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Resumen

Este trabajo fin de estudios aborda la sintesis y caracterizacidén de nanoparticulas de éxido
de hierro por coprecipitacion de sales de hierro en medio amoniacal. El contenido total de Fe se
analizo por espectroscopia de absorcidn atdmica, también se obtuvieron los espectros de FT-IR
y los difractogramas de rayos-X. Las propiedades magnéticas evaluadas incluyen la respuesta en
el SQUID y los ensayos de hipertermia. El mayor porcentaje de hierro correspondié a la muestra
sintetizada con una concentraciéon de Fe(lll) 73 mM y de Fe(ll) 36 mM, y un tiempo de
ultrasonidos de 60 minutos. Los difractogramas de rayos X denotan la presencia de la estructura
cristalina cubica de la espinela inversa, tipica de la magnetita y maghemita. El tamafio de los
dominios cristalinos estd comprendido entre 9,07 y 12,26 nm. Los ensayos de hipertermia y
SQUID mostraron en todos los casos respuestas magnéticas en los materiales. Las
nanoparticulas de 6xido de hierro tratadas con hidroxido de tetrametilamonio forman una
suspension coloidal estable. El tamafio medio de los coloides fue aproximadamente 100 nm.

Abstract

This final year project deals with the synthesis and characterization of iron oxide
nanoparticles that were obtained by co-precipitation from Fe(lll) and Fe(ll) salts in ammonia
solution. The iron content in the iron oxides was measured by atomic absorption spectroscopy,
we also obtained FT-IR spectra and X-ray diffractograms. The assessed magnetic properties
include the response in the SQUID and the hyperthermia. The largest percentage in iron was
found in the sample synthesized from 73 mM Fe(lll) and 36 mM Fe(ll) solution that was sonicated
in a bath for 60 minutes. The X-ray diffractograms denote the presence of a cubic crystalline
structure characteristic of the inverse spinel. The average size of the magnetic domains varied
from 9.07 to 12.16 nm. All samples showed magnetic response under hyperthermia and SQUID
experiments. The iron oxide nanoparticles were stabilized with a solution of
tetramethylammonium hydroxide and the average size of the stabilized colloids was
approximately 100 nm.
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1. Introduccion

Los materiales magnéticos ya se conocian en la antigliedad. De hecho, el nombre procede
de una colonia de la antigua Grecia situada en Asia Menor, llamada Magnesia. Aunque el
fendmeno del magnetismo fue descrito por el filésofo griego Tales de Mileto, no fue hasta
comienzos del siglo XIX cuando se empezd a investigar este campo en paralelo con el desarrollo
de la electricidad. Ambas disciplinas acabarian uniéndose en aquella parte de la fisica que se
denomina electromagnetismo. En la actualidad, el magnetismo tiene numerosas aplicaciones en
la ingenieria y la medicina. En la ingenieria el magnetismo es el fundamento en la construccion
de motores eléctricos, generadores y transformadores, mientras que en la medicina el
magnetismo se aplica en tecnologias como la Imagen por Resonancia Magnética (IRM) y
asimismo en un nuevo campo de estudio como son las nanoparticulas magnéticas, que pueden

llegar a ser un tratamiento clave para la transferencia de farmacos (Laurent et al., 2008).

Este capitulo se estructura en cinco apartados que tratan el origen del magnetismo en la
materia, los métodos de caracterizacidn de propiedades magnéticas, la estructuray propiedades

de los dxidos de hierro, la sintesis de los materiales magnéticos y los objetivos.

1.1. Origen del magnetismo en la materia

Este apartado se basa en los libros Ciencia e Ingenieria de Materiales (Callister &

Rethwisch, 2007) y Ciencia e Ingenieria de Materiales (Askeland, 2009).

1.1.1. Dipolos magnéticos
En la materia se crean campos magnéticos producidos por las cargas localizadas en la
estructura interna de los atomos. El movimiento de estas cargas se puede modelar por una
corriente estacionaria. Si la trayectoria de las cargas es una curva cerrada se puede asemejar
esta situacion al de una espira por la que circula una corriente (Fig. 1.1). En una espira circular,

el campo generado evaluado en su centro viene expresado por la Ec. 1.1,

o 1 Ec. 1.1

B =
2R

donde p, indica la permeabilidad del vacio (4t X 107 H m™), I la intensidad de la corriente y R
el radio de la espira. Dado que las lineas de campo generadas por la espira son cerradas, esta
espira se puede representar mediante un dipolo magnético (Fig. 1.1), similar al dipolo eléctrico

formado por dos cargas de valor igual y de signo opuesto.



Fig. 1.1. Lineas de campo producidas por una espira y un dipolo magnético (Tomado de. Callister &
Rethwisch, 2007).

Si esta espira es sometida a un campo externo constante B,,;, la fuerza resultante es 0,
pero el momento de las fuerzas () total tiene un valor concreto, que se calcula mediante la Ec.
1.2, siendo S la superficie de la espira y 8 el angulo comprendido entre el campo B,,; y el vector
normal a la superficie. El producto I - S se denomina momento magnético (m). Este pardmetro

es de gran importancia en la materia, ya que es encargado de producir campos magnéticos.

T=1-S"Bgy send Ec.1.2

1.1.2. Parametros del campo magnético
El campo magnético B puede descomponerse en la suma de dos partes: la intensidad de

campo magnético (H) y la magnetizacidn (o imanacién) (M) (Ec. 1.3).
B=puy-H+puy,"M Ec.1.3
La intensidad de campo magnético tiene relacién con el campo externo aplicado, ya que

aparece en la ecuacidon de Ampére (Ec.1.4), donde I,,; representa la corriente exterior a la

materia.

ffH cdl = I,y Ec. 1.4



La magnetizacién representa la densidad del momento magnético total en la materia (Ec.

1.5), y estd encargada de producir el campo magnético en la materia.

_ Yieim;
%

M Ec. 1.5

Es habitual que exista una relacion lineal entre la intensidad de campo H vy la
magnetizacion M, sobre todo en los metales. Esta constante de proporcionalidad se denomina
susceptibilidad magnética ()x,,) (Ec. 1.6) En este caso, la expresidn del campo magnético es mas
sencilla (Ec. 1.7), apareciendo dos nuevos términos: la permeabilidad relativa (u,-) (Ec. 1.8) y la

permeabilidad del medio (u) (Ec. 1.9).

M=y, H Ec.1.6
B=uy-H+uy- M=py-(A+y,) H=yuy-u-H=u-H Ec. 1.7
Ur =14+ xym Ec.1.8
W= Py Ho Ec. 1.9

La permeabilidad del medio es un parametro propio del material, cuyo nombre se debe a

que juega el mismo papel que la permeabilidad del vacio cuando el medio es material.

1.1.3. Momento magnético del electrén (espin)

Como se ha mencionado en los apartados anteriores, las cargas en movimiento de la
materia crean campos magnéticos. Los electrones, al orbitar alrededor del nucleo de los atomos,
crean dos momentos magnéticos: uno producido por la propia rotacién del electrén (momento
magnético intrinseco) (Fig. 1.2 (a)) y otro por el movimiento alrededor del nucleo (Fig. 1.2 (b)).
El momento magnético total es multiplo del magnetdn de Bohr (), cuyo valor viene expresado
en la Ec. 1.10.

e h

=——=927x107%*Am™2 Ec. 1.10
4-m-m,

Up

En esta ecuacion, e y m, son la carga (1,6 X 10™%° C) y la masa (9,11 x 103! kg) del electrdn,

respectivamente, y h la constante de Planck (6,63 X 103*J s).
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Fig. 1.2. Momento magnético del electron: (a) momento magnético intrinseco y (b) momento
magneético orbital (Tomado de Callister & Rethwisch, 2007).

La contribucidn al momento magnético provocado por la rotacién del electrén sobre su
propio eje se denomina espin. El valor de este nimero es +1/2 o0 -1/2, y corresponde al cuarto

numero cuantico (s). De aqui se deduce que un electrdn tiene solo dos posibles momentos

magnéticos intrinsecos, siendo del mismo valor, pero de sentido contrario.

1.1.4. Tipos de magnetismo en la materia

Existen ciertos materiales que, al aplicar un campo externo, sus momentos magnéticos se

ven alterados y cambian su orientacion. El comportamiento de los materiales frente al campo

aplicado se clasifica en cinco tipos:

» Paramagnetismo: En este tipo de materiales los momentos magnéticos se orientan en

el mismo sentido que el campo exterior y provocan que la magnetizacién se alinee con
el campo. Cuando se deja de aplicar el campo, el sistema vuelve a su estado inicial. Este

tipo de materiales tienen una susceptibilidad magnética de orden de magnitud en torno

al103.

> Diamagnetismo: El campo externo provoca que los momentos magnéticos de la materia

se orienten en sentido contrario, por lo que la magnetizacidon también se orienta en
sentido opuesto al campo. El comportamiento magnético desaparece cuando se anula

el campo externo. Este tipo de magnetismo es débil, siendo la susceptibilidad magnética

de un orden de magnitud 107.



Ferromagnetismo: Este tipo de magnetismo es caracteristico de los metales de

transicién, sobre todo de elementos del grupo VIII de la tabla periddica, como el hierro,
el cobalto y el niquel. Los momentos magnéticos de estos materiales se alinean
facilmente con el campo aplicado y mantienen su orientacidn tras anular el campo. La
susceptibilidad magnética puede alcanzar 6rdenes de magnitud de hasta 10°. Este tipo

de magnetismo se analiza con mas detalle en el siguiente apartado.

Antiferromagnetismo: Este tipo de magnetismo es propio de algunos materiales

ceramicos, como el MnO. Este tipo de materiales no presenta magnetizaciéon, debido a
que en la estructura cristalina los cationes estan distribuidos de forma que los

momentos magnéticos estdn alineados en sentido contrario.

Ferrimagnetismo: Este comportamiento se da en materiales cerdmicos y es similar al

ferromagnetismo. El ejemplo mas conocido es la magnetita (Fes04). En la estructura
cristalina los iones estdn distribuidos de forma que los momentos magnéticos tienen
orientacién opuesta. Sin embargo, el momento magnético resultante no es nulo, por lo

gue aparece una magnetizacion.

Superparamagnetismo: Este tipo de magnetismo es propio de particulas con un tamafio

de orden de magnitud de nanémetros. Tienen un comportamiento similar a los

materiales ferromagnéticos y ferrimagnéticos (Benz, 2012).



1.1.1. Dominios magnéticos
En los materiales ferromagnéticos, los momentos magnéticos estan orientados en una
direccion. Sin embargo, las zonas en las que comparten los momentos la misma orientacion
estan limitadas. A estas zonas se las denominan dominios. Como cada dominio tiene una
orientacién especifica, la magnetizacién conjunta de los dominios es nula. Estos dominios tienen
como frontera las paredes de Bloch, en las que los momentos magnéticos cambian de

orientacion.

La Fig. 1.3 muestra el ciclo de histéresis de un material ferromagnético. Este fendmeno
aparece cuando al material se le aplica un campo magnético. Al principio, conforme se va
aumentando la intensidad del campo magnético, la imanacién comienza a aumentar
lentamente, debido a que los dominios estdn empezando a alinearse con la direccién del campo.
En esta situacion, los dominios crecen con la orientacién del campo magnético, provocando el
movimiento de las paredes de Bloch. Cuando todos los momentos magnéticos se han alineado

con el campo, la imanacidn llega a su maximo (imanacién de saturacion).

A
BoM
+B,
_Br_
="

Fig. 1.3. Ciclo de histéresis de un material ferromagnético.



Una vez llegado al punto de maxima imanacidon, comienza a reducirse el campo externo,
pero cuando éste llega al valor 0, la imanacidn no es nula, sino que tiene un valor llamado
imanacién de remanencia. Para eliminar la imanacién, hay que seguir disminuyendo el campo
hasta llegar al campo coercitivo, con signo negativo. Si se sigue disminuyendo el campo aplicado,
se alcanza el punto de imanacidn de saturacién, pero con signo negativo. Ahora, si se sigue
aumentando el campo, cuando llega al valor 0, se obtiene la imanacién de remanencia con signo
negativo. Si se continda aumentando el campo aplicado, se obtiene el valor de campo coercitivo
con valor positivo. Aumentando aun mas el campo aplicado se llega a la imanacién de

saturacion, cerrando el ciclo de histéresis.

Se puede deducir de este fendmeno que se puede imanar el material sometiéndolo a un
campo hasta que se alcance la imanacién de saturacién, y después anular el campo. Este
resultado resulta de gran importancia, ya que se pueden obtener imanes permanentes de esta

forma.

1.2. Métodos de caracterizacion de propiedades magnéticas

1.2.1. Superconducting quantum interference devices (SQUID)

Para medir las propiedades magnéticas de un material es usual utilizar un magnetémetro
SQUID. Este dispositivo puede medir la imanacion del material en funcion de la temperatura,
aplicando los procesos Zero Field Cooling (ZFC) y Field Cooling (FC). En el ZFC el material estd a
temperatura ambiente inicialmente, pero se enfria hasta una temperatura cercana a los 0 K, sin
aplicar ningiin campo magnético. A continuacidn, se aumenta la temperatura hasta acercarse a
la temperatura ambiente, a la vez que se mide la imanacion. A continuacion, se repite el mismo

proceso, pero aplicando un campo magnético.

Algunas nanoparticulas (NPs) tienen una direccion preferente de magnetizaciéon y
presentan anisotropia uniaxial (Benz, 2012). A una determinada temperatura, la imanacion de
estas nanoparticulas cambia de orientacion debido a la energia térmica. El tiempo que tarda en
alcanzar esa situacién se denomina tiempo de relajacién de Neél (ty) (Ec. 1.11). En esta
expresion T, es una constante, E es la energia necesaria para que cambie la imanacion, kg es la

constante de Boltzmann (1,38 X 102 J K1) y T la temperatura a la que se encuentra el material.

E

Ty = 1o ekBT Ec.1.11

Si el tiempo de medida del experimento coincide con el de relajacidn, se puede despejar de la

Ec. 1.11 la temperatura, denominada temperatura de bloqueo (Tg) (Ec. 1.12):



E

Tg = kBL—n(%) Ec. 1.12

A esta temperatura el material cambia de comportamiento magnético, convirtiéndose en
superparamagnético (Heeris, 2005). Esta temperatura se pude obtener también conociendo el
punto de inflexién en la curva de magnetizacidon que se obtiene de la diferencia de las curvas

ZFCy FC (Bruvera, Mendoza Zélis, Pilar Calatayud, Goya, & Sanchez, 2015).

La energia E se puede obtener de la Ec. 1.13, donde K es la constante de anisotropia del

material y IV es el volumen de la particula.

E=K'V Ec.1.13

1.2.2. Hipertermia

Este ensayo consiste en someter al material a un campo magnético alternativo. Para ello,
se introduce el material en una bobina que es alimentada por una fuente de tensién alterna. Al
variar el campo magnético, los espines cambian su orientacién continuamente, provocando un
aumento de la temperatura del sistema. La forma de cuantificar este fendémeno es representar
la temperatura del material en funcidn del tiempo. Este proceso se lleva a cabo en dos etapas.
En primer lugar, se genera un campo magnético provocado por una fuente de tensién que
calienta el material. Al principio del calentamiento la pendiente de temperatura frente al tiempo
es alta, pero llega un momento en el que la temperatura empieza a estabilizarse. Entonces, se
desactiva el campo magnético y da lugar a la segunda etapa, en la que ocurre el enfriamiento
hasta alcanzar la temperatura ambiente. Estas curvas se aproximan por dos funciones
exponenciales, una correspondiente a la etapa de calentamiento y la otra a la de enfriamiento.
En la Fig. 1.4 se muestra la temperatura en funcién del tiempo en un caso tipico de hipertermia
(Ebrahimisadr, Aslibeiki, & Asadi, 2018).

0 100 200 3II]I] 4[‘Iﬂ 500 600 7II]D EII]I) 900 ll]II]I]III}I]
Time (s)
Fig. 1.4. Temperatura en funcion del tiempo de distintas concentraciones de Fe3O4 durante un ensayo
de hipertermia (Tomado de Ebrahimisadr, Aslibeiki, & Asadi, 2018).



De esta curva se pueden obtener dos resultados: la temperatura maxima y la pendiente
de temperatura frente al tiempo. El primer parametro determina la temperatura final que
alcanza el material durante el calentamiento. El otro parametro indica la energia absorbida por

el material por unidad de tiempo, ya que segun la Ec. 1.14 se puede obtener la potencia calorifica

Q)

Q=Cn oy Ec. 1.14

donde C indica el calor especifico del material (J mol™? K1), n los moles del material y AT/At la

pendiente de la curva en el primer instante de tiempo. La pendiente se calcula al principio, ya

gue en este intervalo de tiempo se puede representar facilmente la recta tangente a la curva.

1.3. Oxidos de hierro

De todos los dxidos de hierro que se conocen, la hematita (a-Fe;0s), la maghemita (y-
Fe;0s) y la magnetita (Fes0a4) son los que tienen mds interés (Wu, Wu, Yu, Jiang, & Kim, 2015);

(Cornell & Schwertmann, 2003).

> Hematita: La féormula estequiométrica de este compuesto cerdmico consta de dos
atomos de Fe(lll) y tres atomos de O(ll). Su estructura es hexagonal compacta, en la que
los iones Fe(lll) ocupan 2 de los 3 huecos octaédricos (Fig. 1.5. (a)). Este material se suele
utilizar como agente contra la corrosidon y en aplicaciones electréonicas por sus

propiedades de semiconductor.

» Maghemita: La férmula estequiométrica de este dxido de hierro consta de dos atomos
de Fe(lll) y tres atomos de O(ll). Su estructura es cubica, conteniendo 21 y 1/3 iones de
Fe(lll), 32 iones de O(Il), y 2 y 1/3 huecos. Los iones Fe(lll) estan distribuidos en huecos
tetraédricos y octaédricos (Fig. 1.5. (b)). Este material se obtiene cuando se oxida la
magnetita. Este material se usa en aplicaciones electrénicas por sus propiedades

semiconductoras.
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> Magnetita: Este compuesto ceramico tiene una estructura mas compleja que las de los
otros Oxidos, siendo la proporcién Fe(lll)/Fe(ll) 2:1. Presenta una estructura de espinela
cubica centrada en las caras, en la que los iones Fe (Il) se encuentran en la mitad de los
huecos octaédricos y los iones Fe(lll) se encuentran en los huecos tetraédricos y los
huecos octaédricos restantes (Fig. 1.5. (c)). El resto de la espinela la ocupan los iones de
O(Il). Este material presenta buenas propiedades magnéticas, y es por ello que es objeto

de estudio en este trabajo.

(a) Hematita (b) Maghemita (c) Magnetita

v

Pl

o
g |

i

Iz

= ﬁ

Fig. 1.5. Estructura cristalina y cristalogrdfica de (a) la hematita, (b) maghemita y (c) magnetita. (Las
esferas negras representan los iones Fe(ll), las verdes los iones Fe(lll) y las rojas los iones O(Il)) (Tomado
de Wu et al., 2015).

1.4. Sintesis de los materiales magnéticos (co-precipitacion)

Las nanoparticulas magnéticas (NPMS) de 6xidos metalicos pueden sintetizarse por
coprecipitacion que es el procedimiento mas simple y eficiente para obtener nanoparticulas
magnéticas (Laurent et al., 2008). La preparacion de nanoparticulas se realiza habitualmente en
medio acuoso a partir de una disolucién de iones Fe(lll) Fe(ll), aunque los iones Fe(ll) pueden
sustituirse por otros cationes divalentes como Co?, Cu®, Mg®, Mn%, Ni** o Zn?*. La reaccidn
quimica puede expresarse segun la siguiente ecuacidn (Burger, Emmerling, Fricke, & Weth,

1997):

2 Fellyy + Felay + 8 0Hyy 2 2 Fe(OH)3(aq) + Fe(OH)(aq) = Fe304(sy + 4 H,0
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La reaccion de precipitacion se produce entre pH 8 y 14, con una relacidon estequiométrica
de iones Fe(lll)/Fe(ll) 2 a 1, en un medio no oxidante (Tronc et al., 2004). Las nanoparticulas de
magnetita (Fes0s) son inestables en condiciones atmosféricas y se oxidan para formar

maghemita (y-Fe;0s3).
FesOusy + 2 Hlyy — v — Fey03¢5) + Felly + Hy0

La oxidacién de la magnetita incluye transferencia de electrones. En condiciones acidas y
anaerdbicas, los iones Fe(ll) se desorben como hexa-acuo complejos. En medios alcalinos, la
oxidacion de la magnetita incluye los procesos redox superficiales. La oxidacién de iones Fe(ll)
se relaciona con la migracidn de cationes a través de la red tridimensional y la formaciéon de
vacantes para mantener la carga; este fendmeno explica la estructura de la maghemita.

En la maghemita, los iones Fe(lll) y Fe(ll) se distribuyen en los sitios octaédricos (O) y
tetraédricos (T) de la estructura espinela, pero la maghemita se diferencia de la magnetita por
la presencia de vacantes en los sitios octaédricos. La formacién de vacantes depende del método
de preparacién y siempre produce la pérdida de simetria (Morales et al., 1999)(Wu et al., 2015).
Las féormulas estructurales de la magnetita y la maghemita son las siguientes:

Fe30,4: [Fe3t]rq[Fe3tFe?t] .0,
y — Fe;05:0.75[Fe®* |rq[Fed/3Vis] ) Oa

La principal ventaja de la co-precipitacion es que la sintesis puede realizarse a gran escala.
No obstante, el control del tamafio de particula, la morfologia y la composicidn estd limitado por
la cinética del crecimiento de las particulas (Wu et al., 2015). Dos procesos intervienen en la co-
precipitacién: la nucleacién cuando la concentracién de las especies en disolucién supera el valor
critico de sobresaturacién y el crecimiento de los nucleos por difusién del soluto hacia la
superficie de los nucleos. Si el objetivo es obtener una distribucion monodispersa de
nanoparticulas de dxidos de hierro, la nucleacion y el crecimiento de los coloides deben
separarse, en otras palabras, debe evitarse la nucleacién durante la etapa de crecimiento.

Los fundamentos para la preparacién de una distribucién de particulas monodispersas se
pueden racionalizar con el diagrama descrito por LaMer (Fig. 1.6). En la precipitacion
homogénea, la nucleaciéon ocurre cuando la concentracién supera el valor critico de
sobresaturacion. El crecimiento de las particulas se realiza por la combinacion de la difusién de
los atomos hacia los nucleos y la agregacién irreversible de los nuicleos. Los requisitos para la
formacién de particulas monodispersas con una desviacidn relativa estandar inferior al 5% son

los siguientes:
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> La velocidad de nucleacién debe ser suficientemente alta para que la concentracién no
aumente, puesto que la mayoria de los nucleos deben formarse en un tiempo muy

breve.
> El crecimiento de los nucleos debe ser suficiente rapido para reducir la concentracién
de los iones por debajo de la concentracidon de nucleacién. De esta forma, apenas se

forman nucleos de precipitacién nuevos.

> Lavelocidad de crecimiento debe ser lenta comparada con el periodo de nucleacién.

Nucleation
C nucization

Growth

Solubility

Concentration

[ime
Fig. 2. LaMer diagram.

Fig. 1.6. Diagrama de LaMer (Tomado de Bumb et al., 2008).

En resumen, el control del tamafio de las nanoparticulas debe realizarse durante la
nucleacién porque el tamafio final de las particulas queda fijado cuando termina la nucleacién.
Numerosos factores deben tenerse en cuenta durante la sintesis de las nanoparticulas de éxidos
de hierro para controlar el tamafio, las propiedades magnéticas y las caracteristicas
superficiales. En buena medida, el tamafio, forma y la composiciéon de las NPs depende de la
relacion molar Fe(lll)/Fe(ll), las sales de Fe empleadas como reactivos (cloruros, sulfatos o
nitratos), el pH, la temperatura de la reaccién, la secuencia en la que se adicionan los reactivos,

la fuerza idnica del medio, y la purga del medio con un gas inerte como el nitrégeno.
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Massart describié por primera vez la preparaciéon de nanoparticulas de éxido de hierro
superparamagnéticas mediante la precipitacion en medio alcalino de una disolucidn de FeCls y
FeCl, (Massart, 1981). Las particulas sintetizadas eran esféricas y el tamafo medio medido por
difraccidn de rayos X fue de 8 nm. Massart demostro la influencia de la base utilizada (amoniaco,
CH3NH,, y NaOH), el pH, los cationes presentes y la relacion Fe(lll)/Fe(ll) en el rendimiento de la
reaccion de coprecipitacién, asi como en el didmetro medio y la polidispersidad de las

nanoparticulas.

La relacién molar de iones Fe(lll)/Fe(ll) afecta a la composicion, el tamafio, la morfologia
y las propiedades magnéticas de las nanoparticulas. Cuando la relacién molar es igual a 2, la
relacidn estequiométrica correspondiente a la magnetita, las nanoparticulas tienen composicion
y tamafio homogéneos. Si la relacién molar Fe(lll)/Fe(ll) aumenta, las nanoparticulas tienen la
estructura de la magnetita, pero la proporcidn de iones no es estequiométrica. Para relaciones
molares superiores a 3, el sélido formado es multifasico, es decir, es una mezcla de magnetita,
donde los iones Fe(lll) y Fe(ll) no estan en proporcién estequiométrica. La concentracién de
iones también afecta al tamafio y las propiedades magnéticas de las nanoparticulas. Los valores

Optimos estan entre 39y 78 mM.

El tamafio medio de las nanoparticulas depende del pH y de la fuerza idnica. Cuanto
mayores son el pH y la fuerza iénica, menores son el tamafio de las NPs y la anchura de la
distribucidn del tamafio. La adicidn de amoniaco concentrado para ajustar el pH previene la
formacién de goethita, reduce el tamafio de las particulas y aumenta la imanacion de saturacion.
Si la concentracion de NHj3 (aq afiadida no esta en exceso, se forma un precipitado amorfo de

color rojizo que indica la presencia de Fe;0s.
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1.5. Objetivos

Los objetivos de este trabajo son los siguientes:

1. Sintetizar cuatro materiales magnéticos, variando la concentracion inicial de las sales
de hierro empleadas como reactivos y el tiempo de reaccidon en un bafio de

ultrasonidos.

2. Caracterizar las propiedades estructurales de los materiales por espectroscopia de

absorcién atémica, espectroscopia infrarroja y difraccidn de rayos X.

3. Caracterizar las propiedades magnéticas de los materiales mediante los ensayos de

hipertermia y las curvas de magnetizacion frente a la temperatura.

4. Estabilizar nanoparticulas de los materiales utilizando como agente el hidréxido de

tetrametilamonio (TMA).



15

2. Materiales y métodos

En este apartado se detallan el procedimiento para preparar los materiales, los métodos
de caracterizacidn estructurales, asi como los métodos para evaluar las propiedades magnéticas.
El contenido total de hierro en las muestras se analizd por espectroscopia de absorcidon atémica;
los métodos de caracterizacién estructurales fueron la espectroscopia infrarroja (FT-IR) y la
difraccion de rayos X. Las propiedades magnéticas evaluadas incluyen la hipertermia y la
respuesta en el magnetémetro con el dispositivo de interferencia cuantica superconductora
(SQUID - superconducting quantum interference device). El capitulo termina con el

procedimiento de estabilizacidn de las nanoparticulas.

2.1. Sintesis de los materiales

Uno de los objetivos de este trabajo fin de grado fue investigar el efecto de la
concentracion inicial de las sales de hierro y del tiempo de ultrasonidos en el rendimiento de la
reaccion, asi como las propiedades magnéticas de los materiales sintetizados. Con este fin, el
disefo experimental incluyd cuatro reacciones. Las masas de las sales de hierro y el tiempo de
ultrasonidos se detallan en la Tabla 2.1. La notacién de las muestras incluye la concentracién de
Fe(lll) en mmol L' y el tiempo de ultrasonidos. La concentracidn de Fe(ll) fue siempre la mitad
de la concentracion de Fe(lll).

Tabla 2.1. Disefio experimental para la sintesis de los materiales, que incluye la masa inicial de sales de
hierro y el tiempo de ultrasonidos.

Material Masa FeCl; (g) MasaFeSO,(g) Tiempo ultrasonidos (min)
NPS-73-10 1,09 0,56 10
NPS-73-60 1,09 0,56 60
NPS-146-10 2,18 1,12 10
NPS-146-60 2,18 1,12 60

Fig. 2.1. Bafio de ultrasonidos (Selecta, mod. Fig. 2.2. Centrifugadora Hermle Z 320.
26557).
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Se sintetizaron los materiales por coprecipitacion de sales de Fe(lll) y Fe(ll), tomando
como punto de partida el procedimiento descrito por Massart (Massart, 1981). En primer lugar,
se prepard una disolucion acuosa de etanol afiadiendo 12,5 mL de etanol (Merck) a un matraz
aforado de 50 mL que se enrasé con agua. En otro matraz aforado de 50 mL se echaron 6260 uL
de una disolucién acuosa de amoniaco (29% de pureza, d=0,9 g mL?, PM=35,05 g mol?, Sigma-
Aldrich), que se enrasd con la disolucién etandlica anterior. La disolucion amoniacal se trasvasé
a un tubo de centrifuga de 100 mL con paredes gruesas de vidrio, se cubrié |la boca del tubo de
centrifuga con una capa de parafilm, y se calenté el tubo a 30 9C, al bafio maria en una placa
calefactora (IKA C-MAG HS 7) con control de temperatura mediante una sonda. La disolucién se

purgd con nitrégeno gaseoso.

Paralelamente, se pesaron las cantidades prefijadas de FeCls hexahidratado (PM=270,3 g
mol?, Sigma-Aldrich) y de FeSO, heptahidratado (PM=278,01 g mol?, Sigma-Aldrich), cuyos
valores se recogen en la Tabla 2.1. La mezcla de los reactivos sélidos se adicioné a 5 mL de una
disolucién acuosa de HCI 2 M. Para facilitar la disolucion, la mezcla se agité con un iman mientras

se purgd con N; (g) para prevenir la oxidacion del Fe(ll).

Cuando la disolucién amoniacal alcanzé la temperatura objetivo, el tubo de centrifuga se
colocd en un bafo de ultrasonidos (Selecta, mod. 26557, Fig. 2.1), siempre con purga de N, y se
vertio de golpe la disolucién de sales de hierro en la disolucidn amoniacal. Se dejé funcionando

el bafio de ultrasonidos el tiempo correspondiente al ensayo (Tabla 2.1).

Una vez transcurrido el tiempo en el bafio de ultrasonidos, se extrajo el imdn y se
centrifugd la mezcla resultante a una velocidad de 4000 r.p.m. durante 15 min (Hermle, modelo
Z 320, Fig. 2.2). Mientras tanto se prepard la disolucidn de lavado que consistié en agua destilada
purgada con N; gaseoso. Una vez terminado el centrifugado, se eliminé el sobrenadante y se
lavd el residuo con agua. Se agito la disolucién con una varilla de teflon hasta que la mezcla fue
homogénea, y se repitid el proceso. Las muestras se secaron en un desecador termostatizado a
105 oC (Vacuo-Temp P Selecta). La cdmara de secado se evacud con una bomba de vacio (Adixen
Pascal 2005SD), que se activé durante 20 h. Se pesé la muestra y se guardd en un frasco de

cristal.
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2.2. Caracterizacion estructural

2.2.1. Contenido total de hierro
Para cada muestra, los ensayos se realizaron por duplicado, se pesaron en torno a 10 mg
de cada material (Tabla 2.2) en un vaso de precipitados de 100 mL. A continuacidn, se afiadieron
4 mL de HCI 6 M, se introdujo un iman y se colocd el vaso en una placa calefactora con agitacion.
La temperatura se fijé en 100 2C y la velocidad de agitacion en 500 r.p.m. Una vez que el acido
disolvié el material, la disolucidn se trasvasé a un matraz aforado de 100 mL y se enrasé con

agua destilada. La disolucidon se guardé en un bote de plastico.

Tabla 2.2. Masa del material para el andlisis del contenido total de Fe.

Material Masa de las muestras (mg)
(a) (b)
NPS_73_10 9,6 9,6
NPS_73_60 10,7 9,8
NPS_146_10 10,8 9,6
NPS_146_60 10,6 9,9

Para el analisis de la concentracion de Fe en disolucién por espectroscopia de absorcion
atémica, se diluyé la disolucién madre 1:25. Con este fin, se vertieron 9,6 mL de agua destilada
en un tubo de centrifuga y se afadieron 0,4 mL de la mezcla madre de hierro. Se preparé una
recta de calibrado en el intervalo 1 — 5 mg L a partir de una disolucién patrén de Fe 1,000 g L!
(Merck, ref. 1.19781.0500). Por ultimo, se guardaron las disoluciones patrén en 6 botes de

plastico.

Tabla 2.3. Volumen de la disolucion madre de Fe y concentracion de los patrones para la recta de calibrado.

Muestra patrén V disolucién patrén (pL) C(mglL?)
0 0 0

1 100 1,00

2 200 2,00

3 300 3,00
4
5

400 4,00
500 5,00
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Los patrones y las disoluciones del material se analizaron en el equipo de espectroscopia
de absorcion atémica (Perkin ElImer, modelo 2100, Fig. 2.3). Se utilizé un caudal de aire de 8,5 L
minty un caudal de acetileno de 2,5 L min™. La longitud de onda fue 248,3 nmy la rendija 0,2
nm. En primer lugar, se midid la absorbancia de cada muestra patrén y se anotaron los valores
para graficar la recta de calibrado, representando la absorbancia frente a la concentraciéon. A
continuacién, se midié la absorbancia de la disolucion del tubo de centrifuga y se interpold el
valor de su concentracidn a través de la recta de calibrado. Finalmente, se calculé el porcentaje

de hierro del material.

Fig. 2.3. Equipo de espectroscopia de absorcion atémica Perkin EImer 2100.

2.2.2. Espectroscopia infrarroja
Los espectros FT-IR se obtuvieron con un espectrdmetro Nicolet Avatar 360 FT-IR
(Madison, USA) (Fig. 2.4). Se prepararon las pastillas de los materiales de forma que tuvieran
una concentracién de 1% en masa, mediante una mezcla con KBr. Las pastillas se mantuvieron
en una estufa a 423 K durante 2 horas para minimizar la cantidad de agua absorbida. Los
espectros se registraron con 32 barridos y una resolucién de 2 cm™. Antes de medir los espectros

se corrigid la sefial debida a la presencia de diéxido de carbono y agua en la atmdésfera.

”"Hllﬂm.. )

] A AVATAR
P

Fig. 2.4. Espectrometro Nicolet Avatar 360 FT-IR.
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2.2.3. Difraccién de rayos X
Los difractogramas de rayos X (XRD) se obtuvieron a temperatura ambiente utilizando un
difractometro Siemens D-5000 (Fig. 2.5), equipado con un anodo de cobre giratorio y un
monocromador de grafito utilizado para seleccionar la longitud de onda Cu Ka 1, 2. El dispositivo
trabajé con un potencial de 40 kV e intensidad de 30 mA. Las mediciones se registraron de 10°

<26 £90° con un desplazamiento A (26) de paso de 0.02° y un tiempo de integracion de 20 s.

La estimacién del tamafio de los dominios magnéticos se realizd con la ecuaciéon de
Scherrer (Ec. 2.1), una férmula que relaciona el tamafio de las particulas submicrométricas, en
un sélido con el ensanchamiento de un pico en un patrén de difraccion. Se utiliza en la

determinacién del tamafo de particulas de cristales en forma de polvo.
K-2

=— Ec. 2.1
B - cosO

Dy

Dn es el tamafio medio de los dominios ordenados (cristalinos), que pueden ser mas
pequefios o iguales al tamafio del grano; K es un factor de forma adimensional, que en este
trabajo es 0,89; A es la longitud de onda de rayos X, que tiene un valor de 0,15418 nm; y B es la
anchura del pico a la mitad de la intensidad maxima (FWHM), después de restar la linea

instrumental que ensancha, en radianes; 8 es el angulo de Bragg.

Fig. 2.5. Equipo de rayos X Diffraktometer D5000.
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2.3. Propiedades magnéticas

2.3.1. Hipertermia
Se pesaron 40 mg de cada material y se depositaron en un recipiente de plastico que, a
continuacién, se introdujo en el centro de la bobina en el sistema de hipertermia (Fig. 2.6). Se
sometid la muestra a un campo magnético alternativo de frecuencia 330 kHz provocado por una
fuente de tension de 0,7 mV. A la vez, se midié la temperatura que alcanzaba la muestra en
funcién del tiempo mediante una sonda, dibujando la curva mediante un ordenador con el
programa Neolink. Cuando se estabilizd la temperatura, se apagd la fuente de tension y se

anotaron los valores de temperatura hasta que se alcanzé la temperatura inicial.

2.3.2. Imanacion

Se peso la cantidad de material sefialada en la Tabla 2.4 en una capsula de plastico de
didmetro 5 mm y longitud 15 mm. La cdpsula se introdujo en un tubo de pldastico de didmetro 5
mm y longitud 195 mm. A continuacidn, se introdujo el tubo en la maquina de Squid (Fig. 2.7).
El procedimiento que se llevd a cabo es el Zero Field Cooling, que constd de dos partes: por un
lado, se midid la magnetizacion del material sometido a un campo magnético de 100 Oe en
funcién de la temperatura desde 10 K hasta 300 K y desde 300 K hasta 10 K; y por otro lado, se
midié la imanacién desde 10 K hasta 300 K con un campo magnético de 60.000 Oe. Se
representaron en un ordenador los puntos de magnetizacion e imanacién en funcion de la

temperatura mediante el programa MPMS MultiVu.

Fig. 2.6. Sistema de hipertermia. Fig. 2.7. Equipo de Squid Quantum Design MPMS XL.



21

Tabla 2.4. Masa del material para el andlisis de imanacion.

Material Peso de la muestra (mg)
NPS_73_10 8,3
NPS_73_60 4,5
NPS_146_10 9,6
NPS_146_60 6,1

2.4. Estabilizacion de las nanoparticulas

Se pesaron 22 mg del material NPS-146-10 en un matraz aforado de 100 mL por duplicado,
y se le afiadieron 5 mL de hidréxido de tetrametilamonio (TMA, 10% de pureza, d=1,006 g mL?,
PM=91,15 g mol?, marca Sigma-Aldrich). A continuacidn, se colocé el matraz en el bafio de
ultrasonidos durante 5 minutos. Después, se enraso el matraz con agua y se guardo la disolucion

en un frasco de cristal.

Se determind el tamafio de las particulas por espectroscopia de correlacion fotdnica
(Zetasizer 3000, Malvern Inglaterra, Fig. 2.8). El equipo utiliza una radiacion de longitud de onda
de 633 nm procedente de un laser de He-Ne. El instrumento mide el coeficiente de difusion (D)
y lo convierte en tamafio (S) usando la ecuacidn de Stokes-Einstein. Para la medida se afiadieron
2,5 mL de muestra a una cubeta de poliestireno con un paso éptico de 1 cm. El resultado final

es el promedio de 10 medidas parciales.

Fig. 2.8. Espectrofotometro de correlacidn fotdnica Zetasizer 3000.
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3. Resultados y discusion

En este capitulo se presentan y discuten los resultados de los experimentos descritos en
el capitulo 2. Este capitulo se ha dividido en cuatro apartados: sintesis de los materiales,

caracterizacion estructural, caracterizacion magnética y estabilizacién de las nanoparticulas.

3.1. Sintesis de los materiales

La masa de los materiales y el rendimiento en cada reaccidn se incluyen en la Tabla 3.1.
Para calcular el rendimiento de la reaccién de coprecipitacidn se parte del supuesto de que todo
el Fe* se transforma en Fe,03 y que el Fe* se transforma en FeO. El reactivo FeCl; estd
hexahidratado, por lo que su formulaciéon correcta es FeCl;#6H,0; de la misma manera el
reactivo FeSQO, esta heptahidratado, por lo que su formulacion debe ser FeSO4¢7H,0. Sabiendo
que la masa molar del reactivo FeClz*6H,0 es 270,3 g molt y que la del reactivo FeSO4¢7H,0 es
278,01 g mol™ se pueden calcular las cantidades tedricas de Fe,03 y FeO que se deberian obtener

en la reaccion.

Tabla 3.1. Masa de los materiales y rendimiento de las reacciones.

Material Masa reactivos (g) Masa producto (g) Rendimiento
FeCl;e6H,0 FeSO;¢7H,0 Tedrica Experimental (%)
NPS_73_10 1,09 0,56 0,461 0,2479 54
NPS_73_60 1,09 0,56 0,461 0,3163 69
NPS_146_10 2,18 1,12 0,922 0,8372 91
NPS_146_60 2,18 1,12 0,922 0,6924 75

La reaccidn para la obtencién de Fe,03 se descompone en dos fases:
2(FeCly - 6H,0) - 2Fe3* + 6Cl™ + 12H,0
2Fe3*(ac) + 3H,0(l) - Fe,05(s) + 6H* (ac)

Sabiendo la masa pesada y la masa molar de FeCl;#6H,0, y la masa molar del Fe;0;3, la
cantidad tedrica de Fe;0; se puede calcular de la siguiente manera, introduciendo un factor X,
cuyo valor es 1 para los materiales NPS_73_10y NPS_73_ 60y 2 para los materiales NPS_146_10
y NPS_146_60.

X-1,09g

moles FeCl3 : 6H20 = W

= X-4,033 mmol
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34
moles Fe3t = 1 mol Fe

- X 4,033 [FeCl,-6H,0 = X -4,033 I
1 mol FeCls - 6H,0 mmot Fells - 6l mmo

1 mol Fe,04

2 mol Fe3* *X - 4,033 mmol Fe>* = X - 2,016 mmol

moles Fe,05 =

masa Fe,0; = X-2,016-10"3mol - 159,69 g mol™! = X - 316 mg
De forma similar, la reaccién para la obtencién de FeO se descompone en dos fases:
FeSO, - 7H,0 - Fe?* + S0}~ + 7H,0
Fe?* + H,0 - FeO + 2H*

Inclyendo el factor X, se puede calcular la cantidad tedrica de FeO sabiendo su masa

molar, y la masa molar y la masa pesada del FeSO4¢7H,0.

X-056g

les FeSO, - TH,0 =
motes Festa IH2Y = 578,01 g mol-1

=X-2,014 mmol

2+
moles Fe?t = 1mol Fe - X - 2,014 mmol FeSO, - 7H,0 = X - 2,014 mmol
1 mol FeSO, - 7H,0

1 mol FeO

Tl Fers X 2014 mmol Fe?* = X -2,014 mmol

moles FeO =

gramos FeO = X -2,014-10"3mol - 71,845 g mol™! = X - 145 mg
Sabiendo las dos masas, se puede calcular el peso tedrico total de la reaccion:
Peso total = Peso Fe,03 + Peso FeO = X316 mg + X -145mg = X - 461 mg
Por ultimo, el rendimiento de la reaccidn (n) se calcula de la siguiente manera:

Peso total real

04) — .
n(%) Peso total tedrico

Sabiendo la masa tedrica total y midiendo la masa obtenida experimentalmente se calcula

el rendimiento de la reaccion. Todos estos valores se exponen en la Tabla 3.1.
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3.2. Caracterizacion estructural

3.2.1. Contenido total de hierro

El contenido total de hierro en las muestras se determiné por espectroscopia de absorcion
atémica. Los andlisis se realizaron por duplicado y los datos experimentales se muestran en la
Tabla 3.2. El porcentaje de hierro total varié entre 69,6% para la muestra NPS-73-60 y 60,0%
para la muestra NPS-146-10. El mayor contenido de hierro corresponde a la muestra sintetizada
con una concentracion de Fe(lll) 73 mM vy Fe(ll) 36 mM, siendo el tiempo de ultrasonidos 60
minutos (NPS-73-60). Ademas, esta muestra es la que tiene un color negro mas intenso,
caracteristico de la magnetita. La muestra con menor contenido de hierro es NPS-146-10. Esta
muestra se sintetizo con concentraciones de Fe(lll) y Fe(ll) 146 y 73 mM, respectivamente. Dado
gue el contenido de hierro de la muestra NPS-146-10 se encuentra entre el porcentaje de hierro
tedrico para el Fe(OH), (62,2%) y para el Fe(OH); (52,3%), esta muestra debe de tener un
contenido elevado de hidréxidos. Como el tiempo de ultrasonidos en esta sintesis fue 10
minutos, probablemente no se completd la transformacién de los hidréxidos de hierro a éxidos.

Esta muestra es la que presentaba un color marrén mas rojizo, propio de la maghemita.

Tabla 3.2. Contenido total de hierro en las muestras sintetizadas medido por espectroscopia atomica.

Muestra Masa (mg) C(mg/L) MasaFe (mg) Fe (%) Fe medio (%)
NPS-73-60a 10,7 2,990 7,475 69,86 69,62
NPS-73-60b 9,8 2,720 6,800 69,39

NPS-146-60a 10,6 2,823 7,056 66,57 68,24
NPS-146-60b 9,9 2,769 6,922 69,92

NPS-73-10a 9,6 2,581 6,452 67,20 66,15
NPS-73-10b 9,6 2,500 6,250 65,10

NPS-146-10a 10,8 2,554 6,384 59,11 60,01

NPS-146-10b 9,6 2,339 5,847 60,90
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3.2.2. Espectroscopia infrarroja

La Figura 3.1. muestra los espectros FT-IR de las muestras sintetizadas con dos
concentraciones de Fe(lll), 73 y 146 mM, y tiempos de ultrasonidos de 10 y 60 minutos. Los
espectros muestran la absorbancia en funcién del nimero de onda (V). Dado que los espectros
se prepararon manteniendo constantes la masa de muestra y bromuro potasico, y que se ha
fijado la escala de cada figura, las absorbancias sirven para la comparacién cuantitativa de un
determinado pico. En la Tabla 3.3. se incluyen las frecuencias de vibracidn caracteristicas y la
asignacion de las bandas de los materiales magnéticos (Petcharoen & Sirivat, 2012); (Magdalena
et al., 2018); (Xuan Nui, Tan Phuoc, Tuyet Nhung, Thi Thuy Nga, & hi Van Thi, 2016); (Zhang et al.,
2013); (Xu et al., 2005); (Andrade et al., 2009); (Li et al., 2015).

NPS-73-60

NPS-146-60

NPS-73-10
NPS-146-10
3,400 2,400 1,400 400

Nimero de onda / cm™!
Fig. 3.1. Espectros FT-IR de las cuatro muestras.
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Tabla 3.3. Frecuencias de vibracion caracteristicas y asignacion de bandas de los materiales magnéticos.

v (cm?) Tipo de vibracion Unidad estructural
3385 v (0-H --0) =Fe-O-H -0
3171 v (N—=H -:N) =Fe—N—-H ---N

=Si—C—H, (impurezas siliconas

2900 v{(CH) del parafilm)

1713

1626 Ts (O—H)

1400 Ts (O—H)

1130 Fe—O-H

592 vs (Fe(I)-0) Tetraedro

585-575 vs (Fe(ll1)-0) Tetraedro y-Fe,Os maghemita
470 vs (Fe(I1)-0)

459 vs (Fe(I)-0) Tetraedro y octaedro
440 vs (Fe(I)-0) Octaedro

v, vibraciéon de estiramiento; vs, vibracion de estiramiento
simétrico; vas, vibracion de estiramiento asimétrico; 9, flexion; Ts,
flexion fuera del plano.

Para facilitar la comparacion de los espectros y el andlisis de las bandas caracteristicas, los
espectros se pueden dividir en tres regiones. Las bandas de maxima absorbancia aparecen entre
400 y 900 cm™ (Fig.3.2). En esta zona destaca la banda cuyo maximo se encuentra en torno a
584 cm™y que se asigna al estiramiento simétrico del enlace Fe-O en las estructuras tetraédricas.
La intensidad de la absorbancia crece en el orden siguiente: NPS-146-10 < NPS-73-10 < NPS-146-
60 < NPS-73-60. Cuando se representa la absorbancia de esta banda en funcién del porcentaje
de hierro total en las muestras, se observa que la absorbancia puede describirse como una
funcién polindmica de segundo grado del porcentaje de hierro (Figura 3.3). Sabiendo que el
minimo de la funcién polindmica se da para x = -b/2a, se deduce que la minima absorbancia de
esta banda corresponde a un porcentaje de hierro del 60%, que se aproxima al contenido de

hierro del Fe(OH),.
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Fig. 3.2. Detalle de los espectros FT-IR en el intervalo 400-900 cm™.
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Fig. 3.3. Valores de absorbancia de la banda cuyo mdximo aparece en torno a 584 cm™ en
funcidn del contenido total de Fe, expresado en porcentaje.

Entre 1900 y 900 cm™ aparecen algunas bandas débiles que tienen mayor intensidad en
la muestra NPS-146-10, es decir, cuando el material se sintetizd con una contraccién de Fe(lll)
146 mM, una concentracién de Fe(ll) 73 mM, y el tiempo de ultrasonidos de 10 minutos. En la
Figura 3.1. se aprecia que la absorbancia aumenta en orden inverso al contenido total de hierro
en el material. Estas bandas corresponden a modos de vibracidon Fe-OH de oxihidréxidos. Una
hipdtesis de este comportamiento seria que la formacidon de magnetita se produce en dos
etapas, en la primera los iones Fe(lll) y Fe(ll) reaccionarian con los iones OH" para precipitar los
hidréxidos que, en una segunda etapa, perderian agua y formarian el éxido correspondiente.
Los resultados parecen indicar que los 10 minutos de ultrasonidos no son suficientes para

completar la transformacién de los hidréxidos en éxidos mixtos de Fe(lll) y Fe(ll).



29

La regién entre 3700 cm™ y 2900 cm? incluye una banda ancha localizada que
corresponde a las vibraciones de estiramiento O-H. El ensanchamiento de la banda se asocia con
la formacidn de puentes de hidrégeno entre los atomos de hidrégeno con carga parcial positiva
y los dtomos de oxigeno vecinos con carga parcial negativa. En la muestra NPS-146-10 la maxima
absorbancia en esta region se da en torno a 3160 cm™, que corresponde a la tension de
estiramiento del enlace N-H. La presencia de esta vibracidon podria explicarse por la formacion
de complejos amoniacales con los iones Fe(lll) y Fe(ll). No obstante, serian necesarios otro tipo

de analisis como espectroscopia Raman para confirmar o rechazar esta hipdtesis.

3.2.3. Difraccidon de rayos X

Los difractogramas de rayos X de las cuatro muestras sintetizadas se muestran en la Fig.
3.4. Las muestras mostraron picos de difraccion a los dangulos 20 siguientes: 30,52 °, plano (200);
35,82°, plano (311); 43,58 °, plano (400); 54,04 °, plano (422); 57,52 °, plano (333); 63,16°, plano
(440). Estos picos de difraccion denotan la presencia de la estructura cristalina cubica de la
espinela inversa, tipica de la magnetita (Fes04) y maghemita (y-Fe20s). No hay evidencia de la
presencia de otros 6xidos como la goethita (a-FeOOH) y la hematita (o-Fe,03), que presentan
picos caracteristicos a 20=21,22 ° y 33,15 °, respectivamente (Neto et al. 2018 JAC). Los
difractogramas de las muestras NPS-73-60, NPS-146-60 y NPS-146-10 son similares y el pico de
mas intensidad es el (311), por tanto, estas tres muestras tienen una estructura cristalina similar.
Sin embargo, en el difractograma de la muestra NPS-73-10 el pico de mas intensidad es

20=63,16° (440).

Las constante reticulary el tamafio de los dominios cristalinos de cada muestra se recogen
en la Tabla 3.4. La constante reticular se determind a partir de la distancia dna para el plano

(311), segun la Ec. 3.1.

0= dy VT TP fc. 3.

Las muestras NPS-73-60, NPS-146-60 y NPS-73-10 presentan un pardmetro de red similar, entre
0,8323 y 0,8343, inferiores a la magnetita (a = 0,8394 nm) y a la maghemita (a = 0,8346 nm)
(Mirbe, Rechtenbach, & Topfer, 2008); (Garcia-Jimeno, Escribano, Queralt, & Estelrich, 2012).
Tanto la magnetita como la maghemita poseen una estructura cristalina cubica espinela inversa
en la cual los iones éxido forman un empaquetamiento cubico centrado en las caras a lo largo
de la direccion [111]. Sin embargo, la muestra NPS-73-10 tiene un pardmetro de red de 0,8456,
mayor que el de la magnetita y la maghemita. La constante de red experimental también

depende del tamafio de los dominios cristalinos.
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Fig. 3.4. Difractogramas de rayos X.

Tabla 3.4. Constante reticular (a) y tamafio de los dominios cristalinos (dxro).

Muestra 20 (°) a(nm) B (rad) dxro (M)
NPS-73-60 35,72 0,8337 0,0134 10,73
NPS-146-60 35,78 0,8323 0,0118 12,26
NPS-73-10 35,20 0,8456 0,0159 9,07
NPS-146-10 35,69 0,8343 0,0136 10,64

El tamafio de los dominios cristalinos comprendidos entre 9,07 y 12,26 nm es consistente
con los resultados de Tronc et al., 2004, quienes obtuvieron particulas de magnetita de 10 nm
de didmetro por coprecipitacién de una disolucién de Fe(lll)/Fe(ll) con relacion molar 2:1, a
temperatura ambiente con una disolucidn acuosa de amoniaco. Para este tipo de precipitacion,
el pH del medio afecta al tamafio de particula. En las condiciones experimentales de este trabajo
el mayor pH corresponde a la menor concentracidn de sales, aunque el tiempo de ultrasonidos

también afecta a las condiciones.
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3.3. Propiedades magnéticas

3.3.1. Curvas de magnetizacion

Las curvas de magnetizacion de enfriamiento a campo cero “Zero Field Cool (ZFC)” y de
enfriamiento con campo “Field Cool (FC)” se muestran en la Figura 3.5. Las curvas de imanacion
estan representadas en un intervalo de temperaturas de 10 K a 300 K. Las muestras NPS73-10,
NPS-73-60 y NPS-146-10 tienen curvas ZFC-FC similares; para una temperatura inicial de 10 K, el
valor de imanacion fue en torno a 1,54 emu g?, con ligeras variaciones. Al aumentar la
temperatura, se incrementd la imanacion. Las curvas tienen un punto de inflexién en el cual la
pendiente es maxima, siendo su magnitud mayor para la muestra NPS-73-60. Las temperaturas
del punto de inflexion fueron las siguientes: NPS-73-10, 100 K; NPS-73-60, 161 K; y NPS-146-10,
163 K. La curva ZFC — FC de la muestra NPS-146-60 difiere de las curvas descritas anteriormente.
La pendiente es inferior a la de otras muestras y disminuyd conforme aumentoé la temperatura.

El punto de inflexion fue 245 K.

Un andlisis de la respuesta de la magnetizacion, teniendo presentes los espectros FT-IR,
revela que la muestra con mayor imanacion, NPS-73-60, es la de mayor absorbancia para la
banda 580 cm™ (Fig. 3.2). Sin embargo, la muestra NPS-146-10 tiene un espectro FT-IR en el que
aparecen bandas de mayor intensidad que con las otras muestras en la regién 900 — 1600 cm™
(Fig. 3.1), aunque tiene un comportamiento magnético similar a la muestra NPS-73-10. Segun
esta comparacion, el tiempo de ultrasonidos puede afectar a la magnetizacién. Cuando se
analiza la magnetizacidn y se tiene en cuenta el tamafo de los dominios cristalinos se observa
gue la muestra con peor respuesta magnética, NPS-146-60, es la que presenta mayor didmetro,
12,26 nm.

El material NPS-146-60 tiene el valor mas bajo de imanacién (5,01 emu g*) (Tabla 3.5). El
orden de imanacién de menor a mayor segun el material es NPS-146-60 < NPS-146-10 < NPS-73-
10 < NPS-73-60. Por otro lado, se observa que los valores de imanacién de NPS-146-10 y NPS-
73-10 difieren poco, mientras que NPS-73-60 y NPS-146-60 tienen los valores maximo y minimo,
respectivamente. Esto indica que a bajos valores de tiempo de ultrasonidos la diferencia en la
imanacién es pequefia, mientras que a valores mas altos es considerable. De este resultado se
puede deducir que cuando el tiempo de ultrasonidos es suficiente, una mayor concentracién de

Fe implica un valor de imanacién a 10 K mds bajo.
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Otro resultado que se obtiene de las graficas es que parece ser que la temperatura de
bloqueo mas baja se da para el material NPS-146-10, ya que las curvas de Zero Field Cool y Field
Cool estan muy préximas a la temperatura de 300 K. El material NPS-146-60 también parece
tener una temperatura de bloqueo cercana a 300 K, pero no se puede saber con certeza, ya que

no se ha medido.

(a) (b)
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Fig. 3.5. Curvas de magnetizacion con enfriamiento a campo cero (ZFC) y enfriamiento con campo (FC)
de las muestras (a) NPS-73-60, (b) NPS-146-60, (c) NPS-73-10y (d) NPS-146-10.

Tabla 3.5. Propiedades magnéticas y térmicas de los materiales. La imanacion se obtuvo a 10 K en el
proceso FC.

Material Imanacién (emu g?') Pendiente (2Cs?) Q (W mol?)
NPS-73-60 8,88 5.90 845
NPS-73-10 7,81 4.62 662
NPS-146-10 7,78 2.63 377

NPS-146-60 5,01 0.78 112
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3.3.2. Ensayos de hipertermia

La Fig. 3.6. muestra las curvas de los ensayos de hipertermia en las que se representa (a)
la variacion de la temperatura frente al tiempo y (b) un detalle en el intervalo de tiempo inicial.
Las curvas pueden describirse por dos curvas exponenciales, una cuando se aplica el campo
magnético, y la segunda en el enfriamiento sin campo. Como la cantidad de muestra para el
ensayo fue la misma, 40 mg, la pendiente inicial (Tabla 3.5) y la temperatura asintdtica permiten
comparar cuantitativamente la respuesta de las muestras. La pendiente varié entre 5,90 K s
para la muestra NPS-73-60 y 0,78 K s para la muestra NPS-146-60. Las muestras sintetizadas
con una concentracion de Fe(lll) 73 mM tienen mayor pendiente que las muestras sintetizadas

con el doble de concentracion de hierro.
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Fig. 3.6. Curvas de hipertermia: (a) representa la variacion de la temperatura en funcion del
tiempo y (b) el detalle de la pendiente inicial.
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La hipertermia se estimé también a partir de la extrapolacidn de la rama asintética hasta
cortar con el eje de ordenadas a tiempo cero. La secuencia de temperaturas sigue la misma
tendencia que la descrita para la pendiente inicial de las curvas. La mayor temperatura es 161

oC para la muestra NPS-73-60 y 57 9C para la muestra NPS-146-60.

La pendiente inicial de las curvas de hipertermia permite calcular la potencia calorifica
absorbida por las muestras a partir de la masa pesada (40 mg) y del calor especifico de la
magnetita (143,3 J mol® K2). El célculo de la potencia calorifica (W mol?) se realiz6 con la Ec.
3.2. y los valores obtenidos, expresados como potencia calorifica molar, se recogen en la Tabla

3.5.

0 AT AT
2 =C-—=1433 [1g-1.— Ec.3.2
n At 3 mo At

Los materiales tienen un comportamiento frente a la potencia calorifica absorbida similar al que
se daba en el SQUID con la imanacién a 10 K en el proceso FC. El orden de menor a mayor del
valor de la potencia calorifica es NPS-146-60 < NPS-146-10 < NPS-73-10 < NPS-73-60. Se observa
una relacion inversa de la energia absorbida frente a la concentracidn de hierro. Cuando el
material estd expuesto a un mayor tiempo de bafo de ultrasonidos, la diferencia entre las

muestras con diferente concentracién de Fe se hace mds notable.
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3.4. Estabilizacion de las nanoparticulas

El ensayo de estabilizacion de las nanoparticulas se realizé para la muestra NPS-146-10, a
la que se le afiadié una disolucidn de hidréxido de tetrametilamonio, como se ha descrito en el
Apartado 2.4. La suspension de las particulas coloidales es estable desde el dia de |la preparacién
hasta hoy, mas de tres meses. Las Fig. 3.7 (a) y (b) muestran la distribucién de tamafio para los
coloides en dos ensayos diferentes de preparacion. En la Fig. 3.7 (a) se observa que aparecen
dos picos de intensidad. Esto indica que hay dos tipos de particulas, siendo los valores de tamafio
correspondientes a los picos de maxima intensidad 97,9 nm y 618 nm. El valor medio de tamafio
medido fue 87,2 nm (Tabla 3.6). En la Fig. 3.7 (b) aparece solamente un pico de intensidad, a

160,6 nm. En este caso, el valor medio del tamano fue 134,4 nm.

(a) (b)
Size distribution(s) Size distribution(s)
T H T 100
72} 7]
1% N
@® 60 ©
[T} [}
£ =
* i i i *
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Diameter (nm) Diameter (nm)

Fig. 3.7. Distribuciones del tamafio de particula de las muestras estabilizadas: (a) NPS-146-10 (1) y (b) NPS-
146-10 (11).

Tabla 3.6. Tamario medio de las muestras estabilizadas.

Muestra Tamafio medio (nm)
NPS-146-10 (1) 87,2
NPS-146-10 (11) 134,4

De estos resultados se puede decir que existe reproducibilidad, ya que los tamafios de
ambas muestras estabilizadas son de un orden de magnitud parecido, ademas de que se
consiguid la estabilizacion en ambas muestras. El tamafio de las particulas estabilizadas es de en

torno a 100 nm, lo que es indicador de que el TMA es un estabilizador adecuado.
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4. Conclusiones

Este proyecto fin de estudios ha abordado la sintesis de nanoparticulas magnéticas de
oxidos de hierro por el método de coprecipitacién. La estructura de los materiales se ha
caracterizado por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) y difraccidn de
rayos-X (DRX). Se han determinado las propiedades magnéticas y se han ensayado los materiales
para aplicaciones de hipertermia. El andlisis de los resultados y la discusidon de los mismos

permiten alcanzar las siguientes conclusiones:

1. Elmayor porcentaje de hierro correspondio a la muestra sintetizada con una concentracion
de Fe(lll) 73 mM y de Fe(ll) 36 mM, y un tiempo de ultrasonidos de 60 minutos. La muestra
sintetizada con doble concentracién de sales de hierro y 10 minutos en el bafio de
ultrasonidos presentd el menor porcentaje de Fe, que es del orden del porcentaje de Fe en

los hidréxidos de Fe(lll) y Fe(ll).

2. Labanda de mayor absorbancia en los espectros infrarrojos aparecié en torno a 584 cmy

se asocia con el estiramiento asimétrico del enlace Fe-O en las estructuras tetraédricas.

3. Los difractogramas de rayos X de las cuatro muestras denotan la presencia de la estructura
cristalina cubica de la espinela inversa, tipica de la magnetita y la maghemita. No hay
evidencia de la presencia de otros éxidos como la goethita y la hematita. El tamafio de los

dominios cristalinos estd comprendido entre 9,07 y 12,26 nm.

4. Los ensayos de hipertermia y SQUID mostraron en todos los casos respuestas magnéticas
en los materiales. La muestra con mayor imanaciéon en los ensayos de hipertermia fue la
que contenia mayor porcentaje de hierro y mayor absorbancia en la banda de 584 cm™ del

espectro de infrarrojo.

5. Las nanoparticulas de 6xido de hierro tratadas con hidréxido de tetrametilamonio forman
una suspension coloidal estable. El tamafio medio de los coloides fue aproximadamente de
100 nm.
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