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1. Introducciéon

La magnetita es un mineral que entra dentro de la categoria de los minerales 6xidos, cuya
férmula quimica es Fe?"(Fe?t Fe3t)O, que se caracteriza por tener momento magnético
debido a su estructura atémica de espinela inversa [1].

Las nanoparticulas de magnetita tienen aplicaciones en diferentes areas tecnolégicas inclu-
yendo medicina. Estas pueden ser direccionadas dentro del organismo mediante un campo
magnético externo, con el propdsito de transportar medicamentos a zonas especificas del
cuerpo, asi como para detectar y tratar el cdncer, como es el caso de la hipertermia [2].
Existen varios métodos para obtener nanoparticulas de magnetita, donde se mezclan en
disolucion sales de hierro II con sales de hierro IIT con temperaturas y ambientes controlados,
y en presencia o ausencia de compuestos denominados tensoactivos [3] [4] [7].

Para su estudio existen diversas técnicas de caracterizacion, dentro de ellas se encuentra
la microscopia electronica de transmision utilizada para determinar el tamano de las nano-
particulas, la estructura atémica en iméagenes de difraccién de electrones y de alta resolucién,
la difraccion de rayos X que identifica la cristalinidad de las nanoparticulas de magnetita, y
la espectroscopia Mossbauer que describe el comportamiento fisico y quimico a través de las
interacciones hiperfinas incluyendo el estado de oxidacion, la electronegatividad, el tamano
de particula, sus propiedades eléctricas [(], entre otras que serdn descritas en el presente
trabajo.

El propdsito de estudiar la magnetita en este trabajo se hace con la idea de establecer los

parametros necesarios para realizar sintesis de manera controlada y asi mismo dar a conocer



las propiedades que se obtendran con dichos productos.

2. Antecedentes y marco teoérico

2.1. Magnetita: Un 6xido de hierro con propiedades magnéticas

La magnetita se caracteriza dentro de los 6xidos de hierro por tener una estructura atémica
de espinela inversa. Dentro de este arreglo atémico existen los sitios A y sitios B. En donde
el sitio A contiene atomos de hierro con valencia +3 y el sitio B tiene dos atomos de hierro,
uno con valencia +3 y otro con valencia +2 [7].

La magnetita es un material que tiene un campo magnético intrinseco, esto debido a su
estructura atémica, ya que los momentos magnéticos (dependientes del acoplamiento espin
orbita) se orientan en una direccién preferencial, lo que ocasiona que se forme un campo

magnético asociado a estos momentos magnéticos orientados.

2.2. Maghemita: Similitudes con la magnetita

Al igual que la magnetita, la maghemita es un mineral que tiene una estructura cristalina
de espinela inversa, la tnica diferencia con respecto a la magnetita es que contiene dtomos
de hierro con estado de oxidaciéon +3 en el tetahedro y en el octahedro, con ausencia de
hierro +2. La férmula quimica de la maghemita es v-Fe,O3 [9]. La maghemita tiene muchas
similitudes con la magnetita debido a su compatibilidad en la estructura [10], por lo que las

propiedades son muy parecidas, en cuanto al campo magnético la magnetita es un poco mas



magnética que la maghemita, con respecto a la saturacion de magnetizacién la magnetita
tiene 80 emu/g mientras que la maghemita tiene alrededor de 70 emu/g. La magnetita tiene
valores mas altos con respecto a propiedades magnéticas, sin embargo la maghemita suele

ser utilizada muy a menudo gracias a su facil proceso de sintesis en laboratorio.

2.3. Magnetita nanoparticulada y sus propiedades superparamagnéti-
cas

En la magnetita existen diferencias magnéticas con respecto al tamano de particula. Donde
la diferencia méas relevante que se puede observar con respecto al tamano de la particula, es
precisamente que a escalas nanométricas (por debajo de los 100nm de didmetro) el campo
magnético intrinseco de la magnetita disminuye, esto debido a que existe una dinamica inter-
molecular mayor (aumento de la cinética) a escalas nanométricas, por lo tanto los dominios
magnéticos pierden la direccién preferencial de orientaciéon y el campo magnético intrinseco
total disminuye en intensidad, pero sin perder su propiedad magnética, esto es: se vuelven

superparamagnéticas [11].

2.4. Meétodos de sintesis de magnetita y maghemita

Existen varios métodos para obtener nanoparticulas de magnetita [12] [13] [11] [15]. Por
ejemplo el método de sintesis en electroquimica llamado electrooxidacion para sintetizar
magnetita y maghemita [16], consiste en oxidar una lamina de hierro metélico empleando

corrientes eléctricas aplicando de 5V a 10V en presencia de agua y un tensoactivo a una



cierta temperatura (aproximadamente del valor de 60°C). El hierro oxidado reacciona con
el oxigeno presente en el agua para formar el 6xido de hierro, el cual genera magnetita o
maghemita. Conforme se va formando el éxido de hierro, el tensoactivo se adsorbe sobre las
particulas formando una capa que rodea a las mismas. Las nanoparticulas obtenidas pueden
tener tamanos especificos de entre 20 nm - 30 nm.
Otro método de sintesis comunmente utilizado es la técnica de electrodeposicion. Este método
se basa en generar nanoparticulas de magnetita o maghemita a partir de un arco eléctrico
producido por el circuito cerrado de dos electrodos de hierro, en donde al producirse la
diferencia de potencial, es posible desprender pequenas particulas del orden nanométrico
que quedan inmersas en el recipiente contenedor de un tensoactivo y los mismos electrodos.
Esta técnica es muy limpia, muy rapida de efectuar, pero tiene el defecto de que no es posible
obtener de manera controlada tamanos especificos de particula.
Por tltimo el método de coprecipitacién inversa [17], que es el método de sintesis elegido en
este trabajo, el cual se basa en llevar una mezcla de sales de hierro II y III de su medio acido
a un PH basico mediante agitaciéon. Las sales de hierro se mezclan en un medio acuoso, en
donde tienen que estar completamente disueltas, esta mezcla es 4cida y tiene un PH de 1,
para después vertirlas gota a gota en un medio acuoso de un PH basico de 14 con mayor
volumen el cual se mantiene en agitacién y a una temperatura constante de entre 80 y 90
°C en una atmosfera inerte. El proceso de formacion de magnetita es casi inmediato, en
donde se observa que el color amarillento caracteristico de la mezcla de sales de hierro cambia

drasticamente a negro, el cual es el color caracteristico de la magnetita, al mismo tiempo



el PH final debe ser mayor a 11, de lo contrario la magnetita no se forma. Con respecto al
tamano de particula, este método permite obtener un tamano de particula del orden de 6
a 8 nm, y es posible al mismo tiempo controlar el promedio del tamano desde 4 nm hasta
superior a los 16 nm, con una variacién de unos cuantos nanometros (aproximadamente de
2 nm a 4 nm). Al final del proceso de sintesis se debe lavar la muestra para separar los
residuos y asi obtener la magnetita nanoparticulada libre de impurezas, para lo cual es muy
util utilizar un magneto externo el cual atrae a la magnetita y la concentra en un lugar
especifico para llevar a cabo la separacion de residuos.

Para fines comparativos de los diferentes métodos de sintesis se aconseja ver la tabla 1 de la

referencia de Wei Wu et. al. [18].

2.5. Técnicas de caracterizacion

Existen diversas técnicas de caracterizacién para identificar la magnetita. En este trabajo se
utilizaron la microscopia electrénica de transmision, la difraccion de rayos X, la espectros-

copia Mossbauer y magnetizacion [19], entre otras.

2.5.1. Microscopia electrénica de transmicién (TEM)

La microscopia electrénica surge debido a la necesidad de obtener mayor resolucién que la
que se puede obtener con la microscopia optica. En la microscopia éptica se puede obtener
una resolucién del orden de micrémetros hasta un limite de 0.2 pm, mientras que en la

microscopia electronica se puede obtener una resolucion de hasta 0.05 nm. Esto debido a
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la diferencia que existe principalmente en la fuente de interacciéon entre una y otra, ya que
en un microscopio 6ptico se utiliza la luz visible mientras que en el electrénico se utilizan
electrones acelerados, y las longitudes de onda que interaccionan con el elemento de estudio
tienen una gran diferencia, siendo que la longitud de onda mas baja de un fotén en el rango
de la luz visible es del orden de 380 nm, mientras que la longitud de onda que puede tener
un electron acelerado a 200 keV es de 2.5 pm.

Esta técnica de caracterizacion se basa en incidir un haz de electrones que interactiian con
la parte electrénica del elemento de estudio. El haz es dirigido mediante lentes magnéticas,
llamadas lentes condensadoras. El soporte de la muestra de estudio es una rejilla de 3.5
mm de didmetro, y el grosor es de unos cuantos micrometros, por lo que el haz de electrones
atraviesa la muestra, asi se analiza, por lo tanto, la transmicién de los electrones que pasaron
del otro lado. Después de la interaccién el haz de electrones transmitido pasa una vez méas por
lentes magnéticas para aumentar el diametro de la imagen, estas lentes reciben el nombre de
lente de difraccién, lente intermedia y lente proyectora. Al final la imagen se puede visualizar
en una pantalla de fésforo con unos binoculares. Una vez que se obtiene una imagen coherente
y sin aberraciones para realizar un estudio entonces ésta es captada por una camara para
almacenarla como un archivo en un sofware (ver figura 1%).

Adicionalmente el TEM puede tener un sistema de espectroscopia de energd dispersiva de
rayos X (EDS), el cual sirve para detectar elementos quimicos de la muestra en estudio. El

EDS es semicuantitativo, por lo cual se recomienda utilizar otras técnicas de caracterizacién

“Fuente de la figura 1: http://www.librosmaravillosos.com /introduccionciencia/vol01cap07.html
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Figura 1: Imagen esquematica del microscopio electrénico de transmisién (TEM)

quimica para complementar el estudio.

El haz de electrones es generado por una intensidad de corriente que pasa por una punta,
que al generar una intensidad de corriente muy alta es cuando se produce la emisién de los
electrones. Las puntas pueden ser de un filamento de tungsteno o una punta de LaBg.

En la microscopia electronica de transmisién se pueden obtener diferentes tipos de imagenes,

de las cuales se pueden obtener diferente tipo de informacion, tales son las imégenes de campo
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claro de baja resolucién, las de campo claro de alta resolucién, y las de campo obscuro.

Las imagenes de campo claro de baja resolucion sirven principalmente para ver morfologias
a escala nanométrica. Las imagenes de campo claro de alta resolucién sirven para identi-
ficar planos cristalinos en la direccién que incide el haz de electrones condensado, esto es
posible gracias a que la resolucién que se alcanza es de 0.05 nm. Las iméagenes de campo
obscuro sirven para analizar planos cristalinos, a diferencia de las imdgenes de campo claro,
las imagenes de campo obscuro estan en espacio reciproco, es decir, la distancia real es el
inverso de la distancia que presentan estas imagenes. Para determinar los planos cristalinos

es necesario hacer una indexacién.

2.5.2. Difraccién de rayos X (XRD)

La difraccién de rayos X es una técnica de caracterizacién que identifica los planos cristalinos
de un material periddico (estructuralmente hablando). Esta técnica se basa en la ley de Bragg
cuya ecuacion esta dada por la expresion matematica nA = 2dsenf, en donde n es un niimero
entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia entre los planos cristalinos,
y 0 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersién (ver imagen 27).

El equipo de XRD funciona haciendo incidir rayos X sobre la muestra. En el andlisis de
rayos X de polvos se hace incidir los rayos X en diferentes direcciones moviendo el angulo de
incidencia, esto con el fin de identificar todos los posibles planos cristalinos que se puedan

. *okk
encontrar en la muestra (ver imagen 3" ).

“Fuente de la figura 2: http://webs.ono.com/jmrubio/idenjade.html autor: José Manuel Rubio Tendero
“*Fuente de la figura 3: http://servicios.fis.puc.cl/rayosx/teoria.html
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Figura 2: Difraccion de los rayos X por ley de Bragg

En XRD se puede calcular el tamano de cristal si la red cristalina no tiene deformacién
alguna o minima y si los cristales predominan de manera general en el elemento de estudio,

esto se puede calcular mediante la ecuacién de Scherrer [20]

kx A\

b= FWHDM(S) x cos 0

Donde:

[ es el tamano promedio del cristal,

K es el factor de forma del cristal y su valor es de 1.0,
A es la longitud de onda de la radiacién utilizada (Acy),
0 es la posicién del pico de difraccion,

FWHM(S) es el ancho a la altura media del pico de difraccién de la muestra.
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Figura 3: Imagen esquematica del equipo de difraccién de rayos X (DRX) de polvos

Espectroscopia Mossbauer (EM)

La espectroscopia Mossbauer es una técnica nuclear, que a partir del decaimiento nuclear de

un isétopo radiactivo se emite un rayo gamma, el cual es absorbido por la muestra a estudiar

y se detecta la senal del rayo gamma no absorbida.

En 1958, Rudolf L. Mdssbauer estudié la absorcién de la resonancia del rayo gamma en el

nicleo de 'Ir a partir del nicleo fuente **1Os.

En una red cristalina, un atomo es retenido en la posicién de equilibrio por enlaces quimicos
fuertes de 10 eV. Para la energia de 129 keV de la transicién del nticleo de 'Ir la energia
de retroceso es 4.7x1072 eV, mucho més pequeiia que la energia de enlace. Entonces, cuando
el rayo gamma es emitido por un ntcleo en una red cristalina, el nicleo puede no retroceder

solo, por lo tanto la red cristalina absorbe el momento de retroceso. Entonces todo el proceso

15




se considera como una emision y absorcién de la resonancia libre de retroceso.

En el primer experimento de Mdossbauer donde se observé la absorcion de la resonancia libre
de retroceso de los rayos gamma del *1Os, el cristal de iridio absorbia a una temperatura
de 88K.

El equipo de absorciéon resonante Mossbauer esta compuesto por la fuente de emisién gamma,
un transductor electromagnético en el que se monta la fuente radioactiva, por ejemplo 3" Co,
y modular la energia por el efecto Doppler, el portamuestras y el detector de rayos gamma

[21] [22] (ver figura 4

****)

Poiaooesirs | hcipcior

Ianalee e

Vg ragkactisg

Figura 4: Diagrama del equipo Mossbauer

La espectroscopia Mdossbauer es una técnica de caracterizacion que tiene tres factores im-
portantes, la interaccién del mopolo eléctrico o corrimiento isomérico, la interaccion del cua-

drupolo eléctrico o desdoblamiento cuadrupolar, y la interaccion magnética o efecto Zeeman

[7].

ok sk

Fuente figura 4: Alejandro L. Veiga [23]
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La interaccién magnética que se basa en el efecto Zeeman, es la interaccion entre los niveles
de energia magnéticos de un ntcleo atémico, donde se produce la rotura de la degeneracién
entre niveles de distinta proyeccion de espin nuclear por la presencia de un campo magnético
extranuclear.

La interaccién hiperfina genera seis picos en el caso del *"Fe, los cuales se representan por
el Hamiltoniano de la interaccion entre el momento dipolar magnético nuclear p y el campo

magnético extranuclear B, el cual se escribe de la siguiente manera:

HM:—,U,'B:—g,U,NI'B. (2)

El desdoblamiento quadrupolar genera dos picos en ausencia del efecto Zeeman y la energia
que describe este desdoblamiento es la diferencia que existe entre estos dos picos. Esta energia

se describe como:

‘/;Z 2\ 1/2
AE, = BQZ (1 + %) , (3)

donde @ es el momento quadrupolar, V. es el potencial en direccién del rayo gamma y 7 es
un parametro de asimetria.

El corrimiento isomérico § contiene informacién concreta del dtomo absorbedor e indica el
estado de oxidacion del mismo, este corrimiento depende de la densidad electronica de tipo
S y se observa con el corrimiento del centro del espectro Mossbauer con respecto al eje de la
velocidad (mm/s). 0 depende de la diferencia de las energias nucleares de la fuente Ey — AE;

y del absorvedor E, — AF,, estas energias estan directamente relacionadas a la densidad
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electrénica de tipo S del nicleo, p(0), de tal manera que § se puede definir como:

§ = (Ey — AE,) — (Ey — AE,) = %wZezARzAp(O) (4)

Donde Ap(0) = [p(0), — p(0)s] (la densidad de carga electrénica del absorvedor menos la
densidad de carga electrénica de la fuente), Z es la carga nuclear, e es la carga electrénica,
AR? es la diferencia de los radios nucleares, de la fuente y del absorbedor, del estado exitado
menos el del estado base [3].

Para reportar el corrimiento isomérico se necesita estandarizarlo ya que este depende de
las diferentes fuentes de radiacién que se utilizan, por ejemplo en este trabajo se utilizd
"Co soportado en Rh (°”Co/Rh), también se utilizan otros soportes como Pd, Cu, acero
inoxidable, etc. Por lo tanto el corrimiento isémerico asociado al absorbedor de estudio se

expresa de la siguiente manera:

01 = alpa(0) = ps(0)], (5)

donde 9 es el corrimiento isomérico asociado al material de estudio, o = %WZ@QARQ, pa(0)
es la densidad de carga electrénica del absorbedor, ps(0) es la densidad de carga electrénica
de la fuente (°"Co/Rh). Tomando en cuenta el corrimiento isomérico asociado al material de

referencia:

Oref = pres(0) = ps(0)] (6)
donde 6,.f es el corrimiento isomérico asociado al material de referencia (hierro metélico),

18



pref(0) es la densidad de carga electrénica del material de referencia. Entonces el corrimiento
isomérico relativo estandarizado asociado a la muestra de estudio 9,,, se describe de la

siguiente manera:

Om = 01 = Opef = alpa(0) — pref(o)]' (7)

En donde se puede observar que se elimina p,(0) y quedan los factores de densidad electrénica

del absorbedor de estudio y el material de referencia solamente.

2.5.4. Analisis magnético con dispositivos superconductores de interferencia

cuantica (SQUID)

El Quantum Design Versal.ab es un instrumento disenado para medir una gran variedad de
propiedades fsicas de una muestra, mientras se controlan las condiciones que experimenta la
muestra, tales como: temperatura, el campo magnético, y la atmoésfera. Donde la temperatura
va desde los 2 K hasta los 400 K, el campo magnético hasta los 3 T, y un bajo vacio del
orden de 10~* Torr.

El equipo Versal.ab es un instrumento para medir las curvas magnéticas de enfriamiento sin
campo magnético inducido y de enfriamiento con campo magnético inducido contra tempe-
ratura (ZFC-FC) y las curvas magnéticas de histéresis, susceptibilidad magnética y momento
magnético de sustancias magnéticas. Cuenta con un sistema criogénico automatizado que no

requiere un suministro de helio liquido (ver figura 5.

skskok ok

Fuente de la figura 5: Quantum Design, VersalLab free User’s Manual [?]
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Figura 5: Diagrama del equipo VersalLab

La muestra se introduce con una varilla hacia adentro del equipo de forma centrada. Una vez
dentro comienza el sistema de vacio. Se centra el campo magnético alrededor de la muestra
y al finalizar comienza la medicién [24].

Para las curvas de histéresis se considera el comportamiento de la magnetizaciéon M con
respecto al campo magético aplicado. Por lo tanto es importante definir las relaciones ma-
tematicas para el campo magnético.

Primero se define el campo magnético de la siguiente manera:

B = uH, (8)

donde p es la propiedad magnética del medio conocida como la permeabilidad magnética, H

es el campo magnético que pasa por el material, mientras que B es la induccién magnética
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medida.

En el vacio la ecuacion es:

BO = /'LOH7 (9>

donde el subindice 0 indica que es al vacio.
Ahora se introduce la relacién entre p y pp como la permeabilidad relativa p,. de la siguiente

manera:

[y = —, (10)
la cual no tiene unidades.

Ahora se puede definir otra propiedad importante de los materiales magnéticos, es la mag-

netizacién M, la cual estd definida como:

B = poH + poM (11)

En presencia de un campo H, los momentos magnéticos de un material tienden a alinearse
con el campo en la misma direccién.

La magnitud M es proporcional al campo aplicado de la siguiente manera:

M =y, H (12)

donde x,, es conocida como susceptibilidad magnética y esta relacionad con la permeabilidad
relativa de la ecuacién 10 como:
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Para materiales ferromagnéticos H < M, por lo tanto de la ecuacién 11 se puede considerar:

Las medidas ZFC-FC muestran el cambio de la susceptibilidad magnética () con respecto
a la temperatura (T). La susceptibilidad magnética se puede describir por la ley de Curie

para materiales paramagnéticos como:

_ cpigNm?
X

(15)
donde ¢ es una constante, py es la permeabilidad magnética del vacio, N el ntimero de
atomos, m el momento magnético y k la constante de Boltzmann.

El momento magnético a temperatura T es aproximado mediante la aproximacion de orden

cero:

Mype(T) = Mye”™ + M, (1 — %) (16)

donde v es la frecuencia de relajacién macroespin a temperatura 17"y 0t es una medicion del
tiempo que esta relacionada a la variacion de temperatura dindmica en el experimento. En
donde a baja temperatura por debajo de la regién de bloqueo Mzpc(T) = M, y a altas
temperaturas (superparamagnetismo) Mzrc(T) = M., (momento magnético en el equilibrio)
[20].
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2.6. Aplicaciones de las nanoparticulas de magnetita

Las nanoparticulas de magnetita tienen diversas aplicaciones, dentro de las cuales las de
mayor interés repercuten en el drea de la medicina [27] [28]. Las nanoparticulas de magnetita
pueden ser direccionadas dentro de un organismo biolégico (por ejemplo el del ser humano)
mediante un campo magnético externo, esto con el propésito de transportar medicamentos
especificos a zonas del cuerpo especificas, o también para detectar y tratar el cancer. Una
aplicacion directa en medicina es la hipertermia magnética.

También la magnetita se utiliza para formar ferrofluidos [29] [30] asi como utilizarla como
remanente para tratar el agua una vez que se funcionaliza con distintos materiales [31].

La magnetita a nivel macrométrico se utiliza para formar imanes y también como pigmento

en pinturas o toners de impresion.

2.6.1. Hipertermia

La hipertermia magnética se basa en inducir un campo magnético alterno con el fin de elevar
la temperatura de nanoparticulas magnéticas al someterlas a un campo de radiofrecuencia
alterna. La hipertermia tiene fines médicos, en donde particularmente se calienta una zona
del cuerpo humano que haya sido atacada por un tipo de cédncer con el fin de eliminarlo por

el calentamiento que se produce [18] [32] [33].
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3.

3.1.

Hipétesis y Objetivos

Hipodtesis

Las nanoparticulas de magnetita de diferentes tamanos presentaran propiedades magnéticas

hiperfinas diferentes, mismas que pueden ser estudiadas por espectroscopia Mdossbauer.

3.2.

Objetivo

Sintetizar nanoparticulas de magnetita a diferentes tamanos entre 5nm-15nm y caracterizar-

las por espectroscopia Mossbauer.

3.3.

Metas

. Sintetizar nanoparticulas de magnetita de manera controlada con tamanos de entre

5nm-15nm.

. Caracterizacion de las nanoparticulas de magnetita con microscopia electréonica de

transmision.

Caracterizacién de las nanoparticulas de magnetita con difracciéon de rayos X.

Caracterizacién e interpretacion de la espectroscopia Mossbauer de las nanoparticulas

de magnetita.

Escribir un articulo y mandarlo a una revista cientifica.

Defensa de la tesis frente a un jurado para la obtencion del grado de maestria.
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4. Metodologia

4.1. Sintesis de magnetita

La sintesis de magnetita se llevd a cabo por el método de coprecipitacion inversa, en donde
se preparan soluciones acuosas de nitrato de hierro Fe(NOj); y sulfato de hierro FeSOy
con agitacién en atmosfera de nitrégeno Ny. Las variables que se modificaron fueron: la
concentracion de sales, el volumen de la reaccién y los surfactantes utilizados, ver tabla 1.

Primero se mezclaron las sales de hierro de FeSO4-7TH,0O con una cantidad de 0.0278¢g y
de Fe(NO3)3-9H50 con una cantidad de 0.0808g (relacién de 1:2 molar) en un vaso de
precipitado con 10 ml de agua destilada, esta mezcla tiene un pH &acido de 1. Al mismo
tiempo se prepara una soluciéon mezclando 2 ml de NaOH de 1M de concentraciéon con
18 ml de agua destilada, dando como resultado de esta solucién un pH béasico de 14, ésta
solucién bésica se calienta a una temperatura de 85°C, se le suministra nitrégeno y se tapa.
Después se gotea la solucién de sales de hierro dentro de la soluciéon de NaOH con agitacién
magnética. La reaccién se lleva a cabo al instante y se obtiene un color negro caracteristico de
la magnetita. Al finalizar la reaccion se utiliza un magneto externo para atraer la magnetita
y se lava el producto con agua destilada y metanol para quitar los residuos, este proceso de
lavado se lleva a cabo varias veces (entre 5 a 10 veces). Por tltimo se deja la magnetita en
una pequena capa de metanol y se seca al ambiente, al finalizar se almacena la magnetita

para su estudio.
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FeSO,7H,0O (mMol/L) | 33| 15| 33 |[33[44|33]| 33 33 | 132 6.6

Fe(NO3)3-9H,0 (mMol/L) | 6.6 | 30| 6.6 |6.6|88|66| 6.6 6.6 |26.4 132

Surfactante (mM) 1 0 1 010 1 10 1 0

AO CTAB AC | CTAB | CTAC

Tabla 1: Variables en la sintesis de magnetita Fe3O4 por método de coprecipitacion inversa.

4.2. Caracterizacion de la magnetita

Se midié mediante microscopia electrénica de transmisién el tamano de las nanoparticulas
de magnetita. Este andlisis se realizdo cada vez que se sintetizaron en el laboratorio las
nanoparticulas.

Se analiz6 por difraccion de rayos X la estructura cristalina de las nanoparticulas de mag-
netita.

Se estudiaron las nanoparticulas mediante espectroscopia Mossbauer. Obteniendo los espec-
tros Mossbauer a temperatura ambiente 300 K y temperaturas menores del orden de 200 K,
100 Ky 4.5 K.

Se obtuvieron las curvas de histéresis y ZFC-FC determinando asi de las muestras la mag-

netizacién y la temperatura de bloqueo.

4.2.1. Caracterizacion por TEM

Para la obtencion de las imagenes de TEM, es necesario obtener una pequena cantidad de

magnetita para suspenderla en metanol, y someterla a ultrasonido para que la magnetita
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esté lo mas dispersa posible, después se obtiene una muestra de la magnetita dispersada en
el metanol con un capilar para muestras de TEM, la cual fué depositada en una rejilla de
portamuestras de TEM con una membrana superficial de carbono. Al final se deja evaporar
el metanol para poder introducir la rejilla en el TEM.

Para el anélisis por TEM de las muestras, se obtuvieron imagenes de campo claro de baja
resolucién, campo claro de alta resolucion y de difraccién de electrones. Las condiciones del
equipo para la obtencién de las iméagenes son: el voltaje de operacién fué de 200 V, con una
intensidad de corriente a 100 mA, asi mismo las imagenes obtenidas de campo claro de baja
resolucién se obtuvieron a 80,000 aumentos (80K X).

Las imagenes de campo claro de baja resolucién tienen el propdsito de estimar el tamanno
promedio y la media de las nanoparticulas, considerando el didmetro de las mismas. Para di-
cho estudio se obtuvieron los histogramas correpondientes a cada muestra utilizo el programa
ImagelJ, de acceso libre.

Las imagenes de campo claro de alta resolucion, tienen como proposito determinar las distan-
cias entre planos cristalinos de las nanoparticulas, en donde se puede visualizar inicamente
los planos cristalinos en la direcciéon perpendicular al haz de electrones incidente. Para esta
medicién se recurre al mismo programa ImageJ. Las imagenes se indexan obteniendo las
distancias entre las lineas de filas atémicas, que representan los planos cristalinos de las
nanopartculas, las cuales se deben comparar con la tarjeta JCPDS 19-0629 correspondiente
a la fase cristalina de 6xido de hierro de la magnetita.

Las iméagenes de difraccion de electrones, tienen el mismo propdsito de determinar las dis-
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tancias entre planos cristalinos de las nanoparticulas, con la diferencia de que las distancias
obtenidas en las imagenes se encuentran en espacio reciproco (el inverso de la distancia real).

Para este estudio se utiliza de igual forma el programa ImagelJ.

4.2.2. Caracterizaciéon por DRX

Las muestras se analizaron mediante DRX para encontrar la fase cristalina correspondiente
a la magnetita, esto usando el difractometro D5000 de Siemens, el cual esta acoplado a
una fuente de rayos X de CuKa. Para este estudio la muestra de magnetita se introduce
en el DRX en forma de polvo. Una vez obtenido el difractograma, los picos de mas alta
intensidad son identificados y comparados con la tarjeta JCPDS 19-0629 correspondiente a

la fase cristalina de 6xido de hierro de la magnetita.

4.2.3. Caractarizacion por espectroscopia Mossbauer

Para caracterizar la muestra por medio de Mossbauer, se necesita tener la muestra en polvo,
para después colocarla sobre el portamuestras de polvos de forma circular. Para tener un buen
analisis es indispensable que la muestra cubra por completo la superficie del portamuestras,
de forma practica se puede ver a contra luz y verificar que la superficie esté completamente
cubierta. El portamuestras se coloca entre la fuente de emisién de rayos gamma y el detector
de rayos gamma (como se ve en la figura 4). Se utilizé el espectrometro Méssbauer Wissel
acoplado a una fuente de ®"Co soportada en Rh, operando en el modo de aceleracién cons-
tante. La velocidad del espectrometro Mossbauer fue calibrado con una lamina de hierro de
25 pm de espesor. Los espectros de baja temperatura fueron obtenidos usando el Criostato
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Montana.

4.2.4. Caracterizaciéon por SQUID

La muestra es preparada en un portamuestras de plastico de 4 cm de longitud, el cual se
coloca en tubo de cobre de 10 cm de longitud, este tubo de cobre tiene una rosca externa en
su extremo superior, el cual se enrosca a la varilla que se introduce en el equipo, esta varilla
mide aproximadamente 1.20 m de longitud.

Con este equipo se obtienen las curvas de magnetizacion ZFC-FC. Para realizar la medicion
de las curvas ZFC-FC, se sometieron las muestras primero a un campo magnético de 200 Oe,
luego se aumenta la temperatura gradualmente desde los 2 K hasta los 300 K, luego se hace
desaparecer el campo magético y se deciende la temperatura hasta los 2 K nuevamente.
Para realizar las curvas de histéresis magnética, se sometieron las muestras a un campo

magnético desde 0 Oe hasta 3000 Oe, manteniendo la temperatura fija a 50 K y a 300 K.
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5. Resultados

5.1. Comprobacion de la fase del 6xido de hierro

Los resultados por difraccon de rayos X determinaron la existencia de la estructura atéomica
de espinela inversa, con lo cual existe la posible presencia de magnetita y de maghemita [11],

los difractogramas obtenidos se pueden visualizar en la figura 6.
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Figura 6: DRX de las muestras de magnetita
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Para estimar el tamano de cristal C'S de las nanoparticulas con DRX se utiliza la ecuacién

de Sherrer [20].

0,94\

€5 = 'R cos[R0)]

= 11,85nm (17)

En donde:
g =175°

[’ = 1.47 °para una de las muestras

Las imégenes obtenidas en alta resolucion también pudieron determinar los indices de Miller

correspondientes a la estructura de espinela inversa, se puede observar en la figura 7 las filas

de atomos, cuyos valores se pueden ver en la tabla 2.

(a) 6 nm (b) 6 nm (¢) 6.5 nm (d) 6.5 nm

Figura 7: Muestras de magnetita de campo claro de alta resolucién

Las imagenes obtenidas de difraccion de electrones, mostradas en la figura 8, muestran la
difraccion de planos cristalinos, con estas imagenes se calculan las distancias interplanares

que corresponden a la estructura de espinela inversa, pero no se puede determinar el estado
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Distancia medida (nm) | Distancia en literatura (nm) | Indices de Miller

0.2911 0.29 220

0.2532 0.25 311

Tabla 2: Distancias de las iméagenes de alta resolucion de TEM.

de oxidacion del hierro contenido en los octahedros, por lo que no se puede diferenciar entre
magnetita y maghemita, estas imagenes se pueden observar en la figura 8 cuyos valores se

pueden ver en la tabla 3.

Distancia medida | distancia teorica | Indices de Miller
0.3151 0.29 220
0.268 0.25 311
0.2212 0.20 400
0.1721 0.17 511
0.1585 0.16 440

Tabla 3: Indices de Miller obtenidos de los patrones de difraccion de electrones

La fase magnetita de las nanoparticulas de hierro sélo fue comprobada mediante la técnica
Mossbauer, en donde se comprobd que existen el estado de oxidacién +3 y +2 en los octa-
hedros de la estructura de espinela inversa correspondiente a la magnetita [7]. Sin embargo
los estudios a bajas temperaturas muestran que las muestras se oxidaron debido al tiempo

transcurrido de un mes desde su elaboracion en la sintesis hasta el momento de la medicién,
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(a) 6.5 nm (b) 6 nm (c) 6.5 nm (2) (d) 6 nm (2)

(e) 6 nm CTAC (f) 8.5 nm (g) 5 nm (h) 8 nm AC

Figura 8: Imagenes de magnetita de campo obscuro de difraccion de electrones

con lo cual se observan los espectros Mossbauer que determinan la presencia de maghemita
a temperatura de 4.5 K, esto se puede saber por la presencia de dos sextetos asociados al
estado de oxidacion +3 tanto en los octahedros como en los tetaedros asi como se puede ver
en la figura 9, donde se puede visualizar el espectro caracteristico de la magnetita en a) y el

de la maghemita en b).
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a 4.5 K después de oxidarse 34



5.2. Variacion y control de tamano en el proceso de sintesis

Mediante el proceso de sintesis fue posible controlar el tamano de nanoparticula desde los 4.5

nm hasta los 12.7 nm de promedio, con una moda de 4 nm y 8.5 nm respectivamente, todas

con una distribucién de tamano aproximada de entre +/- 5 nm. Las imagenes obtenidas en

campo claro se pueden observar en la figura 10, donde se observa la variacion del tamano de

las NPs sintetizadas.

Los principales factores para variar el tamano fueron la concentracién molar de las sales de

hierro con respecto al volumen total de la reaccion y el uso de surfactantes durante el proceso

de reaccién para determinadas muestras, las cuales se pueden ver en la tabla 4. Asi mismo se

muestran las imagenes de TEM de las muestras con variaciéon de concentracién inicamente

con sus respectivos histogramas, ver figura 11.

Tamano promedio 45159 6.5 6.7 7.4 85 9.2 8.3 8.8 | 12.7
de las NPs (nm)
Moda del tamano 4 5 6 6.5| 6 7 7 8 85 | 85
de las NPs (nm)
Surfactante (mM) 110 1 0 0] 1 10 1 0 0
AO CTAB AC | CTAB | CTAC
FeSO4 7THoO (mMol/L) |33 [ 15| 33 |33[44|33| 33 33 | 132 6.6
Fe(NO3); 9H,0 (mMol/L) | 6.6 | 3.0| 6.6 |6.6|88 66| 66 | 6.6 |264]13.2

Tabla 4: Tamanos de magnetita Fe3O, con sus variables en la sintesis.
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(a) 8.5 nm 13.2:26.4 (b) 8.5 nm 6.6:13.2 (¢) 7nm

(e) 6 nm con AC (f) 6 nm con CTAB (g) 6.5 nm (h) 6 nm con CTAB

(i) 6 nm (j) 5 nm (k) 5 nm (1) 4.5 nm con AO

Figura 10: Imagenes de campo claro de TEM de las muestras de magnetita
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Figura 11: Muestras de magnetita de diferente concentracion con sus imagenes de campo

claro de baja resolucién y sus histogramas
5.3. Diferencias en el caracter magnético conforme al tamano de

particula

Es facil notar las diferencias que existen en el campo magnético con los distintos tamanos
de las nanoparticulas de magnetita por medio de la técnica de espectoscopia Mossbauer, ya
que esta técnica de caracterizacion observa la relajacién que existe en los espines atémicos
de los atomos de la muestra en estudio. El tiempo de observacion del equipo Mossbauer es
de 98 ns, en caso de que las nanoparticulas de magnetita tengan un tiempo de relajacién
mayor al tiempo de observacién Mossbauer entonces se presenta el sexteto referente al patén
ferrimagnético, cuando el tiempo de relajacién esta por debajo de los 98 ns entonces este
patrén desaparece y solo se presenta un doblete [7]. En este caso, como las nanoparticulas

se encuentran con tamanos menores a 10 nm, el tiempo de relajacion de estas esta alrededor
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de los 98 ns y la magnetita cambia sus propiedades magnéticas y pasa de ser ferrimagnética
a superparamagnética [l 1]. Es sencillo observar los cambios de los espectros Mossbauer a
temperatura ambiente (alrededor de los 296 K), en donde se observa que para los tamanos
menores de 10 nm los espines atémicos de los 4&tomos de hierro contenidos en la magnetita
estan orientados aleatoriamente, y la precesién del espin no permite que exista un patrén
ferrimagnético a esos tamanos, en cambio, para las nanoparticulas con tamanos mayores a 6
nm se observa que existe una orientacién de los espines atémicos para los atomos de hierro
contenidos en la magnetita por lo que aparece un patrén magnético [1 1], ver figura 12.

Las curvas de ZFC-FC mostraron la temperatura de bloqueo de las muestras. La tempera-
tura de bloqueo nos indica el punto en el cual el comportamiento magnetico de un material
cambia, por encima de esta temperatura las nanoparticulas sintetizadas presentan superpa-
ramagnetismo y al contrario por debajo de esta temperatura se presenta ferrimagnetismo. Se
observa que la muestra de menor tamano tiene la temperatura de bloqueo mas baja que la
muestra més grande la cual tiene una temperatura de bloqueo mas alta, por lo tanto existe
una relacion entre tamano, temperatura de bloqueo y superparamagnetismo. La temperatura
de bloqueo para la muestra de 8.5 nm es 275 K, y para la muestra de 4 nm es de 200 K, estos
valores se determinaron obteniendo el punto en el cual las curvas ZFC y FC convergen. Las
curvas ZFC-FC se pueden observar en la figura 13. Al mismo tiempo se puede observar la
variacién de la susceptibilidad magética () la cual decrese por debajo de la temperatura de
bloqueo, y es diferente para cada una de las muestras, asi mismo la x es mayor en la curva

FC por debajo de la temperatura de bloqueo.
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Figura 12: Variacién del espectro Mossbauer segin el tamano de particula
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Las curvas de histéresis, figura 14, muestran la saturacién magnética de las muestras. Para
la muestra de 8.5 nm es 69.5 emu/g, y para la muestra de 4 nm es de 57.5 emu/g. Asi mismo
el ancho de la histerésis es méas amplio para la muestra de 8.5 nm con un valor de 326 Oe, y
mas delgado para la muestra de 4 nm con un valor de 219 Oe. Cabe senalar que las demas
muestras estan dentro de estos parametros.

Comparando la muestra de 4 nm con la muestra de 8.5 nm de moda en las curvas ZFC-
FC e histéresis, se pueden ver las diferencias en la magnetizacién, histéresis magnética,

susceptibilidad y temperatura de bloqueo.
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Figura 14: Curvas de Histéresis y ZFC-FC de las muestras de 4nm y 8.5 nm

La variacion del caracter mégnetico cuando se disminuye la temperatura se debe a que los
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espines que se encuentran con libertad quedan bloqueados porque dismuye la cinética del
sistema, este patréon magnético se puede visualizar en los espectros Mossbauer de la muestra
de 4.5 nm de promedio, en los cuales se observa como a medida que disminuye la temperatura
el patrén magnético aparece. Esto ocurre principalmente porque los espines atémicos tienen
ahora un tiempo de relajacién superior a los 98 ns [7]. Con este andlisis también se puede
comprobar que la temperatura de bloqueo que se determiné por las curvas ZFC-FC es de
alrededor de los 200 K, ya que se observa una combinacién del doblete con el sexteto lo que
quiere decir que el tiempo de relajacién a esta temperatura es muy similar al tiempo de

observacion Mossbauer.
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Figura 15: Espectros Mdssbauer a diferentes temperaturas de 4.5 K, 100 K, 200 K y 300 K

de la muestra de 4 nm con AO
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5.4. Resultados complementarios no programados

Adicionalmente se llevaron a cabo estudios sobre la aplicacion de las nanoparticulas en
hipertermia magnética, como se describe en la seccion 2.6.1. El equipo utilizado se compone
de una bobina de frecuencia variable la cual induce un campo magnético variable sobre las
muestras de magnetita dispersas en un tubo de ensayo con las células bacterianas (figura

Termom efro—\>

Tubo de cuarzo

GRF (kHz-MHz)

Ferrofluido
+EC

Bobina

Teflon ———>

Figura 16: Equipo de hipertermia magntética

Las variaciones de la temperatura llegaron hasta los 50 °C con la muestra de maghemita de
tamano promedio de 12.7 nm (ver figura 17 ). El objetivo es mantener la temperatura a no
mas de 45 °C, esto con la intenciéon de que sea soportable para el cuerpo humano.

El tratamiento de hipertermia magnética se probd primeramente con células bacterianas
Escherichia Coli (E. Coli), el cual tuvo un efecto favorable eliminando la mayor cantidad de

bacterias (ver figura 18).

3k ok koK ok

Fuente de la figura 16: Efectos de hipertermia magnética sobre la bacteria Escherichia coli [34]
Fuente de la figura 17: Efectos de hipertermia magnética sobre la bacteria Escherichia coli [34]

Fuente de la figura 18: Efectos de hipertermia magnética sobre la bacteria Escherichia coli [34]
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Figura 18: Eliminacién de bacterias por bano maria (BM) e hipertermia magnetica (HM)
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6. Conclusiones

Se logro sintetizar magnetita de manera controlada con distribucién de tamano de particula
de entre 4 nm a 8.5 nm, utilizando diferentes concentraciones y los diferentes surfactantes
acido oleico, 4cido citrico, CTAB y CTAC, con una distribucién de tamafio de +/- 5 nm. El
tamano de particula se pudo obtener mediante TEM y XRD.

De las técnicas de caracterizacién utilizadas en este trabajo la tinica manera de distinguir
entre magnetita y maghemita es mediante la espectroscopia Mossbauer de bajas temperatu-
ras.

Se pudo determinar por espectroscopia Mossbauer que las nanoparticulas de entre 4 nm
y 6 nm son superparamagéticas porque tienen un tiempo de relajacion menor de 97.8 ns,
mientras que las que estan entre 6.5 nm y 8.5 nm tienen un tiempo de relajaciéon por encima
de los 97.8 ns y se consideran ferrimagnéticas.

Asi mismo se determiné mediante SQUID que las nanoparticulas de menor tamano (4 nm)
son mas superparamagnéticas debido a que presentan una menor amplitud en la histéresis

y tienen menor saturacién de magnetizacién que las de mayor tamano (8.5 nm).

7. Perspectiva

El siguiente paso es sintetizar nanoparticulas de magnetita con ordenes de 5 nm, 10 nm y
15 nm y funcionalizarlas con agentes biolégicamente compatibles de tal forma que puedan

aderirse a las células cancerosas y facilite el proceso de eliminacién de estas mismas, al mismo

46



tiempo seria necesario testar diferentes técnicas de conduccién de estas nanoparticulas dentro

del cuerpo humano.

7.1. Aplicaciones

La principal aplicacién es en hipertermia magnética. Como se mencioné en el capitulo 2 la
hipertermia magnética se utiliza en medicina para eliminar distintos tipos de cancer al hacer
inducir un campo magnético externo variable sobre las nanoparticualas dentro del cuerpo
para elevar la temperatura de las células cancerosas y asi eliminarlas. Para dicho propdsito
se necesitan nanoparticulas de magnetita o maghemita, las cuales han sido estudiadas en el
presente trabajo, gracias a su biocompatibilidad y su propiedad superparamagnética que las
caracteriza a escalas nanométicas por debajo de los 10 nm, asi de como su facilidad para

funcionalizarse con agentes organicos.
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