar a las células
del tumor. El problema mé&s importante es maximizar la velocidad de
absorcion especifica del fluido magnético in vivo; cuando el fluido
magnético inyectado al cuerpo es calentado con un campo magnético
alterno es deseable que sea con la menor cantidad posible de fluido
magneético para dafiar menos al tejido humano. En fluidos magnéticos
los efectos de calentamiento pueden ser conseguidos por campos
magnéticos debido a las perdidas por relajacién tipo Néel o disipaciéon de
energia durante la rotacién de la particula en el liguido (perdida de
Brown) [4].

En resultados experimentales de muchos grupos de investigadores
revelan que la energia de calentamiento depende fuertemente del

parametro campo magnético y de la naturaleza de los materiales, como
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el tamafio de particula y la distribucion de tamafio, constante

anisotropica, magnetizacion de saturacién y modificacion superficial [20].

5.2.1 Tipos de Anisotropia.

5.2.1.1 Anisotropia Magnética Cristalina.

Aunque la interaccion espin-6rbita es normalmente una interaccién
débil comparada con la interaccion de intercambio, ella tiende a atar el
espin del electrén al estado electronico orbital. A su vez, el estado
electrénico orbital se encuentra fuertemente acoplado a la estructura de
la red cristalina del sdélido. Este es el origen de la anisotropia magnética

cristalina.

Usando la simetria del cristal se puede deducir la formula de la

densidad de energia magnética cristalina.
Para los cristales uniaxiales es Eq. 5.1:

E,. =K, +Ksend 5.1

Para los cristales cubicos es EqQ. 5.2:

E..=K,+ Kl(afo@ +azal + agaf)+ Kz(cxfo@o@ + ) 5.2

Donde: Ko, K; y K, son las constantes de energia magnética cristalina
gue dependen del material y de la temperatura, las a son los cosenos de
los angulos entre la direccion del espin del electréon y los tres ejes del

cristal.

Por ejemplo, si K, es pequefia, la direccién (100) es la direccién
de magnetizacion facil cuando K; es positiva (como en el caso del hierro
metalico), mientras que la direccion (111) es la direccion de

magnetizacion facil cuando K1 es negativa.
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En general es facil calcular las direcciones de magnetizaciéon facil

y las barreras de energia que las separan si se conocen Ky y Ka.

5.2.1.2 Anisotropia Superficial.

La menor simetria que tiene un atomo en la superficie comparada
con la simetria de un &tomo dentro del sdélido provoca otra forma de
anisotropia. La magnitud relativa de esta anisotropia comparada con la
anisotropia magnética cristalina y la anisotropia de forma, aumenta a
medida que el tamafio del sistema disminuye debido al incremento

correspondiente de la razén superficie/volumen.

Estos efectos de anisotropia superficial deben ser significativos
cuando la dimensién caracteristicas del sistema es menor que unos 10
nm. Neéel propuso una teoria fenomenolégica de la anisotropia
superficial en la que la energia magnética del sistema se escribe como

la suma de pares de interaccion.

Aunque los detalles de la teoria fenomenologica de la anisotropia
superficial de Neél ha sido criticada, el origen béasico de la anisotropia
superficial se deduce de argumentos generales de simetria. La
anisotropia superficial puede depender de la presencia de especies
adsorbidas sobre la superficie. Esta interaccion dependiente de la
adsorcion puede facilitar la deteccion de la presencia de anisotropia

superficial en sistemas magnéticos de tamafio pequefio [31].

5.3 Relajacién Superparamagnética en nanoparticulas.

Cuando el tamafio de las particulas de un material ferromagnético
o de un material ferrimagnético se hacen suficientemente pequefas, la
energia de las fluctuaciones térmicas kgT pueden llegar a ser
comparables o incluso mayores con respecto al valor de la energia de la

barrera de la anisotropia magnética KV. En este caso el vector momento
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magnético MV de cada particula puede fluctuar entre las diferentes
direcciones del eje de facil magnetizacion con un tiempo de relajaciéon =t
y entonces estamos en presencia de un comportamiento
superparamagnético.

Si el volumen de cada particula es V, entonces la barrera de
energia AE que debe librarse antes de que una particula pueda invertir

su magnetizacion es KV Joules Fig. 5.4.

Energia

KV

Direccion del espin.

Fig. 5. 4 Barrera de Energia.

El tiempo medio de oscilacion del momento magnético dentro de la
particula esta dado por el tiempo de relajacion de Néel (Eq. 5.3),
podemos ver que el tiempo crece exponencialmente si se aumenta la
constante de anisotropia o si disminuimos el volumen de la particula.
Por esta razén es posible definir, con buena aproximacién, un limite
superior V, para el comportamiento superparamagnético tomando en
cuenta en la ecuaciéon de Néel.

Ty = fo_le('g] 5.3

5.3.1 Métodos de preparacion de nanoparticulas magnéticas.

Para discutir la preparacién de fluidos magnéticos es necesario
dividir la discusion en: 1) la preparacion de nanoparticulas magnéticas.

Y 2) la subsecuente dispersiéon de las particulas en varios liquidos.

5311 Particulas de Ferrita.
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En muchas de las aplicaciones tecnoldégicas y biomédicas de
fluidos magnéticos, los materiales magnéticos pueden ser de un namero
diferente de ferritas. La mas comunmente usada de las ferritas es la
magnetita (Fe3O4) y la maghemita (Fe;O3). La magnetita oxida a
maghemita, la estructura actual de las particulas comerciales y otros
ferrofluidos envuelve la presencia de ambas ferritas en un radio
indefinido.

Una discusion de varios caminos para la produccion de particulas

de tamafio nanométrico serd mencionada.

Molienda Himeda. Este método de molienda humeda consiste en meter
a la ferrita en un molino de bolas en la presencia de un surfactante
adecuado hasta que la ferrita se encuentre en un estado coloidal. El
proceso de centrifugacion es empleada para remover particulas, las
cuales se podrian aglomerar y tener una subsecuente sedimentacion.
Sin embargo este proceso toma aproximadamente 1000 horas y esta es
una de las razones principales por las que ha sido sustituido por
métodos mas simples y rapidos como lo es el método de coprecipitacion

de sales metalicas en soluciéon acuosa usando una base.

Método de coprecipitacion. Este método para la preparacion de
particulas de magnetita, maghemita y sustitutos de las ferritas es usado
adecuadamente en ferrofluidos y ha sido sujeto de muchas patentes y
publicaciones. Este método es usualmente llevado entre 0 y 100 °C, y
como un resultado la distribucion catiénica de los sitios A y B no puede

conformarse como en la estructura cristalina de materiales en bulto.

Particulas de magnetita y maghemita. El método de coprecipitacion es
un método extremadamente versatil sintetizar para particulas de ferrita
de diferentes tamafios (3-20nm) y las propiedades magnéticas pueden
ser ajustadas controlando solo las condiciones experimentales. Ha sido
demostrado que el control de la fraccién molar de Fe3*":Fe®*, sus
concentraciones, naturaleza y concentracion del medio alcalino puede

ser capaz de preparar particulas del tamafio deseado. El efecto de
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cambiar el radio molar inicial Fe**:Fe®* de 2:1 a 1.5:1 y también cambiar
las bases (KOH, NaOH y NH;OH) ha mostrado tener un efecto en el

tamafio de particula.

Particulas substitutas en ferritas. Para producir particulas substitutas en
ferritas adecuadas para usar en ferrofluidos el ion Fe** es simplemente
remplazado total o parcialmente por otro o combinacién de iones
metalicos divalentes, tales como Co?*, Mn?*, Ni?*, Zn?* etc. El método
de precipitacion de las particulas es practicamente el mismo usado para
preparar magnetita. Es importante decir que en algunos casos la
precipitacion necesita ser hidrotérmicamente envejecida para facilitar la
conversion de los hidréxidos precipitados. La razén por el interés en la
substitucion de particulas en las ferritas radica en la amplia diferencia en

las propiedades magnéticas de estos materiales.

Técnica de microemulsion. Numerosos articulos han sido publicados
sobre la preparacion de particulas nanométricas, algunas de las cuales
son ferro o ferrimagnéticas, via uso de micelas inversas [23,24]. Una
micela invertida puede ser descrita como una microemulsion agua-en-
aceite en la cual dos liguidos inmiscibles son estabilizados por un
surfactante. EI método de preparacion de particulas envuelve Ila
preparacion de dos microemulsiones, una contiene una solucién acuosa
de sales metalicas y la otra contiene una solucién acuosa de un alcalino.
El inconveniente de este método es que el surfactante usado en la
preparacion pueda ser compatible con el liquido portador para una

aplicacion particular.

53.1.2 Particulas metalicas.

Hay dos ventajas principales para el uso de ferrofluidos basados
en particulas metalicas, tales como cobalto y particulas de hierro.
Primeramente, esos metales tienen una magnetizacion de saturacién
alta comparada con las ferritas y segundo, pueden ser producidas
facilmente con una estrecha distribucion en tamafio. Sin embargo hay

también un inconveniente mayor que las limita en sus aplicaciones
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comerciales, es su pobre resistencia a la oxidacion y subsecuentemente

perdida de las propiedades magnéticas.

Descomposicion de compuestos organometalicos. En los 60’s varios
grupos de trabajadores reportaron la produccion de coloides con
particulas de cobalto por la termdlisis de octa-carbonil dicobalto en
soluciones hidrocarbonadas conteniendo material polimérico [25]. El
proceso es muy simple ya que se somete a reflujo una solucion del
carbonil usualmente en tolueno, hasta que la reaccion es completada,
con la formacion de particulas metalicas de Co. Se ha demostrado que
las particulas poseen una distribucion del tamafio de particula muy
cerrado, ideal para la produccion de coloides estables. A altas
temperaturas usadas las particulas producidas son mas pequefas.
Algunos investigadores usando microscopia de transmision de
electrones han reportado que las particulas producidas por termdalisis

tienen una estructura cristalina.

Técnicas de microemulsién inversa. Este método es similar al descrito
para producir particulas de ferrita por la misma técnica excepto que las
microemulsiones que contienen alcali son remplazadas por
microemulsiones gque contienen agentes reductores como boro hidruro
de sodio o hipofosfito de sodio. Usando surfactantes puros, la

distribucion del tamafo de particula es muy cerrada.

Reduccion de sales metélicas en solucién acuosa. Para la produccion
de particulas de sales metalicas en solucién acuosa son usados agentes
reductores tales como boro hidruro de sodio o hipofosfito de sodio son

tipicamente de tamafios micrométricos.

Otro método. Particulas finas de elementos metalicos pueden ser
producidas por la evaporacion de los metales en una atmosfera de gas
inerte. El tamafo de las particulas es muy dependiente del gas usado y

de la presion [22].
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5.4 Relajacion Superparamagnética en fluidos magnéticos.

La dependencia de un ferrofluido respecto al campo provee
informacion valiosa acerca de ciertos aspectos de los ferrofluidos. Para
las caracteristicas dinamicas de liquidos magnéticos la cuestion de la relajacion
magnética tiene una importancia adicional. Generalmente hablando hay dos
diferentes procesos para determinar la manera como la magnetizacion
de un ferrofluido puede seguir los cambios de un campo magnético.
Podemos asumir que el momento magnético de la particula es fijo con
respecto a la estructura cristalina. Este tipo de particulas se les llamada
duras. La relajacion de las particulas magnéticamente duras se llevara a
cabo por la rotacién de la particula entera. Bajo ciertas condiciones del
material, el momento magnético puede rotar dentro de la particula, este
tipo de relajacion de particulas llamadas magnéticamente débiles puede
tomar lugar si la energia térmica es lo suficientemente alta para
sobrepasar la barrera de energia provista por la anisotropia
magnetocristalina del material magnético. ElI primer proceso de
relajacion es también conocido como relajacién de Brown y esta

relajacion es dada por la Eq. 5.4 :

Tg=— 5.4

-
Donde: V es el volumen hidrodinamico de la particula, incluyendo a la

capa del surfactante: \7:7z(d +2s)/6y n es la viscosidad dinamica del

liquido.

Para la relajacion dentro de la particula, llamada también

relajacion de Neél Eq. 5.5:
KV
Ty = fo‘le["BTj 5.5

Donde: K es la constante de anisotropia de la particula, fo es la

frecuencia de Larmour del vector de magnetizacion en la anisotropia de
la particula, siendo del orden de f,~10°s™. El tiempo de relajacion de
Neél depende del volumen del ndcleo magnético de la particula,
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mientras que la relajacion de Brown es influenciado por el tamafo
hidrodinamico. La relajacion de la magnetizacién en una suspension

monodispersa seguira el proceso con el tiempo de relajacion mas corto.

Podemos ver en 5.4 y 5.5 que el tiempo de relajacion crece con el

incremento del tamafo de particula. Pero mientras r, incrementa

exponencialmente con el tamafo de la particula, 7z, crece solo

linealmente con la dimension de la particula.

Para un ferrofluido real la constante de anisotropia no solo sera
determinada por la anisotropia del cristal sino también por las
discrepancias de la anisotropia de forma esférica que tiene que ser
considerada [21, 22].

Cerca del diametro critico la relajacion es influenciada por ambos
procesos, Shliomis muestra que esta situacion puede ser descrita
usando un tiempo de relajacion efectivo combinando a Néel y Brown Eq.
5.6:

T - 4= 5.6

En la figura 5.5 podemos ver graficados los tiempos de relajacién
efectivos para la magnetita y ferrita de cobalto, el tiempo efectivo esta
influenciado por el tiempo de relajacion de Néel y Brown; haciendo la analogia
con un circuito eléctrico de dos resistencias en paralelo sabemos que la
corriente sigue el camino que tiene menos resistencia, en nuestro caso el
tiempo efectivo se vera mas beneficiado por Brown si lo hacemos mas corto.
Vemos en la gréfica que al adicionar cobalto a la magnétita el tiempo efectivo
disminuye y hay una mayor contribucién del tiempo de Brown; con la sintesis
de magnetitas cobaltadas podemos controlar mejor el tiempo por el cual relaja
nuestro material. Si hacemos sistemas monodispersos podemos determinar el

tamafio de particula necesario para que relaje por Brown.
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Fig. 5.5 Grafica de Tiempo de Relajacion vs. Radio de la particula.
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5.4.1 Aplicacion de los fluidos magnéticos.

54.1.1 Aplicaciones mecanicas.

De las aplicaciones mas famosas de los fluidos magnéticos es el
sello de ejes rotantes. Un eje rotante hecho de un material con alta
permeabilidad magnética es rodeado por un iman permanente, si el
espacio entre el eje y el iman es razonablemente pequefio, del orden de
unas decenas de milimetros, el campo magnético en el espacio puede
facilmente alcanzar valores de campo magnético de 1T. Si un ferrofluido
es colocado dentro del espacio, la fuerza del campo magnético actuante
sobre el fluido puede ser lo suficientemente alto para mantener al fluido
en esta posicién uniforme si la diferencia de presiones es aplicada a
ambos lados de este sello liquido. Otra aplicacion de los ferrofluidos es
la de minimizar la resistencia magnética en el espacio que hay entre el

rotor estator de un motor eléctrico [26].
Estas ventajas son comunmente usadas en varias aplicaciones

practicas como el sello de discos duros, tubos rotantes de RX donde son

necesarios sellos con bajas fricciones.
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54.1.2 Aplicaciones térmicas.

La mayor aplicacion en este campo es el enfriamiento de bocinas,
permitiendo un incremento significativo en el poder acustico maximo sin

algun cambio geométrico en el sistema de bocinas.

El problema ocurre en altas potencias de las bocinas cuando hay
una transferencia de calor omhico en el enrollado de la estructura del
iman. El enrollado tiene que moverse libremente, las conexiones no
rigidas estan permitidas y asi la transferencia de calor en bocinas
convencionales es limitada por la conductividad térmica del aire entre el
enrollado y la estructura. La alta conductividad térmica que es de unas 8
veces mas alta que la del aire, permitiendo un aumento significativo de

la potencia acustica maxima de las bocinas.

5.4.1.3 Aplicaciones médicas.

Los métodos magnéticos tienen varias ventajas sobre otros
meétodos clasicos de deteccién, como lo son los réapidos resultados,
deteccién maultiple, bajo costo y reduccion de manejo de desechos [uu].
Otra importante aplicacibn es en la biomedicina, algunas de las
categorias son: a) Liberacibn Magnética de Medicamentos, b)
Hipertermia, c¢) Imagen de Resonancia Magnética MRI, d) deteccion de
biomoléculas, e) Investigaciones in vivo de quimioterapia dirigiendo
medicamento con nanoparticulas magnéticas, f) Tratamiento de cancer

de mama por calentamiento magnético.

a) Nanoparticulas superparamagnéticas de oxido de hierro (SPION) son
cubiertas con materiales biocompatibles y pueden ser funcionales con
medicamentos o proteinas. La liberacion de medicamentos ha emergido
como una de las modernas tecnologias para la entrega de
medicamento, SPION en combinacién con un campo magnético externo
permiten entregar particulas en el area deseada y localizar el sitio
mientras el medicamento es liberado y actiua localmente. Por lo tanto la

dosis de medicacion puede ser reducida y el efecto sistematico de los
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medicamentos se mantiene al minimo. Una de las aplicaciones mas
promisorias de SPION en el futuro podria ser enfocada al sistema

magnetoesqueletico en los humanos y animales [3].

b) Varias ferritas han sido estudiadas con respecto a sus aplicaciones de
hipertermia; también llamada terapia térmica o termoterapia, esto es el
tratamiento del cancer en el cual los tejidos del cuerpo estan sujetos a
altas temperaturas; se han estudiado el aumento de la temperatura por
la aplicaciéon de un campo magnético alterno, la energia térmica de las
perdidas de histéresis de las ferritas dependen del tipo de proceso de
remagnetizacion [27]. La hipertermia ayuda a hacer a algunas células
mas sensibles a la radiaciéon o dafiar a otras células que la radiacién no

puede dafar. [28].

c) Las nanoparticulas de ferrita de bario son una nueva clase de agentes
contrastantes para imagen de resonancia magnética [19]; otro tipo de
ferritas como las ferritas de cobalto son de particular interés para
aplicaciones terapéuticas y diagnostico médico debido a que sus
propiedades pueden ser ajustadas cambiando los parametros de

sintesis.

d) Para la deteccion de biomoléculas se ha desarrollado un sensor
magnético que se basa en la magneto impedancia gigante (GMI), este
sensor consta de un microcable amorfo de CoFeSiB como elemento
sensor. Una respuesta altamente sensitiva fue medida usando micro
particulas ferromagnéticas suaves y campos sensibles a impedancias de
2.5% /Am™ en la regién de muy bajos campos (menos de 200 Am™) con
frecuencias cercanas a 10 MHz; esta caracteristica apropiada para la

deteccién de bajas concentraciones de biomoléculas [29].

e) En tratamientos de cancer el uso de agentes quimioterapeuticos es
frecuentemente asociado con severos efectos negativos. Por lo tanto,
durante los ultimos 20 afios diferentes acercamientos de aplicaciones de

medicamentos regionales fueron desarrollados para obtener un
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incremento en la efectividad de aplicacion de medicamentos a los
tumores respectivos y proteger a los tejidos sanos. Medicamentos
dirigidos magnéticamente (MDT) es un sistema liberador de
medicamentos que puede ser usado para tratamientos de cancer en
regiones localizadas. Nanoparticulas recubiertas son i0nicamente y
enlazadas reversiblemente a agentes quimioterapeuticos. Después de la
inyeccién en las venas ellas son atraidas a la region del tumor mediante
un campo magnético externo. Los agentes quimioterapeuticos se
desorben de los portadores magnéticos en un tiempo. Después del
tratamiento las nanoparticulas de ferrita son enriquecidas y se

metabolizan en ele vaso y son liberadas [30].

f) Los estudios realizados recientemente animan a la aplicacion de
técnicas de invasion minima para el tratamiento de cancer de mama.
Hay dos procesos relacionados con el calentamiento magnético
(hipertermia y termo ablacién) .La deteccién de tumores son asociados a
la buena prognosis, la cual implica la posibilidad de un tratamiento de
invasiéon minima sin la deformacién de la estructura morfolégica del
organo que es de especial interés para el bienestar emocional y fisico
del paciente. Este método a diferencia de los deméas absorbe energia de
un campo magnético alterno para convertirlo en calor que es usado para
eliminar el tumor. Experimentos hechos con perros demostraron que la
temperatura incrementa aproximadamente 5° C después de la
exposicion de los animales a los campos magnéticos alternos. El método
no invasivo in situ para tumores que se quedan en el sitio de origen, son
frecuentemente detectados a una etapa, cuando ellos se encuentran
pequefios y confinados. Este es el caso donde las células de cancer no
crecen en los tejidos que se encuentran alrededor y permanecen dentro

de los limites de un ducto o I6bulo [31].
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6 MATERIALES Y METODOS.

En esta etapa sintetizaremos magnetita (Fe3O,) y ferrita cobaltada

(CoxFesx04) con x=0.1y 0.2 por el método de decomposicidn térmica, nuestra

sintesis la preparamos en 2 etapas; en la primera, preparamos un complejo

oleato de hierro y en la segunda se mezcl6 el complejo oleato de hierro con un

surfactante y un solvente. En la Tabla 6.1 se encuentran los reactivos usados

en ambas etapas.

Tabla 6. 1 Reactivos para la etapa 1 y etapa 2.

Reactivos. M11 M13 M14
(Fes0.) (Cog.1Fe,404) (CogoFe,504)
Etapa 1

Cloruro férrico hexahidratado:

FeCl, e 6H,0O (J.T.Baker, 99.2%)

5.4g (20 mmol)

3.6g (13.3 mmol)

3.6g (13.3mmol)

Cloruro ferroso tetrahidratado

FeCl, e 4H,0 (J.T.Baker, 99.2%)

1.62g (8.1 mmol)

1.44g (7.2 mmol)

Cloruro de cobalto hexahidratado:

CoCl, ¢6H,0 (Sigma Aldrich)

0.18g (0.7 mmol)

0.36g (1.5mmol)

Oleato de sodio:
CH,(CH, ),CH :cH(CH, ), COONa
(TC1,95%)

18.25¢g (60 mmol)

18.25¢g (60 mmol)

18.25g (60 mmol)

Etanol:

40ml 40m| 40m|
CH,(CH, JOH (Fermont, 99.9%)
Agua Destilada:

30ml 30ml 30ml
H,O
Hexano:

70ml 70ml 70ml
C,H,, (Fermont, 95.0%)

Peso del oleato después de filtrar. 16.5¢g 17.1g 16.2g
Etapa 2

Acido Oleico: (J.T. Baker) 2.69 2.79 2.5g
1-octadeceno: CigHzg (Sigma Aldrich,

91.69g 95.2¢g 90.4g

90%)
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Procedimiento:

Etapal.
Paso 1.

Se describira el proceso de preparacion solo de la muestra M11, porque
la sintesis de las otras muestras es igual. Como primer paso en la etapa 1 se
mezcld 5.4g de Cloruro Férrico Hexahidratado(20mmol) con 70 ml de agua
destilada debido a que el cloruro es higroscépico y se disuelve facilmente en un
medio acuoso, después se sometié a ultrasonificacion (ultrasonificador marca

Branson modelo 2510) durante 10 minutos (Fig. 6.1).

Cloruro Férrico (5.40a) Aaua (70ml) 10 min. De

nltracnnificaridn

Fig. 6. 1 Mezcla de FeCl3*6H,0 con agua H,O0.
Paso 2.

Se mezcl6 oleato de sodio con hexano como agente emulsificante, al
obtener la mezcla homogénea por ultrasonificaciébn vertimos etanol en la
emulsién para poder formar acido carboxilico; al formarse el acido los atomos
de oxigeno atraen a los electrones del grupo OH del alcohol y de esta forma se
debilitan los enlaces y es mas facil que se seda un electron que se ocupara

para poder formar la magnetita. (Fig.6.2).

Oleato de sodio.

Hexano. Etanol.

.

10 min. De
ultrasonificacion

Fig. 6. 2 Mezcla del oleato con etanol y hexano.
Paso 3.

Mezclamos los resultados del paso 1 y 2, se somete de nuevo a
ultrasonificacién. Después se colocd la solucién en una estufa(Marca Cole

Palmer Modelo 05015-58) a 70° C durante 4 horas, con el fin de eliminar el
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hexano empleado; conforme el tiempo transcurria se observé una perdida de
volumen en el vaso de precipitado que se encuentra en la estufa (Fig. 6.3),
debido a que el hexano tiene un punto de ebullicion de 68.5°C por lo que
desaparece, al cumplirse las 4 horas se saco de la estufa y se dejo enfriar
hasta que la temperatura de la mezcla llegé a ser la misma que la del medio

ambiente.

70°C

4 horas.

Fig. 6. 3 Pérdida de Hexano.

Separamos la parte oleica de la acuosa por decantacion para después
lavar la parte grasa en un embudo de separacion con papel filtro Whatman (¢=
125 mm) y se le agrega 30 ml de agua destilada para lavar la parte oleica y
eliminar el hexano que haya quedado después de haberlo sacado de la estufa
(Fig. 6.4).

Lavado y filtrado con agua
destilada.

Complejo oleato de hierro.

Fig. 6. 4 Obtencion del complejo oleato de hierro.

Se muestran las reacciones quimicas que ocurren para la primer etapa:

Pasol

H,0 N _
FeCl, #6H,0 + 6 C;,H,;,COONa — (@), [ F(C,H,,CO0"), Na, | Cl,, +2NaCl ,,,

Hexano(Fase organica)
1) Ultrasonificacion
2)70°C

Paso 2

Disuelto en fase acuosa.

_ Acido Oleico . _
| Fe(C;H,,CO0"); Na, | Cl,,,, —Eemaen [ Fe(C,,H,,COO "), Na, | Cl
(Solvente)

(org)
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Etapa 2.
Pasol

Después de haberse filtrado tenemos como resultado 16.5g del complejo
oleato de hierro. Tomamos el complejo oleato de hierro y lo mezclamos con
2.69g de acido oleico y 91.6g de 1-octadeceno respectivamente, sometiéndolo a
ultrasonificacion durante 10 minutos.
Paso 2

Después colocamos la solucién en un reactor de cristal de tres bocas
marca Aldrich (250 ml), el cual a su vez se coloco sobre una resistencia
eléctrica que dio una velocidad de calentamiento de 3 °C/min; se le aplico a la
solucién agitacion a velocidad constante de 500 rpm, esto con el fin de dar
uniformidad en la formacion de nanocristales. En la boca izquierda del reactor
se conectd un condensador por el cual circula anticongelante a una
temperatura de 0 °C que servira para condensar el vapor formado y no haya
perdida del material hacia la atmésfera; por ultimo en el lado derecho del
reactor se colocé un termopar tipo J conectado a un voltimetro digital que nos
sirvié para monitorear la temperatura y registrar los cambios que sucedieron en
la solucion en el proceso de calentamiento (Fig. 6.5).
Motor (500rpm)

“f

Resistencia.

Fig. 6. 5 Elementos en la etapa de calentamiento.

_ P 320°C —_—
2[ Fe(C7Hg5C00 )g Nad Cl(ac) * C17H3sCOOH —"=—=— Cj7Hzg +12C;7H35CO0™Na™ +CO+FeyOg g1y +FeOremyl)

En las graficas de la Fig. 6.6 se muestra el proceso isotérmico de
nucleacion y la rampa de calentamiento dindmica para las muestras sometidas
a decomposicion térmica. En el diagrama isotérmico, podemos notar que a un
periodo menor de tiempo necesitamos aplicar mayor temperatura para alcanzar
la etapa de nucleacién y vemos que entre las curvas de inicio y final tenemos

gue aplicar mas temperatura para seguir nucleando, al llegar a la curva final de
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nucleacion comienza la etapa de crecimiento donde se debe de mantener una

temperatura constante.

-

Tecst

157
Periodo de 5,4 minutos
crecimiento.

Periodo de ZSOE
nucleacion. o

Temperatura

3 C/min

) »
» TA 97 t 4
minutos

tiempo

Diagrama isotérmico de nucleacién y crecimiento.

Fig. 6. 6 Diagramas isotérmico y dinamico de la etapa de nucleacién y crecimiento.

En el diagrama dindmico se muestra la etapa de nucleacion entre 200 °C
y 250 °C asi como la temperatura de 320 °C, a la cual se mantienen las
muestras durante 1 hora para que haya crecimiento de los nanocristales, las
temperaturas se obtuvieron de TGA-DSC que se mostrara en la parte de
resultados.

Paso 3.

Al terminar el proceso de decomposicién térmica se extrajo la muestra
del reactor y se precipitaron los nanocristales con 100 ml de etanol para
después ser sometidos a centrifugacion a 12800 rpm(13800 g) durante 10
minutos en una centrifuga (IEC modelo Centra MP4 con un rotor de radio de
7.53cm); obteniendo los nanocristales (Fig. 6.7). El etanol precipita a los
nanocristales porque no tiene la capacidad de solvatacion sobre el complejo
oleato, se muestra lo que ocurre al adicionar etanol para que precipiten los

nanocristales.

FeO

(emul)

+ F&,0y gy — =2 5 Fe,0,

(emul)

- o ) Nanocristales
Se precipitan las El precipitado se centrifuga
nanoparticulas con etanol. A 12800 rpm (fuerza G =
13800 unidades g) durante
10 min.

Fig. 6. 7 Obtencion de nanocristales por precipitacion y centrifugacion.
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6.1 Anélisis termogravimétrico y Calorimetria diferencial de barrido
(TGA-DSC)

TGA proporciona una medicion cuantitativa de cualquier tipo de peso
asociado a transiciones térmicamente inducidas. Puede registrar directamente
la perdida en peso como una funcién de la temperatura o del tiempo para

transiciones que involucran una deshidratacion o descomposicion.

Las velocidades de estos procesos térmicamente inducidos son una
funcion de la estructura molecular. Los cambios de peso resultan de la
formacién y rompimiento de enlaces fisicos y quimicos a temperaturas
elevadas. Estos productos pueden dar lugar a la formacion de productos
volatiles o productos de reaccion que conllevan a un cambio en el peso de la

muestra.

En TGA el peso de la muestra se registra continuamente a medida que
se incrementa la temperatura. Se coloca la muestra en un crisol o platillo
profundo que se introduce a un horno sobre un soporte de cuarzo unido a una

balanza de registro automatico.

Este método por si solo es altamente poderoso, es quizds mas (til
cuando completa los estudios realizados por andlisis térmico diferencial. La
ubicacion exacta de las mesetas de peso depende de la velocidad de
calentamiento y del ambiente alrededor de las particulas de la muestra. La
curva es cuantitativa en el sentido que se puede efectuar célculos para

determinar la estequiometria del compuesto a cualquier temperatura.

El analisis térmico es afectado por las condiciones experimentales. Las
desviaciones causadas por factores instrumentales incluyen la atmadsfera del
horno, tamafo y forma del mismo porta muestra, el material del citado porta
muestra y su resistencia a un ataque corrosivo, el alambre y el tamafio de la
cuenta de la unién, del termopar, la velocidad de calentamiento, la rapidez y
respuesta del equipo registrador. Otro conjunto de factores que influyen sobre
los resultados dependen de las caracteristicas de la muestra; incluyen el

espesor de la capa, tamafo de la particula, densidad de empaguetamiento,
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cantidad de muestra, capacidad calorifica, conductividad térmica del material
de la muestra, facilidad con que pueden escapar los efluentes gaseosos, y la

atmosfera que rodea a la muestra.

Cada curva de DSC o DTA en la que las caracteristicas endotérmicas y
exotérmicas, sirven como medio para identificar cualitativamente una sustancia.
Cuando ocurre un cambio endotérmico o exotérmico en temperatura de la
muestra hay un cambio de pendiente en la curva lo cual representa un estado

de transicion en el proceso de calentamiento.

6.2 Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

La espectroscopia o0 espectrometria de infrarrojo (IR), es una de mas
poderosas técnicas disponibles para quimicos analistas. Las ventajas del
método espectroscopia infrarrojo por transformada de fourier (FTIR) incluye alta
velocidad de andlisis, buena sensibilidad y calibracion y simple. Los
espectrometros han estado comercialmente disponibles desde la de los 40’s.
en ese entonces, los instrumentos utilizaban prismas como elementos
dispersivos, pero a mediados de los 50°s se comenzaron a utilizar las rejillas de
difraccion.

El avance mas significativo en la espectrometria de infrarrojo fue la
introduccion de los espectrometros de transformada de Fourier. Este tipo de
instrumentos emplea un interferometro y la técnica matematica de la
transformada de Fourier, la cual convierte funciones de dominio del tiempo al
dominio de la frecuencia y permite realizar analisis en minutos.

La espectroscopia de infrarrojo es una técnica basada en la interaccion
de la radiacion infrarroja con las vibraciones y rotaciones de los atomos en una
molécula. Un espectro de absorcién puede ser obtenido haciendo pasar la
radiacion a través de la muestra y determinando que flacén de la radiaciéon
incidente es absorbida una energia en particular. La energia a la cual aparece
algun pico en el espectro de absorcion, corresponde a la frecuencia de una

vibracion de un enlace quimico en una molécula de la muestra.
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La radiacion IR tiene energia suficiente para excitar movimientos
vibracionales o rotacionales en una molécula. Los niveles de energia de la
radiacion IR estan entre 160 y 2440 kj/mol. El rango del nimero de onda que
se utiliza en la espectroscopia Ir es e 4000 a 400 cm™, el espectro IR
usualmente presenta bandas marcadas que son caracteristicas de cada tipo
especifico de vibraciéon molecular. Diferentes moléculas absorben energia IR a
diferentes longitudes de onda, por lo que es espectro infrarrojo contiene

informacion cualitativa y cuantitativa del material muestreado.

Para que un enlace absorba radiacién infrarroja, deben cumplirse dos
condiciones: a) que la vibracion de par de 4&tomos tenla misma frecuencia que
la radiacion incidente y b) que durante la vibracion exista un cambio en el
momento dipolar. Para el analisis IR de las muestras se hizo en un equipo:

Perkin — EImer Spectrum GX mas Microscopio ATR y con software Spectrum.

6.3 Difraccién de Rayos X (DRX).

La difraccion de rayos X (XRD) es un método que nos permite identificar
la estructura de sélidos cristalinos, por lo cual constituye una herramienta muy
poderosa para la caracterizacion de los materiales. Los patrones de difraccion
son como “huellas digitales” ya que son unicas y caracteristicas para cada uno
de los materiales. La informacion obtenida en los patrones de difraccion es
resultado directo de dos cosas:

+ Eltamano y forma de las celdas unitarias.
+ Las posiciones atébmicas.

La condicion necesaria para que exista difraccion es la ley de Bragg :

A =2dsend (7.5)

wlw No|= |19

e

Fig. 6. 8 Difraccion de un rayo.
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Los rayos A,D....M en la figura 6.8 forman exactamente el angulo 8, con

el plano. El rayo D difractado por el primer plano debajo de la superficie, esta

desfasado una longitud de onda con A’"; y el rayo M’, difractado por el plano m
debajo de la superficie esta fuera de fase m longitudes de onda con A". Por ello

en un angulo de 2 6, los rayos A", D".....,M" se encuentran en fase y unidos

para formar el haz difractado en una maxima amplitud.

Cuando se considera un rayo incidente que tiene angulos de Bragg

ligeramente distintos a 6, , se encuentra que la interferencia destructiva no se

completa. El rayo L del plano m debajo de la superficie esta fuera de fase

(m+1) longitudes de onda con el rayo B” de la superficie. Por lo tanto 26, y 26,

son los angulos limitantes, en los cuales la intensidad debe ser cero. Lo

anterior se debe a que la intensidad de difraccion es cercana a los angulos 20,
, pero no debera ser mayor de 26, o menor de 26, , no es cero, pero tiene un

valor intermedio entre cero y la méaxima intensidad de haz difractado a un

angulo de 20, .

6.4  Microscopia Electrénica de Transmision (TEM).

La microscopia electronica de transmision es una técnica de
caracterizacion que permite esencialmente examinar simultaneamente las
caracteristicas micro estructurales a traves de la imagen de alta resolucion, asi
como la adquisicion quimica e informacion cristalografica de pequefas
regiones de la muestra. Las sefiales generadas, colectadas y analizadas en el
TEM son producidas por la interaccion entre los rayos de electrones incidentes
de alta energia y el material colocado en una rejilla. La interaccion de los rayos
de electrones con el espécimen, o eventos de dispersién, pueden ser divididos
en dos categorias: (1) eventos elasticos, los cuales afectan a la trayectoria pero
no a las velocidades o energias cinéticas de los electrones incidentes; y (2)
eventos inelasticos los cuales resultan de un transferencia de energia al solido
con muy poca carga en la trayectoria del electron, conduciendo a lageneracion

de electrones secundarios.
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6.5 Magnetometria de Muestra Vibrante (VSM)

El magnetdmetro de muestra vibrante (Fig. 6.9) mide la fuerza
electromotriz inducida en una bobina debido a la variacion del flujo magnético
cuando una muestra vibra cerca de la bobina. Esta fuerza electromotriz
inducida es proporcional al momento magnético de la muestra. La muestra
usualmente tiene forma de esfera o de disco pequefio y se encuentra
cementada a un extremo de una barra cuyo otro extremo esta fijo a un cono de

bocina (o a algun otro tipo de vibrador mecanico).

Fig. 6. 9 Magnetémetro de muestra vibrante.

La corriente que pasa por la bobina de la bocina hace vibrar la barra y la
muestra a unos 80 Hz y con una amplitud de cerca de 0.1 mm en una direccién
perpendicular al campo magnético. EI campo magnético oscilante de la
muestra induce una f.e.m. alterna en las bobinas detectoras. La barra vibrante
también lleva una muestra de referencia en forma de un iman permanente
pequefio cerca de su extremo superior; el campo magnético oscilante de este
iman de referencia induce otra f.e.m. en dos bobinas de referencia. Los voltajes
de los dos conjuntos de bobinas se comparan y la diferencia es proporcional al
momento magnético de la muestra. El aparato se calibra con una muestra de

magnetizacion M conocida.

Este es un método muy versatil y sensible que puede aplicarse tanto a

sustancias débilmente como fuertemente magnéticas, y puede detectar
cambios en momento magnético de 5X10° erg/Oe, lo cual corresponde a un

cambio en susceptibilidad masica de 5X10-9 emu/Oe para un gramo de

muestra en un campo de 10kOe.
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7 RESULTADOS Y DISCUSIONES.

7.1 TGA-DTA.

Para saber que es lo que ocurria dentro del reactor se hizo un analisis
TGA-DSC (Fig. 7.1) en un equipo TA modelo SDT Q600, antes de someter la
muestra a decomposicion térmica y conocer que sucederia a cada punto del

calentamiento.

Podemos ver en la grafica de TGA que a partir de 91 °C empieza a
observarse una gran disminucion en porcentaje del peso por el contenido de
alcohol y agua destilada presentes, a los 198 °C en la gréfica de DSC se nota
un cambio de pendiente, lo cual indica que empieza a ocurrir la etapa de
nucleacion y termina en otro cambio de pendiente a los 247 °C hecho
observado también por Hyeon; en este intervalo de temperaturas ocurre la
transformacion de fase de nuestro material principal (Cloruro Férrico). A partir
de los 313 °C es cuando empieza a ebullir el 1-octadeceno, pero a los 320 °C
podemos observar un pico exotérmico, es cuando empieza el crecimiento de

los nanocristales notando que hay otro cambio de pendiente en DTA.

Muestra antes de la decomposicién térmica.
W:25.0685 mg TGA-DSC
3 °C/min
110Atmosfera Estatica de Aire, 6.0

100 + 5.5

90 1 L 5.0

Etapa de Nucleacion:
200°C-250°C

80 I

] 4.5
70 r
i 4.0
60 H
- 3.5
50 L
3.0

Peso %

40 - I
L25

e T

30

\Etapa de Crecimiento.

320°C ~2.0

20

(Bwyo,) einresadwa] ap elouaIBNA

10 4 ~1.5

0

1.0

—r 7
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Fig.7. 1 TGA-DSC antes de la decomposicion térmica.

En la figura 7.2 se hace una comparacion en TGA-DSC de la muestra
con los reactivos y se observa que a temperaturas de 236°C hay un pico

exotérmico en la grafica del acido oleico que es provocado por el
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desprendimiento de dioxido de carbono (CO;) que contribuye a la muestra, a
los 291°C hay desprendimiento de carbono; a los 360°C empieza la
degradacion del acido oleico y a los 371°C la del 1-octadeceno.

100
80 -
60
40
20
04

100 ]
80 -
60 -]
40
20 -
04

Peso %.

1-octadeceno

Diferencia de Temperatura.

100
80 -
60 -
40
20

acido oleico

T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
T C)

Fig.7. 2 Comparacion de muestras contra reactivos.

Corresponden a cada pico exotérmico indicado en TGA pequefas
reacciones violentas, lo cual nos indicé que habia una transformacion de la
muestra y que el proceso de formacion de particulas era llevado a cabo
(Fig. 7.3).

Se observaron pequefas
reacciones violentas.

Fig.7. 3 Reaccione de los picos exotérmicos.

7.2 IR

Otra técnica que nos ayudo fue Espectroscopia Infrarroja (IR), hecha en
un equipo Pelkin Elmer FTIR Sytem modelo Spectrum GY, con el cual pudimos

hacer comparaciones de nuestro material en la figura 7.4 hay un aumento en la
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absorcién para dirigirse a una regién de 480 cm™-550 cm™ donde vibran los
enlaces Fe-O que son caracteristicos de las magnetitas; es importante aclarar
que el limite de medicién del equipo donde se hizo el IR es de 550 cm™

En la figura 7.4 solo se presenta la muestra M13 contra reactivos como
el oleato de sodio y 1-octadeceno, ya que las otras dos tienen picos similares;
podemos observar longitudes de onda a las cuales vibran las moléculas de CH;
y CH; presentes en el oleato de sodio y 1-octadeceno, estan ubicadas en dos
regiones, 2920 cm™-2848 cm™ y 1434 cm™-1421cm™; en la muestra podemos
ver que a 1073 cm™ hay un pico que es caracteristico del enlace C-O,
alrededor de 1600 cm™ vibran los dobles enlaces carbono-carbono(C=C). En el
oleato de sodio hay un pequefio pico en 1350 cm™ regién donde vibran los
encales C-C, también encontramos vibraciones C-O a longitudes de onda de
922 cm™.

T T T T T T T T T T T T T 18
C T M13(C00_1F82_904) C 15
- -1.2
- CH, CH, Rmdo_del c=c - 0.9
[ material ~7y L 06
[ ) ] ) ] ) ] ) ) 1 ) ] : [ 0.3

LI B I B

Absorbancia

T T T T T 0.3
- 0.2
C- )
- 0.1
— 0.0
T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

longitud de onda cm™

Fig.7. 4 M13 (Coq,Fe,40,) contra reactivos.
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7.3 DRX

La identificacion de fases empleando difraccion de rayos X se basa
principalmente en la posicidon de los picos asi como en la intensidad que
presentan estos. La forma de los picos contiene ademas informacion muy

importante, como se pondra ver a continuacion.

El tamafio de la cristalita causa un ensanchamiento del pico. La ecuacion de
Scherrer explica el ensanchamiento de los picos en términos del haz de luz

divergente, el cual satisface la ley de Bragg para los planos de difraccion.

Identificamos que teniamos presentes magnetita y ferrita cobaltada con la
ayuda de un patron de difraccion con un equipo X-ray Difratometer Siemens
modelo D5000 y después lo comparamos con la base de datos Match (Phase
Identification from Powder Difraction, version 1.6b) el cual también nos ayudo a
la indexacién de picos de las muestras; a continuacion mostramos en las
siguientes figuras la igualdad de nuestros patrones con la base de datos antes
mencionada. En la figura 7.5 podemos observar los patrones de difraccion para

cada una de las muestras.

Base de datos

Patrén de RX (M11 Fe30,)

© — Base de datos

——— Patrén de RX (M13 Cog 1Fe;.904)

U\Umu Al - “

Base de datos

Patrén de RX (M14 CogFe;504)

Fig.7. SMuestras comparadas con la base de datos Match.
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En la figura 7.6 se muestran los difractogramas de las muestras
obtenidas, estos nos ayudan a comprender que es lo que pasa al adicionar

cobalto a la magnetita.
l L}

200

800 - | 3' 1 | ! | ! | ! | ! | ! | ! _
600 ——M11(Fe,0,) N
400 7 440 533 ]

800660
14

0 -
500 5 731
400 -
300 ——M13(Co,,Fe, O,

200 ]
100

Intensidad

300
250
200
150
100

50

M14(Co e, O,)

Fig.7. 6 Difractogramas de las muestras.

Se muestra un ensanchamiento en los picos principales al aumentar el
contenido de cobalto, dicho ensanchamiento esta directamente relacionado con
la disminucion del tamafio de cristalita que comprobamos con la ecuaciéon de
Scherrer (7.1); en la tabla 7.1 se observan los célculos del tamafio de cristalita
para cada muestra.

KA

B, cos g,
2

7.1

Donde:

t: Tamafo de Grano

0s: Angulo de Bragg

A: Longitud de Onda de los Rayos X

K: Geometria de la Celda Unitaria (Varia entre 0.85 y 0.99)

B1/2: Ancho del Pico a la Mitad de la Intensidad.
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Tabla 7. 1(Célculo del tamafio de cristalita)

20 | 6 | O(rad) | 12 | B(®) | B(rad) t
M11(Fe30,)

35.5 17.75 0.3097 351.5 0.8 0.01396 10.4 nm
M13(C00,1F82,904)

3548 | 17.74 0.3096 190.5 0.94 0.01640 8.8nm
M14(C00,2F82,804)

35.4 17.7 0.3089 130.6 1.09 0.01902 7.6nm
7.4 TEM

Las imagenes de TEM fueron tomadas en un microscopio Philips modelo
CM 200 P60/61-30 permitiendo conocer el tamafio real de las particulas asi
como su morfologia que son caracteristicas importantes para la aplicacion
propuesta en este trabajo. Para tomar estas imagenes, se coloc6 la muestra en
una rejilla con hoyos; para colocar las nanoparticulas en la rejilla se tuvo que
colocar una gota de muestra en 10 ml de hexano ultrasonificando durante 5
minutos para que la muestra se disperse adecuadamente, con una pipeta de
3.5 ml se colocé una gota sobre la rejilla y se colocd cerca de una parrilla
eléctrica caliente con el fin de evaporar el hexano. Las imagenes estan en dos
dimensiones, permitiéndonos asi realizar el céalculo estadistico de las
nanoparticulas y saber la desviacibn estandar; con este parametro
determinamos que las particulas son monodispersas; el término monodisperso
es usado para indicar que la variaciébn de tamafio entre las nanoparticulas es

menor al 10%.

En la figura 7.7 hay micrografias de la muestra M11 (Fe30,), notando
gue en su mayoria las nanoparticulas presentan el mismo tamafio y forma
esférica; en ambas micrografias es evidente una zona clara y otro obscura, la
obscura es parte de la rejilla, en la micrografia b) las nanoparticulas se
acomodaron en las orillas de los bordes de la rejilla y separadas por una
distancia similar entre ellas. En ambas micrografias se tienen nanoparticulas
con tamafios que se encuentran entre 3.5 nm y 18.5 nm de diametro. Las
micrografias a) y b) presentan una magnificacion de 310 kx y 150 kx
respectivamente, es por eso que hay diferencia de tamafios en las

nanoparticulas de ambas micrografias.
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.
J . f
50 nm a) 100 nm b)

Fig.7. 7 Micrografias de la muestra M11 (Fe30,), a) 310 kx, b)150 kx.

Para conocer el tamafio promedio y la desviacién estandar en la muestra
M11(Fe304) hicimos un calculo estadistico, primero medimos el tamafio de las
nanoparticulas de todas las micrografias que se tomaron, los didmetros
medidos se trabajaron en el software Origin y obtuvimos la gréafica de la figura

7.8.

I M11(Fe,0,)

80

60

40 4

Frecuencia

204

4 6 8 10 12 14 16 18
D (nm)

Fig.7. 8 Tamafio promedio y desviacién estandar de la muestra M11(Fes;0,), con ajuste
normal.

En la figura 7.9 podemos observar imagenes de la muestra
M13.(Cop.1Fe2090,4), la micrografia a) se encuentra a una magnificacion de 150

kx y b) 250 kx donde los tamafios de la nanoparticulas van también al igual que
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la muestra M11 de 3.5 nm hasta 18.5 nm pero el diametro promedio es de 8.3

nm y la desviacion estandar o es de 2.2%(Fig. 7.10).

100 nm a) a0 nm b)
Fig.7. 9 Micrografias de M13 (Coq.Fe,40,); a) 150 kx, b) 250 kx.

180 - I M13(Co, Fe, O,)

29 4

D =8.3nm

prom

c=22%

160 —-
140 —-
120 —-
100 —-

80 1

Frecuencia

60 +
40

20

4 6 8 10 12 14 16
D (nm)

Fig.7. 10 Tamafio promedio y desviacion estandar de la muestra M13 (Cog1Fe,40,), con
ajuste normal.
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La micrografia de la figura 7.11 se tomo a una magnificacion de 38 kx. El
diametro de las nanoparticulas es de 3.5 nm a 10.3 nm. En la gréfica de la
figura 7.12 se observa el tamafio de la nanoparticula con un didmetro promedio
de 7 nm y una desviacién estandar o de 1.19%, se observa que hay dos
regiones en las que no hay nanoparticulas.
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Fig.7. 11Micrografia de la muestra M14 (Cog.Fe,0,4), Magnificacién de 38 kx.
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Fig.7. 12 Tamafio promedio y desviacion estandar de la muestra M14 (Cog,Fe,s0,), con
ajuste normal.

Como pudimos observar en los calculos estadisticos, el tamafio
promedio de particula disminuyé conforme se adicion6 cobalto.
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7.5 VSM.

Con esta técnica de caracterizacion encontramos las magnetizaciones
de saturacion, asi como nula coercitividad lo cual muestra un comportamiento
superparamagnético de las nanoparticulas a temperatura ambiente, esto es por
el tiempo de medicion del magnetdometro, tarda 1 s en tomar un punto del lazo
de histéresis y para este periodo de tiempo la cantidad de oscilaciones del
momento magnético es grande, debido a que la energia térmica es mayor que
la energia magnética y mantiene fluctuando a los momentos magnéticos en
forma aleatoria, el equipo saca un promedio de las oscilaciones y es lo que
muestra como resultado. Las mediciones se hicieron en un magnetometro LDJ-
Electronics modelo 9600 a temperatura ambiente. En la grafica de la figura 7.13
se encuentran los lazos de histéresis para las muestras M11(Fe30,), M13
(Cop.1F€2.904) y M14 (Cog2Fe,504); donde H (Oe) es el campo aplicado y o

(emu/g) es la magnetizacién del material.
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Fig.7. 13 Lazos de Histéresis de las muestras M11 (Fe;0,4), M13 (Coq,Fe, 904 y M14
(Cog.2Fe;50,).
Para la muestra M11 (Fe30,) la magnetizacion de saturacion es la mas
alta, esto es debido a que no tiene cobalto, magnetizaciones de saturacion
registradas en materiales en bulto son de 92 emu/g (FesO4) y 80 emul/g

(CoFe,0,) lo cual nos demuestran que al adicionar cobalto a la magnetita baja
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Su magnetizacion de saturacién; por lo tanto, conforme adicionamos cobalto se
observa una disminucién en la magnetizacion de saturacion para nuestras
muestras. Existen evidencias que al disminuir el tamafio de la particula también
disminuye la magnetizacion de saturacion, en esta medicion se ve directamente

influenciado por el contenido de cobalto.

Las muestras M13 (CogiFe2904) y M14 (CopoFezs04) no saturan
completamente, porque al aumentar el contenido de cobalto aumenta la
constante de anisotropia y esta hace que la magnetizacion disminuya, otro
aspecto por el cual no saturan completamente, es que en la muestra puede
haber la existencia de una fraccion extra enlaces de intercambio rotos, debido a
las vacancias de oxigeno o enlaces con ligaduras de otros oxigenos de la

superficie [32].
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8 CONCLUSIONES.

« Se obtuvieron nanoparticulas magnéticas monodispersas de magnetita y

magnetita cobaltada por el método de decomposicion térmica.

« Los patrones de difraccién de rayos X corresponden a la magnetita y la
magnetita cobaltada. Existe un pico ancho de baja intensidad que
correlaciona con una pequefia cantidad de residuo amorfo de los
reactivos detectados por espectroscopia infrarroja. Por la féormula de
Scherrer se obtuvieron valores medios de tamafio de particulas en el

rango de 7.6 nm a 10.4 nm.

» Mediante microscopia electronica de transmision se evidencio la forma
esférica de las nanoparticulas con didmetros medios en el rango medio
de 7 nm hasta 8.5 nm y una desviacion tipica de alrededor del 2% lo

cual confirma el caracter monodisperso de las particulas.

* Mediante TGA, SDC y FTIR se determinaron los rangos de pérdida de
peso de los reactantes, el inicio de los procesos de nucleacion y
crecimiento de las nanoparticulas y los residuos amorfos,

respectivamente.

* Mediante magnetometria de muestra vibrante se midieron las curvas de
magnetizacion reversible caracteristicas de sistemas de particulas
superparamagnéticas. Se observo una disminucién de la magnetizacion
maxima con el aumento del contenido de cobalto. A medida que
aumenta el contenido de cobalto la aproximacién a la saturacion se hace

mas lenta debido al aumento de la anisotropia magnética.
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9 TRABAJO FUTURO.

» Desarrollar fluidos magnéticos en base a sistemas de nanoparticulas

magnéticas monodispersas de magnetita y magnetita cobaltada.

+ Establecer un método de disefio de fluidos magnéticos que permita
aumentar el papel de la relajacion de Brown basado en el control del

tamafo y la anisotropia magnética de las nanoparticulas.

+ Desarrollo de un procedimiento que permita evaluar la eficiencia de

generacion de calor usando campos magnéticos alternos.
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