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RESUMEN 

El interés creciente de los nanomateriales magnéticos, entre los que se 

encuentran las ferritas con estructura tipo espinela, se debe a que los efectos de 

tamaño y superficie confieren a los materiales en la escala nanométrica 

propiedades fisicoquímicas diferentes del material en bulk de la misma 

composición. En este contexto, las nanopartículas magnéticas pueden ser útiles 

en un rango amplio de aplicaciones, en catálisis, biomedicina o 

medioambientales.  

Las propiedades de las partículas magnéticas vienen determinadas por la 

composición, el tamaño y la forma de las partículas, los defectos de la red y las 

interacciones entre partículas y con su entorno. Además, la modificación de la 

superficie de las nanopartículas influye en las propiedades magnéticas y 

químicas y permite dispersarlas en diferentes medios, por lo que la 

funcionalización puede determinar su aplicabilidad en diferentes condiciones.  

Síntesis y caracterización de nanopartículas de magnetita y magnetita dopada 

Se han preparado nanopartículas de composición Fe3O4 y Fe1-xMxFe2O4 (M: Zn, 

Mn, Co) mediante descomposición térmica de precursores en disolventes de alto 

punto de ebullición. Este método ha permitido un control del tamaño de las 

nanopartículas (entre 4 y 27 nm), utilizando ácido oleico como agente 

estabilizante. Mediante co-precipitación se han obtenido muestras de magnetita 

funcionalizada con grupos ácido y amino con diferentes tamaños de partícula 

(entre 6 y 16 nm) y microestructuras. Se han preparado también nanopartículas 

de magnetita funcionalizadas con DMSA mediante una reacción de intercambio 

de ligandos a partir de las nanopartículas estabilizadas con ácido oleico. 

Utilizando un procedimiento solvotermal se han obtenido muestras de magnetita 

y ferrita de manganeso que presentan polidispersión en el tamaño de las 

partículas, forma heterogénea y diferentes microestructuras. Las nanopartículas 

de Fe3O4 tienen diámetros entre 6 y 13 nm, y en la muestra de MnFe2O4 el 

diámetro medio es de 54 nm y la distribución de tamaños muy ancha) 
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Las nanopartículas obtenidas se han caracterizado mediante difracción de rayos 

X y microscopia electrónica de transmisión, observándose un alto grado de 

cristalinidad en todas las muestras. 

Mediante espectroscopía infrarroja se han caracterizado los grupos funcionales 

coordinados a la superficie de las partículas y se ha estimado la fortaleza de la 

interacción entre los cationes superficiales y las moléculas coordinadas.  

El comportamiento térmico de las nanopartículas se ha estudiado mediante 

análisis termogravimétrico y se ha determinado el número de moléculas 

coordinadas por partícula y por unidad de superficie. Los resultados de análisis 

térmico y las distancias entre partículas medidas, indican que en las partículas 

estabilizadas los grupos oleato forman una monocapa en la superficie de las 

partículas, y en las muestras funcionalizadas, se forma al menos una monocapa.  

Comportamiento magnético de las nanopartículas 

El estudio del comportamiento magnético se ha realizado mediante medidas de 

susceptibilidad magnética ZFC y FC entre 5 y 250 K y medidas de magnetización 

entre -5 y 5 T.  

De los resultados obtenidos en la caracterización magnética se deduce que el 

comportamiento magnético depende del tamaño de las nanopartículas. En las 

nanopartículas estabilizadas con ácido oleico, tanto la temperatura de bloqueo 

como el campo coercitivo aumentan al aumentar el tamaño, debido a que 

aumenta el número de portadores de momento acoplados y disminuye la 

contribución de la capa superficial de espines canteados. Los valores de TB 

varían entre 10 y 300 K y los de Hc entre 66 y 300 Oe, excepto en las muestras 

de magnetita dopada con Co que presentan valores de Hc más de un orden de 

magnitud superiores. Al aumentar el tamaño de partícula, las interacciones entre 

partículas se hacen importantes y afectando al comportamiento magnético. 

También se observa que debido a las interacciones, las partículas se incorporan 

al régimen superparamagnético en un rango amplio de temperaturas, 

produciendo un ensanchamiento en la curva de distribución de temperaturas de 

bloqueo. 

La sustitución de Fe2+ por Zn2+ o Co2+ da lugar a un aumento de la magnetización 

cuando el catión dopante se incorpora a los huecos tetraédricos de la estructura 

espinela.  
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En las muestras funcionalizadas, el carácter bifuncional de las moléculas, que 

permite que se coordinen a dos partículas distintas, favorece la agregación. Sin 

embargo, en las partículas con diámetros mayores de 7 nm aproximadamente, 

funcionalizadas con DMSA, no se observa agregación, lo que se puede 

relacionar con la formación de enlaces S-S intramoleculares y la coordinación de 

más de una capa de moléculas que separa las partículas. 

En algunas muestras, las nanopartículas forman agregados con una 

microestructura característica, en la que se observa coherencia en los planos 

cristalográficos de diferentes partículas (muestras Mn0.16Fe2.84O4-18, Fe3O4-6-

NH2 y Fe3O4-26-SOL). En las muestras Fe3O4-6-NH2 y Fe3O4-26-SOL, las 

interacciones dipolares entre partículas, parecen actuar sobre la capa de espines 

canteados rebajando la anisotropía superficial y aumentando la magnetización, 

con respecto a partículas no agregadas. 

 Resultados de las medidas de hipertermia 

Del incremento de temperatura generado por las nanopartículas en suspensión, 

se ha podido deducir que la eficiencia de calentamiento aumenta al aumentar la 

intensidad del campo magnético alterno aplicado, la frecuencia y el tamaño de 

las partículas. Los valores más altos del SAR se han encontrado en 

nanopartículas con anisotropía de forma (Fe3O4-27, 446 W/g), y en agregados 

en los que las interacciones entre partículas pueden dar lugar al ordenamiento 

de los momentos de las partículas individuales en una dirección, lo que da lugar 

al aumento de la anisotropía total del sistema y de la capacidad de generar calor 

(muestra  Fe3O4-26-SOL, 877 W/g). 

Evaluación del efecto magnetocalórico 

Las nanopartículas de ferrita con tamaños en el rango nanométrico, permite 

obtener variaciones de entropía en un rango amplio de temperatura. Sin 

embargo, la capa superficial de espines canteados asociada al pequeño tamaño 

de las partículas, hace que la magnetización disminuya con respecto al material 

masivo. Por tanto, la posibilidad de utilización de nanopartículas en refrigeración 

magnética, requiere  aumentar la magnetización para poder conseguir valores 

considerablemente más altos de  S. La temperatura a la que aparece el máximo 

valor de S se localiza a temperaturas mucho más altas que la temperatura de 
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bloqueo. El valor más alto de Smax obtenido es de - 0.95J/KgK  a 5 T y 100 K 

para la muestra  MnFe2O4-54-H. 
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SUMMARY 

 In recent years magnetic nanoparticles have received increasing attention 

because their emerging applications. Materials in the nanometric scale have 

physicochemical properties different from the counterpaths bulk materials. In this 

context, spinel ferrite nanoparticles are useful in many applications such as 

catalysis, biomedicine or environmental remediation. 

Magnetic properties of nanoparticles are determined by the composition, size, 

and morphology. Lattice defects and interparticles interactions can also affect the 

magnetic properties. 

Moreover, changes in the surface of nanoparticles affect the chemical and 

magnetic properties and it allows prepare suspensions in different solvents; 

therefore, functionalization could determinate applicability of magnetic 

nanoparticles. 

Synthesis and characterization of magnetite and doped magnetite nanoparticles 

Fe3O4 y Fe1-xMxFe2O4 (M: Zn, Mn, Co) nanoparticles have been prepared by 

thermal decomposition of precursors in high boiling point solvents. This method 

allows the size control of the nanoparticles using oleic acid as stabilizing agent. 

Acid and amine functionalized nanoparticles have been obtained by a co-

precipitation method. The obtained nanoparticles show heterogeneous sizes and 

shapes. From oleic acid stabilized nanoparticles, thiol functionalization has been 

made by a ligand exchange reaction between oleic acid and DMSA. A 

solvothermal method has been also used to synthetize magnetite and 

manganese ferrite nanoparticles. These nanoparticles with heterogeneous shape 

are polidisperse showing different microstructures.  

Structural characterization has been done by X-ray diffraction and transmission 

electronic microscopy. All samples show spinel structure and the nanoparticles 

have good crystallinity. 

Infrared spectroscopy has been used to characterize the functional groups 

coordinated to surface nanoparticles. Thermal behaviour of the nanoparticles has 

been studied by thermogravimetric analysis and the number of molecules 

coordinated for particle and square nanometer has been determinated. These 
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results taking into account the interparticle distances, indicate that the 

coordinated oleate groups form a monolayer on the surface of the particles. In 

the DMSA functionalized nanoparticles, more than a monolayer has been 

observed. 

Magnetic behaviour of the nanoparticles 

The study of the magnetic behaviour has been made by mean of magnetic 

susceptibility measurements, from 5 K to 250 K, and magnetization versus 

applied field measurements between -5 and 5 T at different temperatures. 

The results reveal that magnetic behaviour depends on the size of the 

nanoparticles. Stabilized nanoparticles show an increasing of blocking 

temperature and coercivity when the size increases, due to the increase of the 

number of coupled magnetic moments and the decreasing spin canted layer. 

Blocking temperature, TB, values ranges between 10 and 300 K and coercivity 

between 66 and 300 Oe, except for Co-doped magnetite where the coercivity 

increases in more than a magnitude order. When the particles size increases, 

interparticle interactions are more important and the magnetic behaviour is 

affected. In this sense, due to the interparticle interaction the energy barriers 

distribution is broader and this fact justify the broad maximum observed in the 

blocking temperatures distribution curve. 

Chemical substitution of Fe2+ by Co2+ or Zn2+ enhances the magnetization when 

the doping cation is located in the tetrahedral holes of the spinel structure.  

In the case of functionalized samples, the bifunctional character of coordinated 

ligands promotes the aggregation. However, for DMSA-functionalized 

nanoparticles, with a diameter above 7 nm, aggregation is not observed. It could 

be related with the formation of intramolecular S-S bonds that produces the 

formation of more than a monolayer of DMSA molecules.  

In some samples, the nanoparticles form aggregates with a characteristic 

microstructure and TEM images show coherence in crystallographic planes of 

different particles (Mn0.16Fe2.84O4-18, Fe3O4-6-NH2 and Fe3O4-26-SOL samples). 

In the samples Fe3O4-6-NH2 and Fe3O4-26-SOL, magnetic dipolar interactions 

may decrease the surface canted spin layer and it reduces surface anisotropy 

and increase the magnetization in comparison to non-aggregated nanoparticles. 
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Hyperthermia results 

The temperature enhancement generated by the suspensions of nanoparticles, 

increases with the frequency and intensity of the alternating magnetic field and 

the size of nanoparticles. The highest values of SAR have been obtained when 

the nanoparticles present shape anisotropy (Fe3O4-27, 446 W/g) and for 

aggregated nanoparticles (Fe3O4-26-SOL, 877 W/g). In these aggregates, 

magnetic interactions could produce an alignment of magnetic moments of single 

particles in the same direction. This fact increases the anisotropy of the system 

and the heating power. 

Magnetocaloric effect evaluation 

The use of ferrite nanoparticles has allowed obtaining entropy variations in a 

broad range of temperatures. However, the surface spin canted layer associated 

to small size of the nanoparticles is the reason because the magnetization is 

lower than the bulk material. Therefore, for the applicability of magnetic 

nanoparticles in magnetic refrigeration needed an increasing in magnetization in 

order to obtain higher S values. The temperature where Smax value is observed 

is much higher than the blocking temperature. The highest value of S is - 

0.95J/KgK at 5 T and 90 K for the MnFe2O4-54-H sample. 
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El interés creciente de los nanomateriales se debe a que los efectos de tamaño y de 

superficie [1][2] confieren a los materiales en la escala nanométrica propiedades 

diferentes del material en bulk de la misma composición. Las razones para que en 

función del tamaño se encuentren nuevas propiedades, están relacionadas con la 

modificación de los estados electrónicos del material debido al confinamiento cuántico 

por el pequeño tamaño de las partículas,  y con la alta energía superficial debido a la alta 

relación superficie/volumen [3][4]. 

En este contexto, las nanopartículas magnéticas pueden ser útiles en un rango amplio 

de aplicaciones en catálisis, biomedicina, almacenamiento de información o en 

aplicaciones medioambientales [5-9]. En muchas de estas aplicaciones el tamaño de las 

partículas debe ser menor de un valor crítico, para que las partículas sean un solo 

dominio magnético y muestren comportamiento superparamagnético a temperaturas 

superiores a la llamada temperatura de bloqueo [10-12].Las propiedades de las 

partículas magnéticas vienen determinadas por la composición, el tamaño y la forma de 

las partículas, los defectos de la red y las interacciones entre partículas y con su entorno 

[12][13]. Además, las nanopartículas magnéticas funcionalizadas con diferentes grupos 

pueden ser utilizadas en aplicaciones biomédicas que incluyen la detección, diagnosis y 

uso terapéutico [14].También pueden ser utilizadas para tratar problemas 

medioambientales tales como la eliminación de cationes metálicos de alimentos, la 

captura de bacterias patógenas o el tratamiento de aguas [15]. 

En este sentido, las ferritas de composición MFe2O4 (M: catión divalente) presentan 

propiedades magnéticas asociadas a una distribución catiónica de espinela mixta, que 

se hace más estable cuando las partículas son de tamaño nanométrico. Además, la 

sustitución parcial del catión divalente permite variar la magnetización y modular las 

propiedades para aplicaciones concretas. Las propiedades magnéticas asociadas al 

tamaño hacen que los materiales de ferrita con tamaño nanométrico se puedan utilizar 

en aplicaciones biomédicas [16-18] como tratamientos de hipertermia o la liberación 

controlada de fármacos, en dispositivos magnetoópticos [19], en sensores magnéticos 

[20] y como adsorbentes o catalizadores para la eliminación de contaminantes [21][22]. 
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I.1 Estructura cristalina de las ferritas espinela 

Las ferritas de composición MFe2O4 (M: catión divalente) presentan estructura espinela 

con grupo espacial Fd3m (Oh
7 nº 227). Esta estructura fue propuesta para el mineral 

MgAl2O4 [23][24] y puede describirse como 

un empaquetamiento cúbico compacto de 

iones oxígeno en el que los huecos 

intersticiales tetraédricos y octaédricos 

(figura I.1) están ocupados por los cationes 

M2+ y Fe3+. En los compuestos MFe2O4 con 

estructura espinela, si el catión M2+ ocupa 

las posiciones de coordinación tetraédrica y 

el catión Fe3+ las de coordinación 

octaédrica, la distribución catiónica 

corresponde a una espinela normal 

(M)[Fe2]O4, donde ( ) indican coordinación 

tetraédrica y [ ] coordinación octaédrica. Una distribución catiónica alternativa es la de la 

espinela inversa, (Fe)[MFe]O4, en la que se conserva la simetría cúbica [25]. La energía 

reticular y la energía de estabilización del campo del cristal determinan en buena medida 

si la distribución catiónica es la de una ferrita normal o inversa. El valor de energía 

reticular de una espinela normal suele ser mayor que para una espinela inversa, por lo 

que las espinelas normales son más comunes. Sin embargo, si la energía de 

estabilización del campo del cristal compensa la diferencia de energía reticular, las 

espinelas inversas están favorecidas [26]. 

Existen otros ordenamientos catiónicos entre la normal y la inversa que corresponden a 

espinelas mixtas, que se pueden representar como (M1-xFex)[MxFe1-xFe1]O4 o            

(Fe1-xMx)[M1-xFe1+x]O4 si se consideran más próximas a la normal (primer caso) o a la 

inversa (segundo caso). El grado de inversión, x, afecta al parámetro de celda y a las 

propiedades magnéticas del material. 

Figura I.1. Representación de la estructura espinela
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I.2 Propiedades magnéticas de ferritas espinela 

El orden magnético que presentan algunos materiales se debe a la interacción 

de intercambio propuesta por Heissenberg y Dirac [27][28], directamente 

relacionada con el principio de exclusión de Pauli y a las reglas de Hund. La 

interacción se produce entre los espines de dos electrones desapareados de 

átomos adyacentes, de forma que se minimiza la repulsión coulombiana y refleja 

la efectividad del solapamiento entre las funciones de onda de estos electrones. 

Los espines tienden a alinearse de forma paralela o antiparalela y producen un 

orden ferromagnético o antiferromagnético respectivamente. La energía de 

intercambio, que corresponde a la diferencia de energía de un sistema con 

espines paralelos y antiparalelos, puede expresarse como Eex	=	-2J ଵܵሬሬሬԦ ൉ 	ܵଶሬሬሬሬሬԦ donde 

S1 y S2 vectoriales, son los espines de los electrones desapareados de los dos 

átomos. J se conoce como la integral de intercambio y está relacionada con la 

efectividad del solapamiento de las funciones de onda. Cuando la distancia y 

ángulo entre los orbitales favorece un solapamiento efectivo de las funciones de 

onda que puede liberar energía 

de enlace (valor negativo de J), 

se favorece un ordenamiento 

antiparalelo, mientras que 

cuando el solapamiento entre los 

orbitales no es efectivo está 

favorecida una orientación 

paralela que minimiza las 

repulsiones coulombianas (valor 

positivo de J). El resultado de estas interacciones, son fenómenos de 

antiferromagnetismo y ferromagnetismo respectivamente.  

En las ferritas MFe2O4 la interacción entre los espines no ocurre de un modo 

directo ya que la distancia entre los cationes metálicos no lo permite. En este 

caso, la interacción ocurre mediante un mecanismo de intercambio indirecto que 

fue propuesto de un modo general por Zenner [29] y desarrollado posteriormente 

por Anderson y Hasewaga [30] Se conoce como interacción de superintercambio 

(o supercanje) y tiene lugar entre dos cationes metálicos mediante un ion 

Fe
3+

 Fe
3+

O
2-

 

Figura I.2.  Interacción de superintercambio  M-O-M
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diamagnético. En las ferritas MFe2O4, el O2- no es portador de momento por tener 

su capa de valencia completa, sin embargo, los iones metálicos de su entorno 

perturban este estado de tal forma, que los espines de los electrones de los 

orbitales p del oxígeno pueden interaccionar con los espines de los electrones 

de orbitales d de los cationes adyacentes si el solapamiento entre las funciones 

de onda es efectivo (figura I.2). En los compuestos MFe2O4 debido a la 

configuración electrónica del ion Fe3+ (d5) y la disposición paralela de sus 

electrones en los cinco orbitales d, la interacción de superintercambio más 

favorable es aquella en la que participa el elemento de transición Fe3+ y no M2+. 

La interacción de superintercambio ocurre entre dos iones Fe3+ (Fe-O-Fe) con 

espines antiparalelos. Esto es consecuencia de que un orbital p del oxígeno con 

2 electrones con espines antiparalelos solapa de manera efectiva (J<0) con un 

orbital d de cada uno de los dos átomos de hierro. Por lo tanto, los electrones en 

los orbitales d de un átomo de hierro (uno por cada orbital) quedan acoplados de 

forma antiferromagnética con los electrones del otro átomo de hierro (figura I.2). 

La intensidad de la interacción de intercambio, que se refleja en la magnitud de 

J, depende de la longitud del camino de intercambio y del ángulo Fe-O-Fe. La 

interacción más intensa corresponde a caminos más cortos, ángulos más 

próximos a 180º y valores más altos de J. En la figura I.3 se muestran posibles 

caminos de intercambio entre los cationes Fe3+ en huecos tetraédricos (A) y 

octaédricos (B) en la estructura espinela. La interacción más intensa es la 

interacción AB que corresponde a un ángulo más próximo a 180º. Esta 

interacción determina el orden antiferromagnético de los cationes Fe3+ en las 

subredes octaédrica y tetraédrica de las espinelas con distribución catiónica de 

espinela inversa (figura I.4.b). En las espinelas con distribución catiónica de 

Figura I.3. Caminos de superintercambio entre iones Fe
3+

 en la estructura espinela 
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espinela normal la interacción BB es la más intensa, ya que a pesar de que el 

ángulo es menor que el que corresponde a la interacción AB, la interacción Fe3+-

O-Fe3+ es más intensa que la interacción del catión Fe3+ con cualquier catión 

divalente. La interacción BB es la responsable del orden antiferromagnético de 

los cationes Fe3+ dentro de la subred octaédrica (figura I.4.a). 

Las interacciones de superintercambio no son efectivas a temperaturas 

superiores a la de orden, temperatura a la que el material es paramagnético y se 

cumple la ley de Curie o Curie-Weiss, dependiendo de que los portadores de 

momento sean o no independientes.  

    χൌC ሺT‐θሻ⁄                                         [ec. I.1]  

En la ecuación I.1,  es la susceptibilidad magnética, C es la constante de Curie 

y  la constante de Weiss. 

En los materiales que presentan orden magnético, la formación de dominios 

magnéticos minimiza la energía total del sistema [31]. La formación de dominios 

hace disminuir la energía magnetostática que es la energía potencial magnética 

de la muestra magnetizada. Sin embargo, los dominios están separados por 

paredes en las que se produce el cambio gradual de la dirección de espín de un 

dominio al contiguo. Al aumentar el espesor de la pared, aumenta la energía de 

anisotropía y disminuye la energía de intercambio, que son dos tipos de energía 

que contribuyen a la energía total. Por tanto, la estructura de dominios es la que 

corresponde a la mínima energía. En cada dominio, la dirección de 

magnetización corresponde a una dirección de fácil magnetización y los 

Figura I.4. Orientación de las subredes de los momentos magnéticos atómicos en una espinela normal 
(a) e inversa (b). 
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dominios magnéticos están orientados al azar, de forma que la magnetización 

es cero en ausencia de campo aplicado. Cuando el material se somete a la 

acción de un campo magnético, las paredes de los dominios se mueven y 

desaparecen progresivamente hasta obtener un solo dominio con momento 

magnético orientado en la dirección del campo. En estas condiciones el material 

está magnetizado a la saturación. En la representación de la magnetización (M) 

frente al campo (H) (figura I.8), está reflejado este proceso que se caracteriza 

mediante tres parámetros, momento a la saturación (MS), campo coercitivo (HC) 

y remanencia (Mr). La relación Mr/Ms indica la facilidad de desmagnetización del 

material y Hc la dureza magnética.  

I.3 Propiedades magnéticas de ferritas con tamaño de 

partícula nanométrico 

A una temperatura dada, existe un tamaño crítico de dominio por debajo del cual 

no es favorable energéticamente crear paredes de dominio [32]. El radio crítico, 

RC viene dado por la expresión, 

ܴ஼ ൌ 		
ଽඥ஺௄೐೑೑
ఓబெೄ

మ                                            [ec. I.2] 

Donde A es la constante de intercambio [33], Keff la constante de anisotropía, 0 

la constante de permeabilidad y MS el momento a la saturación. El tamaño crítico 

Figura I.5. Comportamiento ferromagnético y superparamagnético de partículas monodominio y 
multidominio (a). Relación entre tamaño de partícula y campo coercitivo,Hc (b). Diámetros críticos 
para los límites del comportamiento superparamagnático (Ds) y partículas monodominio (Dc) [35]. 

Ferromagnético Superparamagnético 

Sin campo aplicado 

H 
Hc 

Diámetro 
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depende del material y de la temperatura y representa la frontera entre partículas 

multidomino y monodominio (figura I.5.b) [34].  

 

En partículas monodominio todos los espines están orientados en la misma 

dirección (figura I.5.a) [35] y la inversión de la magnetización requiere la rotación 

de los espines porque no hay paredes de dominio.  

El comportamiento superparamagnético de las partículas se puede entender 

como el comportamiento paramagnético en el que cada portador de momento es 

una nanopartícula cuyo momento es el resultado de los momentos de los átomos 

acoplados,  = atN, donde at es el momento magnético de un átomo y N el 

número de átomos magnéticos que forman la partícula. La rotación coherente 

del momento magnético en partículas monodominio, con ausencia de 

interacciones y con anisotropía uniaxial, se describe por el modelo propuesto por 

Stoner y Wohlfarth [36]. Si las partículas no interaccionan, su magnetización 

fluctúa cuando la energía térmica, kBT, es mayor que la energía de anisotropía, 

Ea, (figura I.6) [37]. La energía de anisotropía es la energía que se requiere para 

invertir la magnetización y viene dada por la expresión, 

௔ܧ ൌ  [ec. I.3]                                     ߠଶ݊݁ݏ௘௙௙ܸܭ	

donde  es el ángulo formado por el momento magnético y el eje de fácil 

magnetización (figura I.6.a), Keff es la constante de anisotropía y V el volumen 

de la partícula. El producto KV es la barrera de energía, U, debida a la anisotropía 

que se debe vencer para que el momento de la partícula pueda rotar (figura 

Figura I.6. Dirección de fácil magnetización (a) y barrera de energía para la rotación del momento 
magnético (b) para partículas monodominio en ausencia  de campo magnético externo [37]. 

a b 

 U 
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I.6.b). En presencia de un campo externo la barrera de energía se modifica y la 

energía de anisotropía se puede expresar como [38],  

௔ܧ ൌ ߠଶ݊݁ݏ௘௙௙ܸܭ െ ߠ ൉ ߙଶሺݏ݋ܿߤ െ   ሻ                   [ec. I.4]ߠ

donde α corresponde al ángulo que forman el campo aplicado y la dirección de 

fácil magnetización. Algunos autores han indicado que la barrera de energía, U, 

depende del campo aplicado, H, según la ecuación, 

ܷ ൌ ௘௙௙ܸܭ ቀ1 െ
ு

ு಼
ቁ                                      [ec. I.5] 

 donde HK = 2K/Ms es el campo de la anisotropía para cristales con simetría 

cúbica [39]. El modelo Stoner-Wohlfarth no considera la agitación térmica, por lo 

que solo se puede aplicar a temperaturas próximas a 0 K. Néel [40] fue el primero 

en indicar que para partículas monodominio suficientemente pequeñas, el 

momento magnético puede fluctuar en ausencia de campo como consecuencia 

de la acción de la energía térmica (kBT) con un tiempo de relajación característico 

descrito por la expresión de Néel-Brown:  

߬ ൌ ߬଴݁݌ݔ ቀ
௄೐೑೑௏

௞ಳ்
ቁ                                   [ec I.6] 

donde ߬ es el tiempo de fluctuación del momento magnético de la partícula, τ0es 

inversamente proporcional a la frecuencia de giro de los momentos magnéticos 

entre los sentidos opuestos a los ejes de fácil magnetización (entre 10-9 y 10-11 

s) y kB es la constante de Boltzman. La aportación de Brown [41] fue señalar que 

τ0 depende de parámetros del material como tamaño y anisotropía, del campo 

externo y de la temperatura. De la expresión de Néel-Brown se deduce que la 

fluctuación se ralentiza (aumenta ߬) a medida que disminuye la temperatura. El 

sistema llega a parecer estático cuando el tiempo de relajación es mayor que el 

tiempo de medida y se dice entonces que el sistema está bloqueado. Esto ocurre 

por debajo de una cierta temperatura, TB, que se denomina temperatura de 

bloqueo, que se puede calcular mediante la expresión, 

஻ܶ ൌ ቀ
௄೐೑೑௏

ଶହ௞ಳ
ቁ                                          [ec. I.7] 

A temperaturas superiores a TB, el material tiene comportamiento 

superparamagnético que se caracteriza por la fluctuación libre de los momentos 

de las partículas. Si el material está formado por partículas de diferente tamaño, 

se debe obtener una distribución heterogénea de temperaturas de bloqueo      



I. INTRODUCCIÓN 

 

27 

 

[42-44]. La temperatura de bloqueo calculada a partir de la expresión de          

Néel-Brown corresponde a un modelo en el que el campo aplicado es nulo. En 

presencia de un campo magnético la barrera de anisotropía se modifica como 

indica la ecuación I.4 y la expresión para calcular la temperatura de bloqueo se 

puede escribir como: 

஻ܶ ൌ
௄೐೑೑௏൬ଵି

ಹ
ಹ಼

൰
మ

ଶହ௞ಳ
                                      [ec. I.8]  

La constante de anisotropía es una constante efectiva que incluye todas las 

contribuciones a la anisotropía total [45]. La anisotropía total es la suma de la 

anisotropía que corresponde al bulk 

(magnetocristalina, de forma, de 

intercambio) y la anisotropía superficial 

[46][47].   Los momentos magnéticos de 

los átomos situados en la superficie no 

pueden estar alineados entre sí, ni con 

los de los átomos del interior de la 

partícula (figura I.7), por lo que no 

pueden contribuir al momento neto de 

la partícula. Por tanto, al disminuir el tamaño de las partículas y aumentar la 

relación superficie/ volumen, la anisotropía superficial debida a la capa de 

espines canteados se hace más importante [4]. 

Se ha propuesto que la magnetización a la saturación, Ms, depende del espesor  

de la capa superficial y del tamaño de las partículas, 

௦ܯ ൌ ଴ܯ ቀ1 െ
଺௧

஽
ቁ                                     [ec I.9] 

donde M0 es  la magnetización del material masivo y t el espesor de la capa 

superficial [9].  

La magnetización (M) de un material se relaciona con su magnetización a la 

saturación (Ms) mediante la función de Langevin [48], L(x),  

ெ

ெೄ
ൌ cothሺݔሻ െ ቀ

ଵ

௫
ቁ ൌ  ሻ                         [ec. I.10]ݔሺܮ

La saturación ocurre para altos valores de x, que corresponden a campos muy 

intensos o temperaturas muy bajas. Para bajos campos y altas temperaturas 

Figura I.7.  Representación de los espines acoplados 
en el interior de la partícula y la capa superficial de 
espines canteados. 
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(valores bajos de x), condiciones que corresponden al régimen de Curie, la 

magnetización varía de forma lineal con el campo, 

ܯ         ൌ
ேఓమு

௞ಳ்
                                            [ec I.11] 

Siendo la constante de proporcionalidad la susceptibilidad magnética, , 

 ൌ ேఓమ

௞ಳ்
                                               [ec I.12] 

donde N es la densidad de partículas por unidad de volumen [49] y  el momento 

por partícula (=MS·V). De acuerdo con esto, la ley de Curie se puede expresar 

como, 

       ൌ ஼

்
ൌ

ேఓమ

௞ಳ்
ൌ

ெೄఓ

ଷ௞ಳ்
                                     [I.13] 

De la pendiente de la representación de 1/ frente a T se puede calcular el 

momento magnético que corresponde al régimen paramagnético en el material 

masivo. Sin embargo, el comportamiento de partículas monodominio a 

temperaturas superiores a TB es superparamagnético y la representación de 1/ 

frente a T es una curva en la que el cambio de pendiente se puede asociar a la 

transición del régimen superparamagnético al paramagnético. En el rango de 

temperatura entre la temperatura de bloqueo, TB, y la temperatura de orden, TO, 

el cambio de pendiente se debe a que las partículas, en función de su tamaño, 

dejan de contribuir al momento porque la energía térmica rompe el orden entre 

las partículas, orden que impone el campo. A temperaturas superiores a TO, el 

cambio de pendiente se debe a que la energía térmica rompe el orden interno de 

las partículas. Por tanto, el cambio de pendiente entre TB y TO se debe a la 

variación del momento superparamagnético, que disminuye rápidamente a 

temperaturas superiores a TB. A partir de la pendiente de la representación de 

1/ frente a T se puede calcular la variación del momento superparamagnético 

con la temperatura (ecuación I.14) [50][51], 

ௌ௉ሺܶሻߤ        ൌ
ଷ௞ಳ
ெೄ

ቀ
డሺଵ ⁄ ሻ

డ்
ቁ
ିଵ

                             [ec I.14] 
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El valor máximo del momento superparamagnético corresponde a la temperatura 

de bloqueo, ya que a esa temperatura la mayor parte de las partículas deben 

estar en el régimen superparamagnético. En el régimen superparamagnético, el 

valor del momento es varios órdenes de magnitud superior al que corresponde 

al régimen paramagnético, por lo que el campo necesario para alcanzar la 

saturación es menor que en el caso del régimen paramagnético. La variación de 

la magnetización con el campo presenta forma de S, sin histéresis, característica 

del comportamiento superparamagnético (figura I.8) [52]. La ausencia de campo 

coercitivo se debe a que en el régimen superparamagnético, la magnetización 

fluctúa libremente por la agitación térmica. A una determinada temperatura, el 

campo coercitivo de las partículas monodominio aumenta al aumentar el tamaño 

(figura I.1.b) y para temperaturas inferiores a la de bloqueo, disminuye al 

aumentar la temperatura hasta anularse cuando se alcanza la TB y las partículas 

entran en el régimen superparamagnético [53]. 

Figura I.8. Magnetización frente al campo aplicado para materiales ferromagnéticos, paramagnéticos 
y superparamagnéticos [52].  

Ferromagnético 
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I.4 Interacciones entre partículas 

Las partículas de tamaño nanométrico tienden a aglomerarse para reducir la 

energía superficial asociada a su alta superficie. En un sistema formado por 

nanopartículas magnéticas muy próximas, el campo magnético de cada una de 

ellas afecta a sus vecinas, de forma que el comportamiento magnético se debe 

al conjunto y para describir el sistema es necesario considerar las interacciones 

entre partículas [54-56]. Estas interacciones pueden ser interacciones dipolo-

dipolo o interacciones de intercambio. En el primer caso, son interacciones de 

largo alcance cuya fortaleza depende de la distancia y ángulo entre los dipolos. 

Las interacciones dipolares aumentan en intensidad al aumentar el tamaño de 

las partículas. Las interacciones de intercambio ocurren cuando las partículas 

están aglomeradas y su superficie está en contacto, de forma que se puede 

producir una interacción de intercambio directa entre los átomos superficiales de 

partículas vecinas. Esta interacción es de corto alcance y es importante sobre 

todo en partículas de pequeño tamaño. Además, puede haber interacciones de 

superintercambio cuando las partículas están embebidas en una matriz aislante, 

de forma que la interacción puede ocurrir a través de un átomo no magnético.  

Las interacciones entre partículas afectan a las propiedades magnéticas del 

material (figura I.9), ya que un conjunto de varias partículas que interaccionan se 

pueden comportar como una partícula de mayor tamaño [55] y/o afectar a la capa 

superficial desordenada [56].Las interacciones dipolares reducen la anisotropía 

del sistema, lo que aumenta la magnetización y reduce el campo coercitivo y las 

Figura I.9. Nanopartículas homogéneas sin (a) y con (b) interacciones. (c) Nanopartículas con una 
ancha distribución de tamaños y con interacciones. Tmax es la temperatura del máximo y Tirr. La 
temperatura de irreversibilidad [42].  

a b c 

Tmax=Tirr=TB 

Tirr Tmax 
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interacciones superficiales de intercambio aumentan la anisotropía haciendo que 

el material sea magnéticamente más duro [57-59]. 

La tendencia a la aglomeración de las nanopartículas y el efecto de las interacciones en 

el comportamiento magnético, limita en muchos casos el uso de estos materiales, por lo 

que se han desarrollado numerosos métodos de síntesis con el objetivo de obtener 

nanopartículas monodispersas y no aglomeradas.  

I.5 Métodos de síntesis de nanopartículas de ferrita 

Con vistas a las aplicaciones de las nanopartículas de ferrita, se han utilizado 

diferentes métodos de síntesis con el objetivo de obtener partículas de tamaño 

uniforme, sin agregación y en un amplio rango de tamaños. Estos métodos 

incluyen la síntesis solvotermal utilizando diferentes disolventes [60][61], síntesis 

solvotermal asistida por microondas [62][63], coprecipitación [64][65], método 

sol-gel [66][67], utilización de microemulsiones como medio de reacción [68], 

descomposición térmica de precursores [69-74] o hidrólisis en medio poliol [65-

77]. La elección en cada caso del método de síntesis dependerá del uso que se 

les vaya a dar a las nanopartículas, ya que tanto el método como las condiciones 

específicas afectan al tamaño, forma y propiedades del material. 

Probablemente uno de los métodos más sencillo es el de precipitación en 

disolución acuosa, que es fácilmente escalable, respetuoso con el medio 

ambiente y no requiere ningún dispositivo experimental especial. Sin embargo, 

las partículas suelen ser muy polidispersas y con baja cristalinidad, de forma que 

son necesarios tratamientos térmicos posteriores.  

Un método directamente relacionado con el de precipitación es el método sol-

gel, en el que mediante reacciones de hidrólisis y condensación de precursores 

(orgánicos o inorgánicos) en condiciones adecuadas, se pueden obtener 

nanopartículas a temperatura ambiente. Es un procedimiento muy utilizado por 

su sencillez y bajo coste, pero también en este caso son necesarios tratamientos 

térmicos posteriores para obtener nanopartículas con buena cristalinidad.  

La baja cristalinidad de las partículas es una desventaja que presenta también la 

utilización de microemulsiones como medio de reacción, aunque en este caso, 

el tamaño de las partículas es más fácil de controlar que en los métodos de 
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precipitación o sol-gel, controlando el tamaño de las micelas que actúan como 

nanorreactores.  

Uno de los métodos más utilizados es el método solvotermal, que permite 

obtener nanopartículas cristalinas de muy diferente composición y en cantidades 

considerables. Controlando los parámetros de la síntesis, se puede tener un 

cierto control del tamaño y la forma de las partículas, aunque como los procesos 

de nucleación y crecimiento no son fáciles de controlar en condiciones 

solvotermales, si se requieren distribuciones de tamaño de partícula estrechas, 

son preferibles otros métodos. Los procesos solvotermales tienen la ventaja de 

que se pueden acortar considerablemente los tiempos de síntesis utilizando 

radiación de microondas.  

La utilización de moléculas orgánicas como estabilizantes que puedan 

coordinarse a la superficie de las nanopartículas, es una vía para controlar su 

crecimiento y, por tanto, controlar el tamaño. En este sentido, la descomposición 

térmica de precursores en disolventes de alto punto de ebullición es uno de los 

métodos más utilizados, ya que permite obtener nanopartículas de diferente 

composición, con buena cristalinidad y con un buen control del tamaño y la 

forma. Esto se debe a que, en muchos casos, los procesos de nucleación y 

crecimiento se pueden diferenciar durante la síntesis y en cada etapa se pueden 

optimizar las condiciones adecuadas. 

Un método que utiliza moléculas orgánicas como estabilizantes es el método del 

poliol, ya que los polioles presentan alta  temperatura de ebullición y ofrecen un 

amplio rango de temperatura para la síntesis. Además, los polioles son hidrófilos 

por lo que las partículas se dispersan fácilmente en agua y esto supone una 

ventaja en muchas aplicaciones. 

I.6 Algunas aplicaciones de las ferritas 

Las nanopartículas de ferrita son muy investigadas por sus aplicaciones para el 

almacenamiento de información [78], en biomedicina como agentes de contraste 

en resonancia magnética nuclear de imagen [79], hipertermia [80] o en la 

liberación controlada de fármacos [81]. La principal ventaja de los óxidos de 

hierro es su baja toxicidad, bajo coste y la facilidad para dispersar las 
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nanopartículas en agua y poder modificar su  química superficial. La 

estabilización de las nanopartículas en agua es crucial para obtener ferrofluidos 

estables frente a la agregación en diferentes medios y en presencia de un campo 

magnético. En los óxidos de hierro, los átomos de hierro superficiales actúan 

como ácidos de Lewis y coordinan moléculas dadoras de electrones. Por tanto, 

en disolución acuosa coordinan moléculas de agua que se disocian rápidamente 

y dan lugar a OH superficiales. En la magnetita, dependiendo del pH de la 

disolución, la superficie está positiva o negativamente cargada (el punto 

isoeléctrico se observa a pH 6.8) y grupos funcionales como carboxilatos o 

fosfatos se coordinan a la superficie de las nanopartículas y la estabilizan. 

Además, los grupos funcionales se pueden intercambiar para que las 

nanopartículas se puedan dispersar en disoluciones orgánicas o acuosas.  

Sin embargo, el conseguir los materiales y condiciones adecuadas para una 

aplicación concreta sigue siendo un reto. Por ejemplo, la utilidad de la hipertermia 

magnética en el tratamiento de tumores fue demostrada por Gilchrist en 1957 y 

en 2004 se realizó el primer ensayo clínico. A pesar de que su utilización como 

tratamiento clínico de tumores fue aprobada en Europa unos años más tarde, no 

es un tratamiento que se utilice habitualmente. Esto se debe, en parte, a que no 

se dispone de nanopartículas con las propiedades óptimas para ser utilizadas 

como agentes de calentamiento [82]. Es preciso conocer cómo afectan el 

tamaño, la forma, la composición, el auto-ordenamiento y la química superficial 

de las nanopartículas a las propiedades magnéticas y a la eficiencia de 

calentamiento [83]. Además, debido a la tendencia de la nanopartículas a la 

agregación, es preciso conocer cómo afectan las interacciones entre partículas 

(interacciones dipolares y/o interacciones superficiales de intercambio) al 

comportamiento colectivo [84]. 

La distribución catiónica es uno de los factores más importantes a la hora de 

controlar las propiedades magnéticas de las ferritas espinela. La sustitución de 

cationes Fe2+ por otros cationes como Zn2+,  Co2+ o Mn2+, pueden afectar tanto 

como el tamaño al comportamiento magnético de la magnetita. Aunque el 

momento magnético  del Zn2+ es cero, bajos contenidos en Zn2+ como dopante, 

causan un aumento en la magnetización de Fe3O4 [85]. La sustitución de Co2+ 
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por Zn2+ en la ferrita de Co afecta también a la anisotropía y a las interacciones 

entre partículas [86][87]. 

Por otra parte, el desarrollo de nanomateriales de bajo coste para la eliminación 

de contaminantes ha atraído gran atención [88]. La contaminación del agua con 

iones metálicos como Cr2+, Ni2+, Co2+, Cd2+, Hg2+ o As3+ ha llegado a ser un grave 

problema medioambiental. En este sentido, se ha investigado el uso de 

nanopartículas de magnetita [89] y -Fe2O3 como descontaminantes por su alta 

capacidad de adsorción, fácil separación utilizando un campo magnético y 

posibilidad de reutilización una vez eliminado el contaminante. El mecanismo y 

eficiencia de eliminación depende del pH. Para la magnetita funcionalizada con 

grupo ácido, a pH inferior al punto cero de carga  el mecanismo de adsorción 

implica el intercambio de H+ por cationes Mn+ y para valores de pH más altos, los 

grupos carboxilato superficiales se coordinan fuertemente a los cationes 

metálicos. Cuando la superficie está funcionalizada con grupos amino, el 

mecanismo de eliminación de los cationes metálicos probablemente ocurre por 

la complejación superficial cuando el pH es menor que el que corresponde al 

punto cero de carga y a valores de pH más altos,  la atracción electrostática entre 

los grupos –NH2 en la superficie y los cationes metálicos, hace posible su 

eliminación [90]. 

Las nanopartículas funcionalizadas con grupos tiol, pueden interaccionar más 

fuertemente con los cationes de metales pesados (ácidos de Lewis blandos) más 

que con los cationes de alcalinos y alcalinotérreos (ácidos de Lewis duros) 

debido a que los grupos –SH son bases de Lewis blandas. Los grupos tiol 

(conteniendo átomos dadores blandos, S) en la superficie de las partículas, 

reaccionan principalmente para formar complejos estables metal-S. 

Actualmente, el ácido meso-2,3-dimercaptosuccinico (DMSA) es muy utilizado 

en la funcionalización de nanopartículas, ya que es una molécula multifuncional 

que puede coordinarse a varias partículas y/o formar puentes disulfuro entre 

moléculas de DMSA, lo que da lugar a la formación de una multicapa de 

moléculas adsorbidas y esto puede permitir modular las distancias entre 

partículas. Además, esta funcionalización permite la transferencia de las 

partículas funcionalizadas de la fase orgánica a la fase acuosa [91] y la formación 

de suspensiones estables de nanopartículas en medio acuoso. 
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I.7 Hipertermia magnética 

Las nanopartículas magnéticas en presencia de un campo magnético alterno se 

pueden comportar como nano-calentadores por lo que se pueden utilizar en 

hipertermia magnética [92-96]. Cuando se aplica el campo magnético alterno, las 

pérdidas de energía en el material magnético pueden ser el resultado de dos 

mecanismos: i) mecanismo de Néel y ii) mecanismo de Brown. En el primer caso, 

la pérdida de energía de partículas monodominio se debe a la relajación del 

momento para restablecer el equilibrio, después de la rotación de la 

magnetización inducida por el campo. En el mecanismo de Brown, el campo 

magnético da lugar a la rotación de las partículas en el medio líquido y la 

relajación que restablece el equilibrio produce pérdida de energía [97][98]. La 

energía total perdida por ambos efectos se convierte en calor y se puede usar 

con fines terapéuticos en el tratamiento contra el cáncer. El objetivo es utilizar 

nanopartículas magnéticas en presencia de un campo magnético alterno para 

calentar localmente la zona del tumor sin destruir el tejido sano [99]. Aunque el 

uso terapéutico del calor es muy antiguo, y los principios de la hipertermia 

magnética se conocen desde hace más de 60 años [100], en los últimos años  

estos métodos han experimentado grandes avances [101]. El uso de 

nanopartículas es de desarrollo relativamente reciente, pero durante la última 

década se ha demostrado la utilidad de la hipertermia magnética en el 

tratamiento de tumores ya que la exposición a temperaturas de 40-45 ºC, además 

de degradar las células cancerosas inhibe su proliferación [97][99][101].  

Las Nanopartículas de óxidos metálicos y óxidos mixtos son buenos candidatos 

para su uso en hipertermia magnética y entre ellos, Fe3O4 y -Fe2O3 han sido 

investigados en este sentido por su biocompatibilidad, bajo coste y porque sus 

propiedades se pueden controlar en función del tamaño [99][102][104]. 

Sin embargo, la cantidad de nanopartículas que se pueden utilizar en órganos 

vivos debe ser lo más baja posible, por lo que la eficiencia de calentamiento se 

debe mejorar. Aunque son muchos los factores que afectan a la generación de 

calor, incluyendo la intensidad y frecuencia del campo magnético aplicado, tanto 

la forma como el tamaño de las partículas, la distribución de tamaños, anisotropía 

e interacciones entre partículas son parámetros decisivos [97][105-110]. Por 
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tanto, es preciso disponer de materiales con distribuciones de tamaño de 

partícula estrechas y parámetros magnéticos adecuados [111]. Además, para su 

uso en aplicaciones biomédicas, las nanopartículas se deben poder funcionalizar 

para mejorar su biocompatibilidad y su estabilidad en el medio fisiológico y poder 

[112][113]. 

I.7.1 Medidas de hipertermia 

El calor generado por un conjunto de nanopartículas sometidas a un campo 

magnético alterno se puede cuantificar mediante el Specific Absorption Rate 

(SAR) que se puede expresar como SAR = P/mMM siendo P la potencia calorífica 

disipada por las nanopartículas y mMM la masa de material magnético. La 

capacidad de generar calor se puede evaluar mediante diferentes métodos.  

Métodos calorimétrico y magnetométrico [83][114]  

El método calorimétrico es el más frecuentemente utilizado para la evaluación 

de la eficiencia de calentamiento de nanopartículas magnéticas (figura I.10.a).  

 

Se basa en la determinación de forma directa del calor generado midiendo la 

variación de la temperatura de la muestra durante un determinado periodo de 

tiempo, cuando las nanopartículas se exponen al campo magnético alterno. Los 

valores del SAR se pueden calcular mediante la ecuación 

ܴܣܵ      ൌ
஼ೇ
௖
ቀ
∆்

∆௧
ቁ                                  [ec. I.15] 

Figura I.10. Representación esquemática de los métodos de evaluación de la eficiencia de calentamiento de 
las nanopartículas [83].  

a  Método calorimétrico b  Método magnetométrico 
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siendo CV la capacidad calorífica, suma de la de la muestra, disolvente y 

recipiente, c la concentración de nanopartículas y ∆T/∆t la pendiente de la zona 

inicial en la curva de temperatura frente al tiempo.  

El método magnetométrico (figura I.10.b) se puede utilizar también para evaluar 

la eficiencia de calentamiento, midiendo la magnetización (M) de la muestra e 

integrando el área bajo la curva  de M frente al campo magnético H para calcular 

el valor del SAR.  

ܴܣܵ       ൌ
௙

௖
 [ec. I.16]                               ܪ݀	ܯ׬

En la ecuación I.16, f es la frecuencia y c es la concentración de nanopartículas. 

El SAR es un parámetro que mide energía disipada y, por tanto, la mejor forma 

de medirlo es en condiciones adiabáticas para que no exista transferencia de 

energía entre las nanopartículas y su entorno, y todo el calor producido por las 

nanopartículas se traduzca en un aumento de temperatura. En estas 

condiciones, la temperatura de la muestra solo depende del calor generado y de 

la capacidad calorífica de la muestra y el aumento de temperatura cuando se 

aplica el campo magnético, varía linealmente con el tiempo [115] (figura I.11) y 

la potencia calorífica se puede expresar como, P = CdT(t)/dt. Sin embargo, en 

condiciones no-adiabáticas hay varios mecanismos de transferencia de energía 

al entorno: i) conducción, que aumenta con el incremento de temperatura y las 

propiedades térmicas y área superficial e la muestra, ii) convección, debido al 

Figura I.11.  Curva  de calentamiento obtenida en condiciones 

adiabáticas y no adiabáticas.
115
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gradiente de temperatura y iii) si el incremento de temperatura es grande, el 

intercambio de calor por radiación puede ser importante. Estos mecanismos 

producen intercambio de calor que hace que la línea de calentamiento se curve 

al aumentar la temperatura (figura I.11). En estas condiciones, la curva de 

calentamiento se puede representar por la ecuación P - PL(T) = CdT(t)/dt, siendo 

PL(T) una función no lineal que describe la pérdida de potencia calorífica en 

función de la temperatura. Aunque al aumentar la temperatura las pérdidas en la 

zona no lineal pueden dar lugar a valores del SAR subestimados en un 20% 

[114], los sistemas no-adiabáticos son muy utilizados y pueden dar valores 

adecuados del SAR si el máximo valor de T está en la zona lineal de pérdidas 

[115]. 

Determinación calorimétrica del SAR. Método de la pendiente inicial [114] 

La eficiencia de calentamiento se evalúa a partir de la variación de la temperatura 

de la muestra que resulta del balance entre el calor generado por la muestra y el 

calor intercambiado con su entorno. Este balance se puede expresar mediante 

la ecuación ya introducida,   

ܥ        ቀ
ௗ்ሺ௧ሻ

ௗ௧
ቁ ൌ ܲ െ ௅ܲሺܶሻ                               [ec. I.17] 
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La utilización de este método (figura I.1.a), se basa en dos suposiciones: i) la 

temperatura de la muestra es homogénea durante el calentamiento producido 

por la aplicación del campo magnético, y ii) la pérdida de calor es despreciable 

durante un cierto intervalo de tiempo al  principio del proceso de calentamiento. 

En estas condiciones, la evolución en la temperatura de la muestra al comenzar 

el calentamiento se puede expresar como: 

       ቀ
ௗ்

ௗ௧
ቁ
௧→଴

ൌ
௉

஼
                                        [ec. I.18] 

y los valores del SAR se pueden calcular mediante la ecuación: 

ܴܣܵ        ൌ
௉

௠ಿು
ൌ

஼

௠ಿು
ቀ
݀ܶ
ݐ݀
ቁ
0→ݐ

ൌ ܥ
݉ܰܲ

 [I.19]                       ߚ

en la que  es la pendiente inicial que se calcula en el intervalo de tiempo en el 

que las pérdidas de calor son despreciables. 

Figura I.12 . Cálculo del SAR utilizando el método de la pendiente inicial (a) y esquema del sistema 
experimental (b) [114]. 
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Experimentalmente, la suspensión de nanopartículas se coloca en el centro e 

una bobina que se expone al campo magnético alterno (figura I.12.b). Las 

variaciones de temperatura durante el proceso se miden mediante un sensor 

sumergido en el tubo que contiene la muestra. La muestra se aísla térmicamente 

para evitar intercambio de calor con el entorno. Al principio del calentamiento y 

dentro de un cierto intervalo de tiempo, la curva de temperatura frente a tiempo 

se usa para calcular la pendiente inicial y los valores del SAR. Después de un 

cierto tiempo desde el comienzo del calentamiento, se alcanza la temperatura de 

saturación y la temperatura de la muestra no varía al aumentar el tiempo.  

I.7.2 Mecanismos de generación de calor 

Se han desarrollado muchos modelos para entender el proceso de calentamiento 

en hipertermia magnética y generalmente se asume que la generación de calor 

se debe únicamente a la relajación rotacional de partículas monodominio que no 

interaccionan.[83][116]. Sin embargo, además de los mecanismos de relajación 

de Néel y Brown (figura I.13), corrientes Eddy y pérdidas por histéresis pueden 

producir calentamiento del material magnético [83][96]. Sin embargo, las 

corrientes Eddy no son significativas en materiales en la escala nanométrica. Por 

lo que se refiere a las pérdidas por histéresis, pueden ser significativas incluso 

en partículas monodominio en las que no hay movimiento de paredes, pero el 

campo coercitivo disminuye rápidamente con el tamaño. Para partículas de 15 

nm y frecuencia del campo aplicado del orden de 200 kHz, el tiempo de relajación 

de la partícula es igual a la frecuencia y los mecanismos de relajación son los 

Figura I.13. Energía de anisotropía de nanopartículas superparamagnéticas (a) y mecanismos de 
relajación de Néel y Brown(b) [83]. 

Relajación de Brown 

Relajación de Néel a b 
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que predominan [98]. En estas condiciones, el calentamiento ocurre por rotación 

de la magnetización venciendo la barrera de energía (mecanismo de Néel), o por 

rotación de la partícula (mecanismo de Brown). En ambos casos, el calor 

disipado por las nanopartículas se debe a la relajación de la partícula para volver 

al equilibrio. En el mecanismo de relajación de Néel, la constante de tiempo del 

campo magnético alterno es suficientemente pequeño como para que la 

orientación del momento cambie pero no la orientación de la partícula. El tiempo 

de relajación viene dado por la expresión: 

  ߬ே ൌ
ఛబ
ଶ ට

గ௞ಳ்

௄೐೑೑௏
exp ቀ

௄೐೑೑௏

௞ಳ்
ቁ	                      [ec I.20] 

siendo Keff la constante de anisotropía y V el volumen de la partícula. En el 

mecanismo de Brown, el tiempo de relajación viene dado por la expresión: 

           ߬஻ ൌ
ଷ௏ಹ
௞ಳ்

                                            [ec. I.21] 

y 

depende de la viscosidad de la suspensión, , y del volumen hidrodinámico de 

la partícula, VH. Ambos mecanismos pueden actuar simultáneamente y el tiempo 

de relajación viene dado por: 

Figura I.14. Tiempo de relajación, , en función del diámetro de partícula. Mecanismo 
de Néel (N) y Browniano (B) [98]. 
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ଵ
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                                         [ec. I.22] 

Sin embargo, dependiendo del tamaño de las partículas y de la viscosidad de la 

suspensión, uno de los mecanismos domina. La figura I.14 muestra la 

contribución de ambos mecanismos al tiempo de relajación de nanopartículas 

esféricas de magnetita    (k = 25 kJ/m3) a T = 300 K en agua ( = 8.9 x10-4 Pa s). 

Se puede observar que la relajación de Brown domina cuando las partículas son 

de mayor tamaño (y la viscosidad de la suspensión baja) mientras que el 

mecanismo de Néel predomina para las partículas pequeñas ya que no pueden 

rotar venciendo la viscosidad del fluido, como requiere el mecanismo Browniano 

[98]. 

I.7.3 Factores que afectan al SAR 

Los valores del SAR se ven afectados por diferentes factores tales como la 

magnetización de la muestra, la temperatura de saturación, la frecuencia y 

fortaleza del campo magnético y el tamaño y forma de las partículas               

[83][97-99][114]. 

La potencia calorífica disipada por unidad de masa de nanopartículas se puede 

expresar como: 

  ܲ ൌ ଶܪ଴݂߯ߨ଴ߤ ቂ
ଶగ௙ఛ

ଵାሺଶగ௙ఛሻమ
ቃ                             [ec. I.23]] 

siendo f y H la frecuencia y magnitud del campo magnético y 0 la susceptibilidad 

magnética de las nanopartículas. El valor máximo del SAR corresponde a  =1; 

para valores inferiores a la frecuencia crítica 1 el calor generado varía con el 

cuadrado de la frecuencia y la intensidad del campo. Para valores superiores a 

la frecuencia crítica 1, el valor del SAR es independiente de la frecuencia. 

En lo que se refiere al tamaño de las partículas, aunque el poder de 

calentamiento aumenta con la magnetización, los valores más altos del SAR se 

obtienen con partículas superparamagnéticas monodominio [116][117]. Además, 

las distribuciones anchas de tamaños afecta negativamente a la generación de 

calor [118][119]. Al comportamiento magnético afecta también cualquier tipo de 

anisotropía (magnética, de forma, superficial) y, por tanto, la anisotropía afecta 

a la eficiencia de calentamiento. En nanopartículas, la anisotropía de forma es la 
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que predomina, pero cuando las partículas son suficientemente pequeñas y 

aumenta la relación superficie/volumen, la anisotropía superficial adquiere mayor 

importancia. En general pero no siempre, un aumento en la anisotropía hace que 

aumente el poder de calentamiento [99][105][106]. 

Por otra parte, las partículas aglomeradas y no aglomeradas disipan calor de 

distinta forma, pero cómo afecta la aglomeración y las interacciones entre 

partículas a los valores del SAR, es un aspecto no bien entendido. Las partículas 

individuales dan lugar a valores crecientes del SAR al aumentar la concentración 

hasta alcanzarse un máximo, a partir del cual la eficiencia de calentamiento 

disminuye. Cuando las partículas están aglomeradas, los valores del SAR son 

bajos si las partículas están orientadas al azar [110], pero los valores son muy 

altos cuando tienen una orientación preferencial. Este comportamiento se ha 

relacionado con el aumento de la anisotropía debido a las interacciones dipolares 

entre partículas [106][108][120]. 

I.8 Efecto magnetocalórico 

En los últimos 20 años ha habido una demanda casi exponencial en la utilización 

de los sistemas de refrigeración en campos muy diversos como la conservación 

de alimentos, aire acondicionados, licuefacción de gases de bajo punto de 

ebullición como He, H2, N2 y gas natural, así como la necesidad de procesos de 

refrigeración de diferentes equipos utilizados en medicina. Dichos procesos 

utilizan el 20% de la energía total consumida en el mundo [121]. La mayoría de 

ellos están basados en los procesos de compresión-descompresión de gases 

que constituyen lo que se ha denominado procesos de refrigeración clásica. Esta 

tecnología presenta inconvenientes muy importantes que deben ser resueltos a 

medio plazo. En primer lugar es preciso resaltar que se trata de una tecnología 

que no es respetuosa con el medio ambiente ya que utiliza gases como los 

compuestos clorofluorocarbonados (CFCs) e hidrofluorcarbonados (HFCs) que 

producen efecto invernadero y además  contribuyen de una manera muy 

importante a la destrucción de la capa de ozono [122]. Estas sustancias están 

prohibidas por el Protocolo de Montreal [123] y aunque están siendo sustituidas 

por otras es previsible que a corto plazo su utilización se regule e incluso llegue 
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a prohibirse. Por ello, en las dos últimas décadas ha surgido un interés especial 

en el desarrollo de nuevas tecnologías de refrigeración entre las que cabe 

destacar las basadas en la refrigeración magnética, que no precisa la utilización 

de gases y, además presenta una alta eficiencia energética: posee un 

rendimiento del 60% del ciclo de Carnot en contraste con el 20% obtenido con 

los procesos clásicos de compresión-descompresión de gases [124]. En los 

procesos de refrigeración magnética los gases se sustituyen por un material 

magnético que posee un alto momento y una baja anisotropía magnética. En 

este sentido, cabe destacar que la investigación y desarrollo de materiales 

magnéticos susceptibles de ser utilizados en procesos de refrigeración 

magnética se enmarca dentro de los objetivos recomendados por la Unión 

Europea dentro del programa Horizon 2020 que en el caso de estos materiales 

son respetuosos con el medio ambiente y además poseen una alta eficiencia, lo 

que conlleva un ahorro muy importante de energía. 

I.8.1 Aspectos termodinámicos del efecto magnetocalórico 

Los procesos de refrigeración magnética están basados en el denominado efecto 

magnetocalórico que se define como la respuesta térmica de un material 

magnético cuando se somete a ciclos de imanación y desimanación. Como 

puede observarse en la figura I.15, cuando el material tiene sus momentos 

desordenados  en ausencia de campo, B=0, si se somete a la acción de un 

campo magnético B≠0 en condiciones isotermas los momentos se ordenan y 

como consecuencia de ello se produce una disminución en la entropía 

magnética. Cuando el campo magnético se aplica en condiciones adiabáticas la 

disminución de entropía magnética se compensa aumentando la entropía de la 

red para mantener la entropía total del sistema constante. El aumento de la 

entropía de la red  da lugar a un aumento en la temperatura del sistema 

ordenado. Así pues, el efecto magnetocalórico, que es una propiedad intrínseca 

del material magnético, viene cuantificado por dos parámetros: la variación 

isoterma de la entropía S y el cambio adiabático de la temperatura T.  
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La descripción en términos termodinámicos del efecto magnetocalórico (EMC) 

tiene 

como punto de partida la energía libre de Gibbs que para el caso de un material 

magnético viene dada por, 

ܩ         ൌ ܷ െ ܶܵ ൅ ܸܲ െܤܯ                                [ec. I.24] 

donde U, S, V, M yd B son la energía interna, entropía total del sistema, volumen, 

magnetización y campo magnético externo respectivamente. La diferencial total 

de G puede escribirse como,  

ࡳࢊ        ൌ ࡼࢊࢂ െ ࢀࢊࡿ െ࡮ࢊࡹ                               [ec. I.25] 

Los parámetros S, V y M vienen dados por las derivadas primeras de G como, 

,࡮,ࢀሺࡿ ሻࡼ ൌ െቀ
ࡳࣔ

ࢀࣔ
ቁ
࡮,ࡼ

                                    [ec. I.26] 

,࡮,ࢀሺࢂ ሻࡼ ൌ െቀ
ࡳࣔ

ࡼࣔ
ቁ
࡮,ࢀ

                                    [ec. I.27] 

,࡮,ࢀሺࡹ ሻࡼ ൌ െቀ
ࡳࣔ

࡮ࣔ
ቁ
ࡼ,ࢀ

                                   [ec. I.28] 

 

A partir de la segunda derivada de las ecuaciones [I.26] y [I.28] teniendo en 

cuenta las relaciones de Maxwell se obtiene: 

Figura I.15. Ordenamiento de los momentos magnéticos bajo la acción de un campo 
en un material magnético en condiciones isotermas y adiabáticas. 
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               ቀ
பୗ

ப୆
ቁ
୘,୔

ൌ ቀ
ப୑

ப୘
ቁ
୔,୆

                                    [ec. I.29] 

La integración de la ecuación [I.25] conduce al valor de la variación de entropía 

isoterma S que es uno de los parámetros característicos del efecto 

magnetocalórico 

       ∆்ܵ ൌ ׬ ቀ
డெ

డ்
ቁ
௉.஻

ܤ݀
஻೑
஻೔

                                  [ec. I.30] 

Como se deduce de la ecuación [I.30] el cambio de la entropía S que 

experimenta un material magnético bajo la influencia de un campo es 

proporcional a la derivada de la magnetización con respecto a la temperatura. 

Teniendo en cuenta que la magnetización de un material ferromagnético varía 

de forma muy acusada a la temperatura de transición (Tc), la variación de S en 

función de la temperatura muestra un máximo a esa temperatura que va a indicar 

la magnitud del efecto magnetocalórico de un material dado 

El segundo parámetro para cuantificar el EMC es el cambio de la temperatura 

∆TS en condiciones adiabáticas. 

El diferencial de entropía total de un sistema magnético en función de T, B y P 

se puede expresar como: 

 ݀ܵ ൌ ቀ∂S
∂T
ቁ
P,B
݀ܶ ൅ ቀ∂S

∂B
ቁ
T,P
൅ܤ݀ ቀ∂S

∂P
ቁ
T,B
݀ܲ           [ec. I.31] 

Cuando el proceso tiene lugar en condiciones adiabáticas e isobáricas          

(dP=0, dS=0) la expresión resultante es: 

    ቀ
பୗ

ப୘
ቁ
୔,୆

݀ܶ ൌ െቀ
பୗ

ப୆
ቁ
୘,୔

 [ec. I.32]                      ܤ݀

Sustituyendo la ecuación [I.25] en la anterior da lugar a, 

     ቀ
பୗ

ப୘
ቁ
୔,୆

݀ܶ ൌ െቀ
ப୑

ப୘
ቁ
୔,୆

 [ec. I.33]                       ܤ݀

Teniendo en cuenta que la capacidad calorífica a presión y campo constante 

viene dada por, 

௉,஻ܥ             ൌ ܶ ቀ
డௌ

డ்
ቁ
௉,஻

                                       [ec. I.34] 

Sustituyendo la ecuación [I.34] en la [I.33]  la derivada de la temperatura adquiere 

el valor, 

        ݀ܶ ൌ െ
்

஼ು,ಳ
ቀ
డெ

డ்
ቁ
௉,஻

 [ec. I.35]                              ܤ݀
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La integración de la ecuación [I.35] conduce a la determinación de la variación 

de la temperatura de un material bajo la aplicación de un campo magnético en 

condiciones adiabáticas, 

         ∆ ௌܶ ൌ െ׬
்

஼೛,ಳ
ቀ
డெ

డ்
ቁ
௉,஻

ܤ݀
஻೑
஻೔

                            [ec. I.36] 

Si se considera que CP es constante la variación de temperatura viene dada por 

la aproximación, 

    ∆ ௌܶ ൌ െ
்

஼ು,ಳ
∆்ܵ                                      [ec. I.37] 

Con objeto de conocer en más detalle el mecanismo por el que tiene lugar el 

efecto magnetocalórico es preciso considerar las diferentes contribuciones que 

forman parte de la entropía total del sistema. Esta entropía total viene dada por, 

       ܵሺܶ, ሻܤ ൌ ௟ܵሺܶ, ሻܤ ൅ ܵ௠ሺܶ, ሻܤ ൅ ܵ௘ሺܶ,  ሻ                 [ec. I.38]ܤ

Donde Sl, Se, Sm y Sn son las contribuciones de la red, electrónicas, magnética y 

nuclear respectivamente. En esta expresión se ha considerado que la presión es 

constante y que las contribuciones electrónica, de la red y nuclear no dependen 

del campo magnético. Además la contribución nuclear se puede despreciar 

puesto que su contribución es solo apreciable a temperaturas del orden de los 

mK [122]. Cuando un material paramagnético o ferromagnético se somete a la 

acción de un campo magnético en condiciones isotermas en el caso de este 

último a temperaturas próximas a la de Curie los momentos tienden a orientarse 

en la dirección del campo y la entropía magnética experimenta una disminución, 

mientras que las contribuciones debidas a la red y electrónicas no varían. Por 

otra parte, cuando el campo magnético se aplica en condiciones adiabáticas la 

variación en la entropía magnética Sm se ve compensada con el incremento en 

las contribuciones de la red y la electrónica dando como resultado un incremento 

en la temperatura del sistema. Estos dos procesos constituyen el fundamento de 

los procesos de refrigeración magnética. 

La variación de entropía isoterma S se puede medir a partir de tres procesos 

experimentales diferentes [125]. 

i) A partir de las curvas de las isotermas de magnetización obtenidas a diferentes 

campos magnéticos utilizando la relación de Maxwell dada por la ecuación            

[I. 29]. 
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ii) A partir de la medida de la capacidad calorífica a diferentes campos 

magnéticos en función de la temperatura. 

iii) Medidas directas que permiten la determinación de la entropía absoluta a 

cada campo. 

Recientemente se ha comprobado experimentalmente que utilizando estos tres 

métodos se obtienen valores de S prácticamente coincidentes [125]. 

En la figura I.16 se representa a modo de ejemplo el denominado ciclo de 

Brayton muy utilizado para explicar los procesos de refrigeración magnética, si 

bien es preciso indicar que frecuentemente se utilizan los ciclos de Stirling, 

Carnot o Ericsson para explicar estos procesos [126][127]. En la figura I.16 se 

muestra como varia la entropía con la temperatura para dos campos magnéticos 

H0 y H1. En este ciclo incluyen dos procesos adiabáticos y dos procesos a campo 

constante.	 

Como se puede observar en la figura I.16 la aplicación de un campo magnético 

en condiciones adiabáticas da lugar a un incremento en la temperatura del 

material magnético (DA) como ya se ha comentado anteriormente. 

Posteriormente,  el material se enfría a campo constante (AB) utilizando para ello 

una corriente de agua si se están utilizando prototipos que trabajen en 

temperaturas próximas a la ambiente. El tercer paso consiste en el proceso de 

desimanación del material (BC) en el que tiene lugar el desalineamiento de los 

espines y ello da lugar a un enfriamiento del sistema. La etapa final (CD) el 

refrigerante magnético se conecta con el sistema que tiene que ser refrigerado. 

Como se puede observar en la figura I.16  el proceso de refrigeración magnética 

Figura I.16. Ciclo de Brayton utilizado para explicar los procesos de refrigeración 
magnética. 
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opera entre dos temperaturas una caliente y otra fría, TH y Tc respectivamente. 

Estas dos temperaturas definen  otro parámetro característico del efecto 

magnetocalórico que es el denominado como capacidad de refrigeración (CR). 

Dicho valor se calculada integrando la curva ST entre las temperaturas TH y TC 

que se definen a partir del valor a mitad del máximo en la curva S vs T y viene 

dado por la siguiente ecuación, 

ௌܥܴ       ൌ ׬ ∆்ܵሺܶሻ݀ܶ
మ்

భ்
                                     [ec. I.39] 

I.8.2 Historia de los materiales con efecto magnetocalórico 

Aunque el descubrimiento del efecto magnetocalórico en el hierro se atribuye a 

Warburg en 1881 [128], la descripción detallada y los fundamentos científicos del 

mismo fue dada durante los años 1917-18 por Weiss y Picard [129]. A partir de 

esta fecha la investigación en la búsqueda de materiales que presenten efecto 

magnetocalórico importante para ser utilizados en procesos de refrigeración 

magnética se ha ido incrementando de una manera progresiva. El primer gran 

avance en este campo tiene lugar a finales de los años 20  en los que 

refrigeración magnética se enfoca a la consecución de bajas temperaturas. En 

este campo de investigación Debye [130] y Giuaque [131] utilizando sales 

paramagnéticas mediante procesos de desmagnetización adiabática consiguen 

temperaturas inferiores a 1K. En 1933 Giauque [132] rompe la barrera de 1K 

consiguiendo temperaturas de unas decenas de mK utilizando para ello sales 

paramagnéticas de gadolinio y por ello recibió el premio Nobel de Química en 

1949. En 1976 Brown [133] diseña el primer prototipo de refrigerador magnético 

para ser utilizado a la temperatura ambiente utilizando como material 

magnetocalórico gadolinio metálico que presenta una transición de segundo 

orden paramagnético-ferromagnético (TSO) a 293K y un valor de S= -13.2J/kgK 

bajo la influencia de un campo magnético de 7 T. La investigación sobre 

refrigeración magnética presenta un hito muy importante en 1997 cuando 

Gschneider y Pecharsky descubren el denominado efecto magnetocalórico 

gigante en Gd5Si2Ge2 que presenta un valor de la entropía más grande que el 

observado anteriormente en gadolinio puro [134]. Este material presenta una 

transición de primer orden (TPO), presentado un máximo estrecho en la curva 

S vs T. A la variación de la entropía magnética se añade la de la red y la 
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electrónica aumentado de esta manera el efecto magnetocalórico que presenta. 

Por el contrario, en las curvas S vs T, en el caso de los materiales TSO, 

presentan máximos anchos que conducen a valores de RC más elevados que 

en el caso de los materiales TPO. 

El primer refrigerador magnético que opera a la temperatura ambiente con un 

imán permanente fue construido por American Astronautic Corporation en 

colaboración con el grupo de Gschneider de Ames Laboratory [135]. 

A partir del descubrimiento del efecto magnetocalórico gigante en 1997 en el 

compuesto Gd5Si2Ge2, se inició una labor muy intensa en la búsqueda de 

materiales que presenten efecto magnetocalóricos gigantes con composiciones 

variables y que no posean gadolinio ya que se trata de un elemento relativamente 

caro para ser utilizado en grandes cantidades. En este sentido, cabe destacar  

los estudios llevados a cabo en el sistema MnFeP1-xAsx [136] en el que se han 

preparado composiciones que presentan efecto magnetocalórico gigante a la 

temperatura ambiente pudiendo competir con el descubierto por Gschneider. 

Recientemente, se han realizado estudios interesantes en manganitas con 

composición La1-x(Ca,Sr,)xMnO3 y otros óxidos que cristalizan con el tipo 

estructural perovskita que presentan una transición de segundo orden (TSO) a 

Figura I.17. Refrigerador magnético construido en 2001 por American 

Astronautics Corporation y el Laboratorio de Ames University. 
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temperaturas próximas a la ambiente con valores de S similares al gadolinio, 

pero tienen la ventaja con respecto a este elemento que son mucho más estables 

y su efecto magnetocalórico se puede modular variando la composición [136-

141]. 

Recientemente, la refrigeración magnética a baja temperatura constituye una 

línea de trabajo muy activa ya que el uso de bajas temperaturas es necesario 

para la utilización de nuevas tecnologías como la computación cuántica, 

espintrónica y algunas técnicas ya clásicas como la resonancia magnética 

nuclear, tomografía computarizada, sensores criogénicos así como diferentes 

parcelas de la investigación básica que requiere la utilización de temperaturas 

próximas al cero absoluto. Estas temperaturas se consiguen utilizando Helio 

liquido (4He) para T-2K y una mezcla de 3He y 4He para enfriar por debajo de 

20mK [142]. Sin embargo, el Helio es un subproducto obtenido a partir del gas 

natural y por tanto es una fuente no renovable cada vez más escaso y más caro. 

Esto hace necesaria la búsqueda de sistemas de refrigeración alternativos y en 

este sentido la refrigeración magnética resulta ser el más adecuado. Los 

materiales utilizados en los procesos de refrigeración a las temperatura de 

ebullición del He liquido deben tener altos momentos magnéticos y temperaturas 

de transición bajas ya que el límite de enfriamiento viene dado por la temperatura 

de orden. Excelentes reviews sobre materiales magnéticos que operan entre la 

temperatura ambiente y próximas al cero absoluto se recogen en la bibliografía 

reciente [142-145]. Entre estos materiales es preciso mencionar el granate de 

galio y gadolinio (GGG) que presenta frustración magnética y actualmente es 

uno de los materiales más usados en procesos de refrigeración magnética en el 

rango de temperaturas del helio líquido [146]. Más recientemente, se han 

estudiado diferentes materiales que potencialmente pueden ser utilizados en 

procesos de refrigeración a bajas temperaturas entre los que cabe destacar los 

compuestos inorgánicos de gadolinio. Estos compuestos presentan 

temperaturas de orden bajas, elevados momentos magnéticos, no poseen 

anisotropía magnética (8S7/2) y demás la mayoría de ellos presentan una alta 

estabilidad química. Entre estos materiales se han determinado valores elevados 

de S en varios compuestos como por ejemplo Gd(OH)3 [147], GdPO4 [148], 

GdCrO4 [125], GdVO4 [149], GdF3 [144] y K3Li3(BO3)9 [150]. 
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El estudio del efecto magnetocalórico en sistemas que presentan 

superparamagnetismo como es el caso de las nanopartículas magnéticas ha 

dado lugar a resultados en los que los valores obtenidos para S son 

sensiblemente superiores a los obtenidos en partículas de tamaño micrométrico 

en el caso por ejemplo de aleaciones de GdTb, GdY y GdZr [151]. Sin embargo, 

el comportamiento superparamagnético parece ser debido a la formación de 

nanocristales de tamaños comprendidos entre 10-20nm que segregan durante 

el proceso de formación de las nanopartículas a partir del material masivo. En el 

caso de las nanopartículas de ferritas con estructura tipo espinela presentan un 

gran interés ya que dependiendo de la composición, tamaño, morfología e 

interacciones dipolares y de intercambio presentan un amplio margen de 

temperaturas de bloqueo que van desde temperaturas superiores a la  ambiente 

hasta temperaturas próximas a las de ebullición del He líquido [152]. Esto hace 

que dichas partículas puedan ser una alternativa con respecto a los materiales 

clásicos utilizados en procesos de refrigeración magnética no solo por el control 

de la temperatura de bloqueo sino además por su facilidad de ser incorporadas 

en películas delgadas. Sin embargo, los estudios realizados hasta el momento 

son escasos en estos sistemas  de nanopartículas que presentan 

superparamagnetismo dando lugar a resultados complejos en los que en la 

mayoría de los casos los máximos encontrados en los valores de S no 

coinciden con las temperaturas de bloqueo [153][154]. En el caso de 

nanopartículas de CoFe2O4, el valor de S máximo se encuentra localizado a 

valores de 4 o 5 veces superiores a la temperatura de bloqueo. Dicho 

comportamiento  diferente al que presentan los materiales magnetocalóricos 

clásicos ha sido atribuido en ocasiones a las distribuciones de tamaño  de 

partícula, interacciones dipolares, formación de clusters y otros fenómenos. No 

obstante, el estudio del efecto magnetocalórico en estos materiales con tamaño 

de partícula nanométrico es sumamente complejo y requiere una caracterización 

previa exhaustiva de los materiales así como la consideración de las diferentes  

interacciones, transiciones de fase, y otros fenómenos que pueden tener lugar 

en estos sistemas y constituye un campo de investigación que requiere 

numerosos estudios . En este sentido, cabe destacar  el estudio sobre el efecto 
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magnetocalórico que presentan las nanopartículas realizado por Tishin et al. 

[155] haciendo especial hincapié  en las potenciales aplicaciones que presentan. 

En un estudio reciente, se ha abordado el efecto del tamaño de partícula en 

diferentes materiales y se han examinado las diferente factores que determinan 

el diferente comportamiento que tiene lugar con respecto al efecto 

magnetocalórico que presentan al pasar de la escala mico a la escala 

nanométrica [156]. 

I.9 Objetivos 

Las nanopartículas magnéticas son buenos candidatos en un gran número de 

aplicaciones, ya que sus propiedades se pueden modular en función del tamaño 

y la morfología. 

En particular, las nanopartículas de magnetita ofrecen la ventaja de su escasa 

toxicidad, bajo coste y se pueden preparar en un amplio rango de tamaños. 

Además, se puede actuar sobre su química superficial mediante 

funcionalización, lo que permite modificar las propiedades y disponer de 

suspensiones de partículas estables en diferentes medios. En este sistema, el 

momento magnético es el resultado de la distribución de los cationes Fe2+ y Fe3+ 

en la estructura espinela, pero  la distribución catiónica se puede variar por 

sustitución de cationes Fe2+ por otros cationes divalentes. La sustitución de Fe2+ 

por Zn2+ o Mn2+ debe dar lugar a un aumento de la magnetización, si los cationes 

dopantes se incorporan a los huecos tetraédricos de la espinela. La sustitución 

por Co2+,  además de afectar al momento magnético, debe afectar a la 

anisotropía total del sistema debido a  la alta anisotropía intrínseca del Co2+. Por 

otra parte, además de las propiedades intrínsecas de las nanopartículas, el 

comportamiento magnético del material es un comportamiento colectivo cuando 

las partículas interaccionan. Por tanto, es preciso seleccionar un método de 

síntesis que permita estabilizar la superficie y evitar la agregación. 

En este trabajo se van a preparar y caracterizar nanopartículas de composición 

Fe3O4 y Fe1-xMxFe2O4 (M: Zn, Mn, Co) estabilizadas con ácido oleico. Se van a 

funcionalizar nanopartículas de Fe3O4  con grupos ácido, amino y tiol. En la 

preparación de las nanopartículas se va a utilizar también el método solvotermal. 
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Se van a estudiar las propiedades magnéticas y, en algunas muestras, se 

estudiará el efecto magnetocalórico y se analizará la eficiencia de las 

nanopartículas como generadores de calor.  

Los objetivos concretos se pueden resumir como: 

 Síntesis de nanopartículas de composición Fe3O4 y Fe1-xMxFe2O4 (M: Zn, 

Mn, Co) utilizando la descomposición térmica de precursores en disolventes de 

alto punto de ebullición como método de síntesis. La estabilización de la 

superficie con moléculas orgánicas debe permitir controlar el crecimiento de las 

partículas y modular el tamaño. 

 Síntesis de nanopartículas de composición Fe3O4 funcionalizadas con 

grupos ácido, amino y tiol. La funcionalización con grupos ácido y amino se 

realizará mediante co-precipitación y la funcionalización con grupos tiol, 

mediante una reacción de intercambio de ligandos. La funcionalización debe 

afectar a la química superficial y por tanto a las propiedades.  

 Síntesis de nanopartículas por vía solvotermal para ver la influencia de la 

capa superficial de estabilizante en las propiedades.  

 Caracterización estructural y morfológica mediante difracción de Rayos X 

y Microscopía electrónica de transmisión. 

 Caracterización mediante espectroscopía infrarroja y análisis 

termogravimétrico de la interacción de los cationes superficiales con el 

estabilizante, en las muestras estabilizadas con ácido oleico. 

 Estudio del comportamiento magnético de las muestras a partir de 

medidas de susceptibilidad y magnetización. Efecto del tamaño, funcionalización 

y estabilizante en el comportamiento magnético. 

 Estudio de las propiedades magnetotérmicas en algunas de las muestras, 

seleccionadas en función de sus propiedades magnéticas previamente 

estudiadas.  

- Estudio de la eficiencia de las nanopartículas como generadores de calor 

con fines terapéuticos.  

- Estudio del efecto magnetocalórico para aplicaciones en procesos de 

refrigeración magnética. 
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II.1 Preparación de las muestras 

Se han preparado nanopartículas de composición Fe3O4 y Fe1-xM’xFe2O4 (M’: Zn, 

Mn, Co) estabilizadas con ácido oleico. La utilización de moléculas orgánicas 

coordinadas a la superficie de las nanopartículas permite un control del tamaño 

en la síntesis y evita la agregación. Nanopartículas de Fe3O4  se han 

funcionalizado con grupos ácido, amino y tiol para investigar como la presencia 

de grupos funcionales activos en la superficie de las nanopartículas puede 

modificar sus propiedades fisicoquímicas. Se han preparado también 

nanopartículas de composición Fe3O4 y MnFe2O4 utilizando un procedimiento 

solvotermal. 

II.1.1 Síntesis de nanopartículas estabilizadas con ácido oleico 

La síntesis de nanopartículas de ferrita estabilizadas con ácido oleico se realiza 

mediante la descomposición térmica de precursores inorgánicos y 

organometálicos en disolventes de alto punto de ebullición [1][2]. La utilización 

de estabilizantes permite un control de la nucleación y el crecimiento de las 

nanopartículas. Este método de síntesis permite obtener nanopartículas en un 

rango de tamaños desde los 3 hasta los 30 nm. Las nanopartículas obtenidas 

por este método presentan una distribución de tamaños estrecha y buena 

cristalinidad. 

El precursor de Fe (III) utilizado en las diferentes síntesis ha sido el 

acetilacetonato de Fe (III), Fe(acac)3 y como precursores del catión divalente 

(M2+: Mn2+, Fe2+ Co2+, Zn2+) han sido utilizados los cloruros y acetilacetonatos  

metálicos, MCl2 y M(acac)2. 

Para la estabilización de las nanopartículas en el medio de reacción se ha usado 

ácido oleico (AO, C18H34O2) y oleilamina (C18H35NH2). El ácido oleico es un ácido 

carboxílico monoinsaturado en el carbono 9, mientras que la oleilamina presenta 

la misma estructura que el ácido oleico sustituyéndose el grupo ácido (-COOH) 

por un grupo amino (NH2). 
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Para que el ácido oleico pueda coordinarse a la superficie de las nanopartículas 

necesita desprotonarse y formar el oleato en el medio de reacción, papel que 

hace la oleilamina [3] [4]: 

CH3-(CH2)n-COOH + CH3-(CH2)n-NH2  CH3-(CH2)n-COO- : CH3-(CH2)n-NH3
൅ 

Una vez se han formado los grupos oleato, se coordinan a las nanopartículas de 

forma que éstas permanecen aisladas unas de otras minimizándose las 

interacciones entre partículas.  

En la síntesis se añade 1,2-hexadecanodiol (HDD) como agente reductor y su 

función es reducir parte del Fe3+ para formar la magnetita, Fe3O4, y en los casos 

en los que se añade un precursor de M2+, para evitar que este se oxide a M3+. 

 

En la figura II.1 se muestra el montaje experimental para una síntesis estándar 

de nanopartículas. Los reactivos se añaden a un matraz de 100 mL de fondo 

redondo provisto de una columna de reflujo tipo vitreux y una entrada de argón. 

Se añaden los precursores, ácido oleico y oleilamina en relación 1:1, 

hexadecanodiol y aproximadamente 20 mL de disolvente  (feniléter, P. Eb. 265 

⁰C o benciléter, p.eb. 298 ⁰C). La síntesis se realiza en una placa calefactora con 

agitación magnética. Antes de calentar el medio de reacción, la mezcla se agita 

y se deja pasar una corriente de argón durante 10 minutos para eliminar el 

oxígeno del medio. 

Figura II.1. Montaje experimental para la síntesis de nanopartículas estabilizadas con ácido oleico. 

Fe(acac)3 +  
T = 200 ⁰C  

Fe
3
O

4
/Ácido oleico[3]
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La síntesis consta de dos etapas diferenciadas, en la primera la mezcla se 

calienta hasta los 200 ⁰C y se mantiene un tiempo determinado. En la segunda, 

se sube la temperatura hasta el reflujo del disolvente y se mantiene otro periodo 

de tiempo. 

Tabla II.1. Concentraciones de reactivos, estabilizantes y reductor (HDD), tiempos de reacción a  
200 ⁰C y a reflujo. 

Muestra 
Precursor M2+ 

/M 
[Fe(acac)3] /M [oleico] /M Disolvente t 200⁰C /min t reflujo /min 

Fe3O4-3.7 ------ 0.1 0.3 FE 30 30 

Fe3O4-4.5 ------ 0.1 0.3 FE 60 60 

Fe3O4-4.9 ------ 0.1 0.3 FE 120 60 

Fe3O4-5.1 ------ 0.1 0.3 FE 180  

Fe3O4-5.5 ------ 0.1 0.3 FE 120 60 

Fe3O4-7.4 ------ 0.1 0.3 FE 180 90 

Fe3O4-11* ------ 0.1 0.3* FE 30 180 

Fe3O4-27* ------ 0.1 0.3* FE 60 180 

Fe3O4-4.3 ------ 0.08 0.24 FE 180 60 

Fe3O4-6.5-S ------ 
0.1 

pasos 1 y 2 

0.3 paso 1 

0.6 paso 2 
FE 

30 paso 1 

--------- 

60, paso 1 

120, paso 2 

Fe3O4-7.2S ------ 
0.1 

pasos 1 y 2 

0.3 paso 1 

0.6 paso 2 
FE 

30, paso 1 

--------- 

30, paso 1 

60, paso 2 

Fe3O4-10-Cl FeCl2 0.04 0.08 0.24 BE 30 15 

Fe3O4-12-Cl FeCl2 0.04 0.08 0.24 BE 15 30 

Fe3O4-15-Cl FeCl2, 0.04 0.08 0.24 BE 15 30 

Zn0.017Fe2.983O4-15 
FeCl2, 0.035 

ZnCl2, 0.005 
0.08 0.24 BE 15 30 

Zn0.06Fe2.94O4-15 ZnCl2, 0.005 0.116 0.24 BE 15 30 

Co0.06Fe2.94O4-14 

FeCl2 0.035 

Co(acac)2, 

0.005 

0.08 0.24 BE 15 30 

Co0.093Fe2.907O4-13 CoCl2, 0.005 0.116 0.24 BE 15 30 

Zn0.056Co0.094Fe2.85O4-11 
ZnCl2, 0.005 

CoCl2, 0.005 
0.116 0.24 BE 15 30 

Mn0.16Fe2.84O4-18 MnCl2, 0.04 0.08 0.24 BE 15 30 

Mn0.42Fe2.58O4-9 Mn(acac)2, 0.04 0.08 0.24 BE 15 30 

Mn0.23Fe2.77O4-11** 
MnCl2·4H2O, 

0.04 
0.08 0.24 BE 15 30 
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En la tabla II.1 se recogen las diferentes muestras sintetizadas mediante este 

método, los precursores utilizados y su concentración. La concentración del HDD 

es 0.5 M y los disolventes utilizados se representan como FE para el difenil éter 

y BE para el dibencil éter. 

La nomenclatura de las muestras consiste en su composición química y el 

diámetro medio de partícula (o dimensión mayor). Se incluye una S al final para 

las muestras sintetizadas vía semilla y el símbolo Cl para indicar las muestras de 

Fe3O4 en las que se ha utilizado FeCl2 como precursor en la síntesis. 

La síntesis vía semilla consiste en utilizar las nanopartículas que se forman en 

una síntesis (paso1: calentamiento a 200 ⁰C y etapa de reflujo) como núcleos de 

crecimiento de nanopartículas más grandes [6]. Para el crecimiento (paso 2), se 

añaden al mismo matraz de reacción cantidades equivalentes de precursores, 

estabilizantes y reductor pero sin añadir disolvente. En este segundo paso la 

temperatura se eleva directamente hasta el reflujo del disolvente ya que es en 

esta etapa cuando se favorece el crecimiento de las nanopartículas [7] [8]. 

Una vez finalizada la síntesis, las nanopartículas obtenidas se aíslan del medio 

de reacción mediante centrifugación. Para ello se añade al matraz de reacción 

etanol. Esto produce un cambio en la tonalidad de la mezcla debido al cambio 

de polaridad del disolvente y la consecuente aglomeración de las nanopartículas. 

Después se centrifuga (6000 rpm, 10 min) y se deshecha el líquido sobrenadante 

mientras que el sólido se redispersa en n-Hexano. En este proceso es muy 

importante eliminar el oleico libre y el disolvente por lo que es necesario repetir 

varias veces este proceso. Por espectroscopía infrarroja se puede comprobar si 

se han eliminado tanto el disolvente como el oleico libre observando la 

desaparición de bandas características de estos compuestos.  

Las muestras de magnetita dopada fueron analizadas mediante ICP-MS para 

obtener la composición. Para el análisis, se realizó la digestión de las muestras 

en agua regia a 90 ºC. Se registraron tres valores de concentración para cada 

catión analizado. En la tabla II.2 se recogen los valores de concentración con su 

correspondiente incertidumbre. A partir de los resultados, se obtuvo la 

composición centesimal de cada muestra. 

*Los estabilizantes se añadieron al  final de la etapa a 200 ⁰C 
*No se utilizó 1,2-hexadecanodiol 
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Tabla II.2. Resultados obtenidos del análisis por ICP 

Muestra 
[Fe] 

/mg/mL 

[Zn] 

/mg/mL 
[Co] /mg/mL [Mn] /mg/mL

Zn0.017Fe2.983O4-15 5,1±0.1 0,033±0.001 ---- ---- 

Zn0.06Fe2.94O4-15 5,3±0.1 0,126±0.001 ---- ---- 

Co0.06Fe2.94O4-14 4,8±0.1 ---- 0,101±0.001 ---- 

Co0.093Fe2.907O4-13 6,2±0.1 ---- 0,207±0.005 ---- 

Zn0.056Co0.094Fe2O4-11 7,2±0.2 0,162±0.001 0,245±0.005 ---- 

Mn0.16Fe2.84O4-18 1,6±0.1 ---- ---- 0,086±0.001

 

II.1.2 Síntesis de nanopartículas funcionalizadas con grupos ácido y amino  

La síntesis de nanopartículas de magnetita, Fe3O4, funcionalizadas con grupos 

ácido y amino se ha realizado siguiendo un método de co-precipitación [9]. En 

ambos casos  se han usado los cloruros de hierro (III) (FeCl3·6H2O) y hierro (II) 

(FeCl2) como precursores. No obstante, ya que los métodos de síntesis varían 

Ar  → 

Figura II.2.  Montaje experimental para la síntesis de nanopartículas funcionalizadas con grupos ácido y 

amino [9] 
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en varios aspectos fundamentales, se van a describir detalladamente por 

separado. 

II.1.2.1 Funcionalización con grupos ácido  

La síntesis se realiza en un matraz de fondo redondo de 100 mL acoplado a un 

refrigerante tipo vitreux y una entrada de argón. La síntesis parte del método 

Massart [10] y consiste en precipitar la magnetita a partir de los cloruros de           

Fe (II) y Fe (III) disueltos en agua, mediante una disolución de hidróxido de 

amonio (NH4OH) al 25 %: 

 

2FeCl3 (aq) + FeCl2 (aq) + 8NH4OH (aq) → Fe3O4 (s) + 8NH4Cl (aq) + 4H2O 

 

Los cloruros se disuelven en de agua destilada a 70 ⁰C y pasados 30 min se 

añaden de NH4OH observándose la precipitación de la magnetita adquiriendo la 

disolución color negro. La temperatura se mantiene durante 30 min y a 

continuación se aumenta la temperatura a 90 ⁰C y se añade una disolución 

saturada de un ácido orgánico bifuncional (HOOC-(CH2)n-COOH) 

manteniéndose la temperatura durante 1 h. Una vez terminada la reacción, las 

nanopartículas se separan por decantación magnética y posteriormente se  

secan en una estufa. En la nomenclatura de las muestras se incluye la 

composición, el diámetro medio de las partículas y el ácido utilizado. En las 

tablas II.3 y II.4 se muestran las concentraciones de precursores usadas y los 

ácidos orgánicos usados para la funcionalización. 

 

Tabla II.3. Muestras sintetizadas y concentración de los precursores utilizados 

Muestra [FeCl2] / M [FeCl3·6H2O] / M 

Fe3O4-9/succínico 0.125 0.25 

Fe3O4-15/glutárico 0.125 0.25 

Fe3O4-15/adípico 0.125 0.25 

Fe3O4-9/maleico 0.625 0.125 

Fe3O4-10/fumárico 0.625 0.125 
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Tabla II.4. Diferentes ácidos usados en la funcionalización, nombre IUPAC y estructura atómica  

Nombre comercial Nombre IUPAC Estructura atómica 
Solubilidad 

(g/L) a 25 

⁰C [11] 

Ácido Succínico Ácido Butanodioico 
 

83 

Ácido Glutárico Ácido Pentanodioico 
 

1400 

Ácido Adípico Ácido Hexanodioico 
 

15 

Ácido Maleico Ácido 2-cis-butenodioico 
 

789 

Ácido Fumárico Ácido 2-trans-butenodioico

 

7 

 

II.1.2.2  Funcionalización con grupos amino 

La funcionalización con grupos amino se realiza en una única etapa de síntesis 

[12]. Los reactivos empleados son los cloruros de hierro, acetato de sodio 

(CH3COONa) para precipitar las nanopartículas, etilendiamina (EDA, H2N-CH2-

CH2-NH2) como fuente de grupos amino y etilenglicol (EG, P. Eb: 197 �C) como 

disolvente. 

En la síntesis,  los precursores en relación molar 2:1, acetato sódico y 

etilendiamina se disuelven a 70 �C en corriente de argón hasta obtener una 

disolución homogénea de color amarillo. La temperatura se eleva lentamente 

hasta el reflujo de disolvente y se mantiene 6 h. Una vez terminada la reacción, 

los cristales se aíslan por decantación magnética y posterior secado en la estufa. 

La muestra se ha denominado Fe3O4-6-NH2. 
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II.1.3 Funcionalización con DMSA  

La funcionalización con ácido 2,3-dimercaptosuccínico, DMSA, se realiza a partir 

de nanopartículas estabilizadas con ácido oleico mediante una reacción de 

intercambio de ligandos entre el ácido oleico y el ácido 2,3-dimercaptosuccínico 

(DMSA, HOOC-CHSH-CHSH-COOH) [13] (figura II.3).  

Para funcionalizar las nanopartículas se las dispersa en tolueno y se mezclan 

con una disolución de DMSA en dimetilsulfóxido (DMSO). La mezcla se mantiene 

con agitación mecánica durante 24 h a temperatura ambiente y posteriormente 

las nanopartículas se aíslan por centrifugación (6000 rpm, 10 min). El líquido 

sobrenadante se desecha y las partículas se redispersan en etanol. Esta 

suspensión se centrifuga de nuevo y  las partículas se redispersan en agua 

destilada. 

En la tabla II.5 se muestran las concentraciones de la suspensión de 

nanopartículas o de Fe y la concentración de DMSA para cada muestra 

funcionalizada.  

 

La funcionalización de las muestras Fe3O4-10-Cl-DMSA y Fe3O4-12-Cl-DMSA se 

realizó en colaboración con la Doctora Puerto Morales Herrero en el Instituto de 

Figura II.3.  Esquema de la reacción de intercambio de ligandos 

Fe3O4- Ácido oleico /Tolueno 

Ácido 2,3-dimercaptosuccínico 

            (DMSA) / DMSO 
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Ciencia de Materiales de Madrid del Consejo Superior de Investigaciones 

Científicas (ICMM-CSIC). La suspensión de nanopartículas se mezcla con la 

disolución de DMSA y se deja en agitación mecánica durante dos días. 

Transcurrido este tiempo, se retira el sobrenadante y se lava con etanol. Se 

centrifuga la disolución resultante durante 15 minutos a 6000 rpm.  

Esta disolución se introduce en una cápsula cilíndrica que se sella con una 

membrana de ósmosis. La cápsula se introduce en un recipiente con agua que 

contiene un imán y se mantiene sumergida y en agitación durante dos días. 

Para la funcionalización de la muestra Fe3O4-26-SOL-DMSA se partió de la 

muestra Fe3O4-26-SOL (ver sección II.1.4) en polvo y se dispersó en agua. La 

suspensión se llevó a pH=3 y se añadió DMSA en relación [DMSA]/[Fe] = 0.05 

según describen Fauconnier et al. [15]. Mediante decantación magnética, se 

obtuvieron las nanopartículas funcionalizadas con DMSA.  

 

 

II.1.4 Síntesis de nanopartículas por vía solvotermal 

Se han preparado nanopartículas de Fe3O4 y MnFe2O4 por vía solvotermal. 

Mediante este método de síntesis se consigue un mayor rendimiento pero se 

pierde en gran medida el control sobre el tamaño y la morfología de las 

nanopartículas, obteniéndose nanopartículas con distribución de tamaños más 

ancha ya que no se añade ningún agente estabilizante al medio de reacción. La 

síntesis solvotermal consiste en una síntesis química a temperatura superior a la 

Tabla II.5. Muestras funcionalizadas con DMSA y concentraciones de nanopartículas  o de Fe y de DMSA 
utilizadas en la funcionalización.     

Muestra [DMSA] (g/ml) [Nps] [Fe] 

Fe3O4-5.1-DMSA 10 mg/ml 10 mg/ml - 

Fe3O4-5.5 -DMSA  10 mg/ml 10 mg/ml - 

Fe3O4-7.4-DMSA  10 mg/ml 10 mg/ml - 

Fe3O4-6.5-S-DMSA 10 mg/ml 10 mg/ml - 

Fe3O4-10-Cl-DMSA 9 mg/ml - 4.5 g/L 

Fe3O4-12-Cl-DMSA 9 mg/ml - 8.5 g/L 

Fe3O4-26-SOL-DMSA  0.13 mg/mL - 1.26 mg/mL 
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temperatura de ebullición del disolvente y presión superior a la atmosférica. Los 

precursores se introducen en un autoclave de teflón junto con una base y un 

disolvente determinado (H2O, etilenglicol, etc.) produciéndose la precipitación del 

óxido. Este método de síntesis presenta una gran versatilidad en lo que se refiere 

a los precursores y al disolvente que se pueden utilizar. En función del disolvente 

elegido, se puede trabajar en un determinado rango de temperatura de reacción 

lo que afectará a la nucleación y crecimiento de las nanopartículas. [16] [17] 

En la síntesis de la muestras Fe3O4-9-H y MnFe2O4-40-H se disolvieron los 

precursores en agua destilada previamente desgasificada (burbujeo de Ar 

durante 10 min) y a continuación se añade KOH en relación molar 40 veces 

superior a la del precursor de Fe3+. Posteriormente, se realizó el tratamiento 

térmico en un autoclave de teflón sellado en una cámara de acero. El tratamiento 

térmico para la muestra Fe3O4-9-H fue de 1 h a 180 ºC y para la muestra 

MnFe2O4-40-H de 12 h a 180 ºC [17][18]. 

Para la síntesis de la muestra Fe3O4-26-SOL, el precursor utilizado se disolvió 

en etilenglicol y se añadió acetato sódico en proporción proporción 4:1 con 

respecto al precursor de Fe3+. El tratamiento térmico se realizó en un autoclave 

de teflón durante 10 h a 200 ºC [19]. 

En la tabla II.6 se recogen las muestras preparadas y las concentraciones de 

reactivos utilizados. 

 

 

II.2 Técnicas de caracterización 

II.2.1 Difracción de Rayos X (DRX) 

La caracterización de las nanopartículas por difracción de rayos X se ha 

realizado en un difractómetro Siemens D5000 y en un difractómetro Panalytical 

Tabla II.6. Condiciones experimentales para las muestras sintetizadas por vía solvotermal 

Muestra Precursor M2+ [M2+] / M Precursor Fe3+ [Fe3+] / M

Fe3O4-9 FeCl2 0.001 FeCl3·6H2O 0.002 

MnFe2O4-40-H Mn(NO3)2·4H2O 0.001 Fe(NO3)3·9H2O 0.002 

Fe3O4-26-SOL no --- FeCl3·6H2O 0.125 
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X´pert Powder PRO MPD. Los difractogramas se registraron usando radiación 

Cu Kα (λ=1.54056 Å) en el rango 2θ entre 10� y 70�. 

Todos los difractogramas se realizaron en la Unidad de Difracción de Rayos X 

del CAI de Técnicas Físicas y Químicas de la UCM. 

 

II.2.2 Microscopía electrónica de transmisión (TEM)  

Para la caracterización estructural y morfológica de las muestras por microscopia 

electrónica de transmisión se ha utilizado un microscopio JEOL JEM 2100 que 

opera a un voltaje de aceleración de 200 kV y está equipado con un detector 

XEDS (X-ray Energy Dispersive Spectroscopy) que permite el análisis 

composicional semicuantitativo de las nanopartículas.  

Las muestras para TEM se preparan depositando una gota de suspensión en 

una rejilla de cobre en la que se ha depositado una capa agujereada de carbón. 

En las muestras estabilizadas con ácido oleico se depositó una gota de la 

suspensión de nanopartículas en n-hexano mientras que en el resto de las 

muestras se depositó una gota de una suspensión de nanopartículas en agua o 

etanol previamente preparada. 

Estos equipos se encuentran en el Centro Nacional de Microscopía Electrónica, 

CNME, de la UCM. 

II.2.3 Espectroscopía infrarroja (IR) 

La caracterización de las muestras mediante IR ha servido para el seguimiento 

de las reacciones de funcionalización, para confirmar la presencia de especies 

químicas en las muestras y para el estudio de la interacción entre las moléculas 

quimisorbidas y la superficie de las nanopartículas. 

Los espectros infrarrojos se han registrado en un espectrómetro MIDAC 

Prospect-IR en un rango de frecuencias entre 400-4000 cm-1, a partir de pastillas 

de KBr que contienen una pequeña cantidad de muestra. 

También se ha usado un espectrómetro FTIR Perkin-Elmer en un rango de 

frecuencias de 650-4000 cm-1. Este espectrómetro no necesita la preparación de 

una pastilla de KBr. Ambos equipos pertenecen al Departamento de Química 

Inorgánica de la UCM. 
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II.2.4 Análisis termogravimétrico (ATG)  

Para determinar el porcentaje de ferrita y la cantidad de moléculas coordinadas 

a la superficie de las nanopartículas se han realizado análisis termogravimétricos 

de las muestras en un equipo Q-6000 de TA Instruments. Los termogramas se 

han realizado en flujo de oxígeno y de aire comprimido comercial a 100 mL/min 

y velocidad de calentamiento de 5 ⁰C/min desde temperatura ambiente hasta 

180 ⁰C, 2⁰ C/min de 180 ⁰C hasta 600 ⁰C y10 ⁰C/min hasta 1000 ⁰C. El cambio 

en la velocidad de calentamiento se hace para poder diferenciar etapas de la 

descomposición térmica que ocurren a temperaturas muy próximas. 

Este equipo se encuentra en los laboratorios del Departamento de Química 

Inorgánica de la UCM.  

II.2.5 Medidas magnéticas 

El equipo utilizado para realizar las medidas magnéticas es un magnetómetro 

SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) Quantum Design XL. 

Las medidas de susceptibilidad ZFC (Zero Field Cooling) se llevaron a cabo 

enfriando la muestra a 2 K en ausencia de campo magnético. Seguidamente se 

conecta el campo magnético y se comienza a medir la magnetización hasta 

temperaturas de 300 K. Las medidas FC (Field Cooling) se llevaron a cabo 

enfriando la muestra con campo magnético hasta 2 K y seguidamente se procede 

a la medida de la magnetización al ir aumentando la temperatura hasta 300 K. 

En todos los casos el campo magnético aplicado fue de 500 Oe. Los ciclos de 

magnetización se realizaron a 5 y 250 K con campos comprendidos entre -5 y 5 

Teslas. 

Para el estudio del efecto magnetocalórico se realizaron medidas de 

magnetización a diferentes temperaturas y campos.  

El magnetómetro SQUID se encuentra en el CAI de Técnicas Físicas y Químicas 

de la UCM. 
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II.2.6 Medidas de hipertermia  

Las medidas de hipertermia consisten en medir el calor generado por una 

suspensión de nanopartículas de concentración conocida al someterlas a un 

campo magnético alterno en un tiempo determinado. 

Se utilizó un equipo FIVES CELES MP 6kW que puede operar en un rango de 

campos magnéticos entre 10 y 60 mT y distintas frecuencias entre 90 y 280 kHz.  

Las medidas de hipertermia se realizaron en colaboración con la Doctora Puerto 

Morales Herrero en el Departamento de Energía, Medio Ambiente y Salud del 

Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid, ICMM, del Consejo Superior de 

Investigaciones Científicas, CSIC. 

II.2.7 Espectrometría de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP) 

El análisis composicional de las muestras de magnetita dopada se realizó por 

ICP en la Unidad de Apoyo de Análisis Químico del Instituto de Ciencia de 

Materiales de Madrid del Consejo Superior de Investigaciones Científicas 

(ICMM-CSIC). El equipo utilizado es un espectrómetro de emisión por plasma 

ICP Perkin Elmer mod. Optima 2100 DV con un analizador elemental CNHS 

Perkin Elmer 2400. Para preparar las muestras, se tomó una alícuota de 1 mL 

que se digiere con agua regia (HCl + HNO3) La muestra se enrasa a un volumen 

final de 25 mL.  
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III.1 Caracterización mediante difracción de Rayos X 

En la figura III.1 se muestra el diagrama de difracción de rayos X de la muestra 

funcionalizada con grupos amino, Fe3O4-6-NH2. El diagrama de difracción 

muestra máximos estrechos y bien definidos que se pueden asignar a la 

estructura tipo espinela (G.E. nº 227, Fd-3m).  

 

En la figura III.2 se recogen los diagramas de difracción correspondientes a las 

muestras estabilizadas con ácido oleico. Se observan máximos característicos 

de la estructura espinela, que en general son anchos debido al tamaño 

nanométrico de las partículas. Además, los máximos de difracción no están bien 

definidos, sobre todo en las muestras con menor diámetro medio de partícula. 

En algunos casos se observa un máximo ancho en torno a 2θ = 20 que 

corresponde a la envolvente orgánica que rodea las nanopartículas y que solapa 

con la reflexión 111 de la espinela. En la figura III.3 aparecen los diagramas de 

difracción de rayos X de las muestras sintetizadas por vía solvotermal y en la 

figura III.4 los correspondientes a las muestras funcionalizadas con grupos ácido 

y con DMSA.  
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Figura III.1. Diagrama de difracción de la muestra Fe
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Figura III.2. Diagramas de difracción de las muestras estabilizadas con ácido oleico. 

Muestras de magnetita (a) muestras de magnetita dopada (b). 
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En las muestras sintetizadas por vía solvotermal y funcionalizadas con grupos 

ácido y grupos amino se observan máximos más estrechos y mejor definidos que 

en las muestras estabilizadas con ácido oleico y funcionalizadas con DMSA. Esto 

se puede deber en algunos casos (por ejemplo en las muestras Fe3O4-26-SOL, 

MnFe2O4-52-H o en las funcionalizadas con grupos ácido) al mayor tamaño de 

las partículas en estas muestras. Sin embargo, en la muestra Fe3O4-6-NH2 

(figura III.1) el tamaño de las partículas es semejante al de muestras de 

partículas estabilizadas con ácido oleico (figura III.2a) y en algunas muestras 

funcionalizadas con DMSA (Fe3O4-10-Cl-DMSA o Fe3O4-12-Cl-DMSA, figura 

III.4a) el tamaño de las partículas es mayor que en muestras funcionalizadas con 

grupos ácido que presentan máximos más estrechos (figura III.4b). 

 

En las muestras funcionalizadas con DMSA los diagramas de difracción 

observados son semejantes a los de las muestras estabilizadas con ácido oleico, 

  

Figura III.4. Diagramas de difracción de rayos X de las muestras funcionalizadas con grupos 

ácido (a) y con DMSA (b). 
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Tabla III.1. Diámetro medio de partícula (DTEM), desviación estándar (σ), coeficiente de dispersión (CD) 
y distancia entre partículas (Dp-p) de las muestras. 

Muestra DTEM /nm σ / nm CD (%) Dp-p / nm 

Fe3O4-3.7 3.7 0.7 19 3.02 

Fe3O4-4.3 4.3 0.6 15 3.79 

Fe3O4-4.5 4.5 0.6 13 3.71 

Fe3O4-4.9 4.9 0.7 15 3.37 

Fe3O4-5,1 5.1 0.9 18 3.45 

Fe3O4-5.5 5.5 0.6 12 3.17 

Fe3O4-7.4 7.4 0.9 12 2.37 

Fe3O4-11 10.7 2.3 22 2.24 

Fe3O4-27 27 3.9 14 2.33 

Fe3O4-6.5-S 6.5 1.0 16 3.69 

Fe3O4-7.2-S 7.2 3.2 38 3.61 

Fe3O4-10-Cl 10.4 2.0 19 3.04 

Fe3O4-12-Cl 12.4 2.0 16 2.50 

Fe3O4-15-Cl 15.3 2.1 14 2.64 

Zn0.017Fe2.983O4-15 14.8 3.4 23 2.45 

Zn0.06Fe2.94O4-15 15.4 3.1 20 2.77 

Co0.06Fe2.94O4-14 13.5 3.2 24 1.95 

Co0.093Fe2.907O4-13 12.6 2.3 18 2.41 

Zn0.056Co0.094Fe2O4-11 11.4 2.4 21 2.42 

Mn0.16Fe2.84O4-18 17.9 2.2 12 2.77 

Mn0.42Fe2.58O4-9 8.9 2.2 25 ------- 

Mn0.23Fe2.77O4-11 10.9 1.8 16 2.33 
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lo que se debe probablemente a que las muestras funcionalizadas con DMSA se 

han obtenido a partir de las partículas estabilizadas con ácido oleico (ver sección 

II.1.3). Ya que se trata de una reacción de intercambio de ligandos, las 

nanopartículas no se deben modificar de forma significativa durante el proceso.  

Por otra parte, cuando las nanopartículas se encuentran aglomeradas puede 

haber coherencia de los dominios cristalográficos, lo que produciría un 

estrechamiento en los máximos de difracción aunque el tamaño medio de 

partícula sea pequeño [1] Esto es lo que parece ocurrir en la muestra Fe3O4-6-

NH2 como se indica más adelante. 

III.2 Caracterización mediante microscopía electrónica de 

transmisión 

La caracterización estructural y morfológica de las muestras sintetizadas 

mediante microscopía electrónica de transmisión, ha permitido estimar el 

Tabla III.1. (continuación) Diámetro medio de partícula (DTEM), desviación estándar (σ), coeficiente de 
dispersión (CD) y distancia entre partículas (Dp-p) de las muestras. 

Muestra DTEM /nm σ / nm CD (%) Dp-p / nm 

Fe3O4-9/succínico 9.0 1.7 19 ------- 

Fe3O4-9/maleico 9.4 2.0 21 ------- 

Fe3O4-10/fumárico 10.5 1.7 16 ------- 

Fe3O4-15/glutárico 14.5 3.8 26 ------- 

Fe3O4-15/adípico 14.8 4.3 30 ------- 

Fe3O4-5.1-DMSA ------- ------- ------- ------- 

Fe3O4-5.5-DMSA ------- ------- ------- 1.63 

Fe3O4-7.4-DMSA ------- ------- ------- 1.37 

Fe3O4-6.5-S-DMSA ------- ------- ------- 1.38 

Fe3O4-10-DMSA ------- ------- ------- 1.61 

Fe3O4-12-DMSA ------- ------- ------- 1.39 

Fe3O4-9-H 8.9 1.9 22 ------- 

MnFe2O4-52-H 54.4 16.4 30 ------- 

Fe3O4-26-SOL 26.1 6.7 26 ------- 
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diámetro medio de partícula (DTEM), observar la morfología predominante y la 

microestructura de las nanopartículas y el grado de agregación en función del 

método de síntesis. Además, para cada valor de DTEM, se ha calculado la 

desviación estándar (σ) y el coeficiente de dispersión, CD, (CD = (σ/DTEM)·100). 

Los resultados obtenidos se recogen en la tabla III.1, junto con las distancias 

entre partículas, Dp-p. En las partículas con morfología no esférica, (DTEM) hace 

referencia a la dimensión mayor.  

En todas las muestras, se realizaron análisis mediante XEDS (Espectroscopía 

de energía dispersiva de rayos X) obteniéndose en todos los casos  una relación 

Fe2+ (o M2+) /Fe3+ de 1:2, como corresponde a la estequiometria de la espinela.  

III.2.1 Muestras estabilizadas con ácido oleico 

En las figuras III.5-III.9 se recogen micrografías TEM correspondientes a las 

nanopartículas de magnetita estabilizadas con ácido oleico. En las muestras de 

nanopartículas de menor tamaño (figuras III.5-III.7), se observan nanopartículas 

de forma predominantemente redondeada, sin aglomerar y con una estrecha 

distribución de tamaños como se observa en los inset de las imágenes (figuras 

III.5.a.c.e, III.6.a.c.e y III.7.a.c.e). 

En algunas muestras se observan ordenamientos 2D hexagonales (figura III.5.e, 

III.6.f, III.7.f) y 3D (figura III.5.d, III.6.e). Estos ordenamientos se producen 

cuando las partículas son muy parecidas en tamaño y forma [2]. En estas 

condiciones y con partículas esféricas, el impedimento estérico que impide que 

las partículas se agreguen es semejante en todas las partículas y en todas 

direcciones, de forma que cuando las partículas se aproximan, a la distancia de 

equilibrio las partículas resultan ordenadas. A altos aumentos se puede observar 

la cristalinidad de las nanopartículas observándose distintos espaciaos 

interplanares que se pueden asignar a los planos 311 (figura III.5.f) y 111 (figura 

III.6.b) de la espinela.  
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Figura III.5.Micrografías TEM correspondientes a las muestras de Fe3O4-3.7 (a y b), Fe3O4-4.3 (c y d) 

y Fe3O4-4.5 (e y f).    
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Figura III. 6. Micrografías TEM correspondientes a las muestras Fe3O4-4,9 (a y b), Fe3O4-5.1 (c y d) y 

Fe3O4-5.5 (e y f). 
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Figura III.7. Micrografías TEM de las muestras Fe3O4-7.4  (a y b), Fe3O4-6.5-S (c y d) y Fe3O4-7.2-S (e y f).
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Figura III.8. Micrografías TEM de la muestra Fe3O4-11 (a-d) y Fe3O4-27 (e-h) .

20 nm 50 nm 

c) 

f) 

15 20 25 30 35
0

5

10

15

20

25

 

N

Diámetro (nm)

e) 220
311

400

440

111 

g) 
111 311 

h) 

100 nm 200 nm 

10 nm 20 nm 

10 nm 10 nm 



III. CARACTERIZACIÓN DE LAS NANOPARTÍCULAS 

 

100 

 

En la figura III.7 se muestran imágenes de nanopartículas de las muestras Fe3O4-

7.4, Fe3O4-6.5-S y Fe3O4-7.2-S. Las dos primeras presentan una distribución 

estrecha de tamaños (inset imágenes III. 7. a y c) y aunque se observan 

nanopartículas con forma redondeada, en la muestra Fe3O4-7.4 la mayor parte 

presentan formas poligonales (figura III.7 b). En las micrografías que 

corresponden a la muestra Fe3O4-7.2-S se observa una distribución estrecha de 

tamaños con diámetro medio de 7.2 nm (inset figura III.7.e) y partículas de mayor 

tamaño pero en mucha menor proporción. Las partículas de 7.2 nm son bastante 

redondeadas y forman un ordenamiento 2D hexagonal (figura III.7.f). Si se 

comparan las muestras Fe3O4-7.4, Fe3O4-6.5-S y  Fe3O4-7.2-S, en los tres casos 

se ha utilizado el mismo método de síntesis pero en diferentes condiciones 

(Tabla II. 1). En la muestra Fe3O4-7.4 se han utilizado largos tiempos en las 

etapas a 200 ºC y a reflujo, mientras  que en las muestras Fe3O4-6.5-S y Fe3O4-

7.2-S se ha obtenido un tamaño de partícula semejante haciendo la síntesis vía 

semilla en un proceso en dos pasos. Las partículas obtenidas en un primer paso, 

en las condiciones empleadas en la síntesis de partículas de menos de 4 nm 

(Tabla II. 1), se han utilizado como semilla para hacerlas crecer en el segundo 

paso que consiste en un calentamiento a reflujo. En la muestra Fe3O4-7.2-S, las 

partículas de 7.2 nm son más homogéneas en tamaño y forma que en la muestra 

Fe3O4-6.5-S, probablemente porque en esta última muestra el tiempo a reflujo 

es demasiado largo y las partículas se pueden empezar a disolver con lo que se 

ensancha la distribución de tamaños. 

Al aumentar el tamaño de las partículas, aumenta la anisotropía de forma y es 

más difícil que las partículas formen ordenamientos. No obstante, la capa 

orgánica que rodea las nanopartículas las mantiene aisladas unas de otras, 

aunque al aumentar el tamaño, las interacciones entre partículas favorecen la 

aglomeración como se observa en las siguientes figuras. En las figuras III.8 y 

III.9, se muestran imágenes de nanopartículas de Fe3O4 de 10, 11, 12, 15 y 27 

nm de diámetro medio. Se observan nanopartículas redondeadas (figuras III.8d, 

III.9f-h) que forman ordenamientos 2D (figuras III.8b,e y III.9.e-g) y con 

morfología poligonal que en general no forman ordenamientos. A altos aumentos 

se puede observar la cristalinidad de las nanopartículas; se han medido 

diferentes espaciados interplanares característicos de la estructura tipo espinela   
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Figura III.9. Micrografías TEM de las muestras Fe3O4-10-Cl (a y b), Fe3O4-12-Cl (c y d) y  

Fe3O4-15-Cl (e -h). 
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Figura III.10. Micrografías correspondientes a las muestras de ferrita dopadas. Co0,093Fe2,907O4-13 (a y b), 

Co0,06Fe2,94O4-14 (c y d), Zn0,06Fe2,94O4-15 (e y f) y Zn0,017Fe2,983O4-15 (g y h). 
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(figuras III8.c,d,g,h y III.9.b,d,f). Se observa también en muchas zonas de estas 

muestras que la capa orgánica no mantiene separadas las nanopartículas, 

siendo esto más frecuente en la partículas de mayor tamaño (figuras III8.f y 

III.9.b,d,f, marcadas con flechas). 

De acuerdo con esto, las distancias entre partículas (tabla III.1) son menores en 

las partículas de mayor tamaño. En este caso, los valores de Dp-p son del orden 

de la longitud de la cadena de ácido oleico [3]-[5] (figura III.29, tabla III.4), lo que 

indica que cuando las partículas se aproximan las moléculas coordinadas a 

diferentes partículas se deben intercalar como se indica de forma esquemática 

en la figura II.1. Sin embargo, en las partículas de menor tamaño, como la 

atracción entre las partículas es menor, las cadenas de moléculas coordinadas 

a partículas distintas no se deben intercalar completamente, de forma que la 

distancia entre las partículas es mayor que la longitud de una cadena.   

Además, al aumentar el tamaño de las partículas se ensancha la distribución de 

tamaños como se observa al comparar los insets de las figuras III.8.e y III.9.g 

con los correspondientes a partículas de menor tamaño (figuras III.5-III.7) 

 En la figura III.10 y III.11 se recogen imágenes TEM de muestras de magnetita 

dopada con Zn, Co, y Zn y Co donde se observan nanopartículas de forma 

heterogénea y distribuciones anchas de tamaños. De forma análoga a lo que 

ocurre con las nanopartículas de Fe3O4, las partículas más pequeñas presentan 

forma redondeada y a medida que crece el diámetro, la morfología se va 

haciendo más irregular y las distancias entre partículas es el orden de la longitud 

de una cadena de ácido oleico, lo que sugiere interacciones entre partículas.  

Figura III.11. Micrografías TEM de la muestra Zn0,056Co0,094Fe2,85O4-11.
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Las micrografías que se recogen en las figuras III.12-III.14 corresponden a 

muestras de magnetita dopada con Mn, en las que se pueden distinguir 

diferentes microestructuras. En la muestra Mn0.16Fe2.84O4-18 (figura III.12), 

las nanopartículas tienen sección cuadrada con una estrecha distribución de 

tamaños (inset en la imagen a). La geometría puede ser cúbica, aunque los 

“nanocubos” que muestran poca diferencia de contraste parecen ser de pequeño 

espesor, como se observa en el inset de la imagen (b) que muestra varias 

partículas formando una segunda capa. En muchas zonas de la muestra los 

b) 

20 nm 

Figura III.12. Micrografías TEM de la muestra Mn0,16Fe2,84O4-18.
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nanocubos están ordenados formando un mosaico y se encuentran separados 

una distancia entre 2 y 3 nm que es aproximadamente la longitud de la moléculas 

de ácido oleico. Sin embargo, en algunas zonas de la muestra los nanocubos 

están muy próximos, incluso en contacto (figura III.12.d,e). Aunque el 

ordenamiento de las partículas no parece estar relacionado con la orientación 

cristalográfica (figura III.12.c), en muchas zonas de la muestra se observa 

coherencia en los planos cristalográficos de diferentes partículas, 

independientemente de que estén o no en contacto (figura III.12.d,e). 

La muestra Mn0.23Fe2.77O4-11 presenta una microestructura muy diferente a la de 

la muestra anterior. La muestra está formada por nanopartículas redondeadas 

de tamaño bastante menor que el tamaño medio, y  nanopartículas de mayor 

tamaño con morfología irregular como muestran las micrografías (figura III.13.e,f) 

La figura III.14, recoge micrografías de la muestra Mn0.42Fe2.58O4-9, que presenta 

una microestructura también diferente a las otras dos muestras de magnetita 

dopada con Mn. En este caso se observan nanopartículas de unos 9 nm (figura 

III.14.e) que forman agregados de entre 50 y 100 nm de dimensión mayor (figura 

III.14.b,c). El contorno de los agregados está formado por nanopartículas que 

parecen ensambladas formando anillos. Las partículas dentro de los anillos se 

encuentran aglomeradas mientras que los anillos son distinguibles unos de otros. 

En algunos casos, se observa coherencia en los planos cristalográficos de las 

partículas que forman los anillos (figura III.14.f. g).  
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Figura III.13. Micrografías TEM de la muestra Mn0,23Fe2,77O4-11. 

a) b) 

6 8 10 12 14 16
0
5

10
15
20
25
30

 

 

N

Diámetro (nm)



III. CARACTERIZACIÓN DE LAS NANOPARTÍCULAS 

 

106 

 

 

  

6 7 8 9 10 11 12 13
0

4

8

12

16

20

 

 

N

Diámetro (nm)

a) 

Figura III.14. Micrografías TEM de la muestra Mn0,42Fe2,58O4-9. 
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Figura III.15. Micrografías TEM de las muestras Fe3O4-9/succínico (a y b), Fe3O4-15/glutárico (c y d) y      Fe3O4-

15/adípico (e y f). 
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III.2.2  Nnaopartículas funcionalizadas con grupos ácido 

En las figuras III. 15 y III.16 se muestran imágenes TEM de las muestras 

funcionalizadas con grupos ácido. Se observan nanopartículas de forma 

redondeada con distribuciones de tamaños bastante anchas aunque en algunas 

muestras se observan otras morfologías (figura III.16.d). En todos los casos, las 

partículas se encuentran bastante aglomeradas lo que indica que el impedimento 

estérico debido a las moléculas coordinadas a la superficie no contrarresta la 

atracción entre las partículas. Como las moléculas de los ácidos utilizados en la 

funcionalización poseen dos grupos carboxilato en los extremos de la cadena, 

pueden coordinarse a dos nanopartículas diferentes. En comparación con la 

molécula de oleico, la longitud de la cadena en las moléculas de los ácidos 

Figura III. 16. Micrografías TEM de las muestras Fe3O4-9/maleico (a y b) y Fe3O4-10/fumárico (c y d). 
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bifuncionales es menor (figura III.29, tabla III.4) [6], de forma que la 

funcionalización con estos ácidos no solo no estabiliza la superficie de las 

partículas, si no que favorece su agregación. En las micrografías a altos 

aumentos se han podido medir espaciados interplanares (figura III.15.b), lo que 

indica la buena cristalinidad de las nanopartículas. 

III.2.3 Nanopartículas funcionalizadas con grupos amino 

En la figura III.17 se recogen micrografías de la muestra Fe3O4-6-NH2, que 

presenta una microestructura en forma de aglomerados de diámetro medio de 

70 nm (inset figura III.17.a), formados por nanopartículas de diámetro medio 

entre 5 y 6 nm. El tamaño medio de nanopartícula se ha obtenido mediante un 

perfil de contraste con la herramienta digital Digital Micrograph® como se 

observa en el inset de la figura III.17.b. Se observan máximos de contraste 

separados unos de otros una distancia de aproximadamente 6 nm Los 

agregados de partículas son esféricos (figura III.17.b) pero se agregan entre sí y 

forman otras geometrías. Esto sugiere importantes interacciones entre partículas 

que producen agregación, probablemente favorecida por el hecho de que la 

molécula de etilendiamina posee dos grupos funcionales y puede unirse a dos 

partículas distintas.  En las imágenes a altos aumentos (figura III.17.e,f) se puede 

observar  coherencia en los planos cristalográficos de las partículas que forman 

los agregados. Por tanto, los máximos estrechos que se observan en el diagrama 

de difracción de rayos X (figura III.1) y los máximos intensos sobre los anillos en 

el diagrama de difracción de electrones (figura III.17.d) son reflejo del tamaño de 

los agregados. De acuerdo con esto, la transformada de Fourier de la imagen de 

un agregado (inset figura III.17.e) es un diagrama de puntos como corresponde 

a un monocristal. 
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Figura III.17. Micrografías TEM de la muestra funcionalizada con grupos amino Fe3O4-6-NH2. 
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Figura III.18. Micrografías TEM de las muestras funcionalizadas con DMSA. Fe3O4-5.1-DMSA (a y b),   

Fe3O4-5.5-DMSA (c y d), Fe3O4-7.4-DMSA (e y f) y Fe3O4-6.5S-DMSA (g y h). 
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III.2.4 Nanopartículas funcionalizadas con DMSA 

Las micrografías correspondientes a las muestras funcionalizadas con DMSA se 

muestran en las figuras III.18 y III.19. 

Dado que estas muestras se obtienen a partir de una reacción de intercambio de 

ligandos a partir de muestras estabilizadas con ácido oleico, la microestructura y 

la distribución de tamaños no cambian con respecto a las muestras estabilizadas. 

Sí se observa, en cambio, que las nanopartículas se encuentran más 

aglomeradas que las muestras estabilizadas de las que proceden. A pesar de la 

aglomeración, la homogeneidad en el tamaño de las partículas favorece que se 

ordenen, como se observa en algunas zonas de las muestras funcionalizadas 

con DMSA (figura III.18.c) 

.  

En las nanopartículas funcionalizadas con DMSA, una molécula puede estar 

coordinada a diferentes partículas por grupos carboxilato y grupos tiol o bien los 

grupos tiol pueden formar puentes di-sulfuro, uniéndose a otras moléculas de 

d) 

b) a) 

c) 

Figura III.19. Micrografías TEM de las muestras Fe3O4-10-Cl-DMSA (a y b) y Fe3O4-12-Cl-DMSA (c y d).
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DMSA y éstas a su vez a otras partículas [8]. Teniendo en cuenta las 

dimensiones de la molécula de DMSA (figura III.29., Tabla III.4), aunque se 

formen puentes di-sulfuro entre moléculas y en la superficie de las partículas se 

forme más de una monocapa de moléculas, las distancias entre partículas 

pueden ser menores que en las muestras estabilizadas y la interacción entre 

partículas puede producir la agregación. En la tabla III.1 se puede ver que los 

valores de Dp-p son considerablemente menores que en las muestras 

estabilizadas con ácido oleico y corresponden a la formación de al menos dos 

capas de moléculas quimisorbidas. 

 

III.2.5 Nanopartículas sintetizadas por vía solvotermal 

En las figuras III.20-III.22 se recogen micrografías TEM de las muestras 

sintetizadas por vía solvotermal.  

Figura III. 20. Micrografías TEM correspondientes a la muestra Fe3O4-9-H.
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La muestra de magnetita Fe3O4-9-H (figura III.20) aunque presenta una 

distribución de tamaños relativamente ancha, la mayor parte de las partículas 

tienen diámetros entre 6 y 10 nm (figura III.20.a). Las partículas tienen forma 

irregular y están bastante aglomeradas (figura III.20.b,c). En las micrografías a 

altos aumentos se pueden distinguir la coherencia cristalográfica entre las 

partículas (figura III.20.d).  

 

La muestra MnFe2O4-54-H (figura III.21) presenta una distribución muy ancha de 

tamaños y partículas muy aglomeradas. Se observan partículas con tamaño 

medio de 54 nm junto con partículas mucho más pequeñas (figura III.21.b-d). A 

altos aumentos se observan secuencias de planos con espaciados 

característicos de la ferrita MnFe2O4 (figura III.21.d). El carácter cristalino de las 

partículas se observa también en las de pequeño tamaño (figura III.21.d).  

 

c) 

20 nm 

Figura III. 21. Micrografías TEM correspondientes a la muestra MnFe2O4-54-H.
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La muestra Fe3O4-26-SOL (figura III.22) presenta una microestructura en forma 

de aglomerados de tamaño más frecuente 70 nm formados por nanopartículas 

de 26 nm de tamaño medio (inset figura III.22.a). En la micrografía (b) se puede 

ver en más detalle la forma de los aglomerados. En algunas zonas de la muestra, 

se ha observado que la superficie de las partículas se modifica al incidir el haz 

de electrones (figura III.22.c). El diagrama de difracción de rayos X de esta 

muestra presenta máximos estrechos y bien definidos (figura III.3) y el diagrama 

de difracción de electrones (inset figura III.22.a) muestra máximos de intensidad 

sobre los anillos de difracción. Esto se debe a la coherencia de dominios 

cristalográficos en las nanopartículas que forman los aglomerados, como se 

observa en la imagen III.22.d. Aunque las nanopartículas son de 26 nm de 

diámetro, el tamaño de cada dominio cristalográfico es mucho mayor, 

probablemente del tamaño de los agregados. 

a) f) 

h) 

111 

c) 

111 

Figura III. 22. Micrografías TEM correspondientes a la muestra Fe3O4-26-SOL.
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III.3 Caracterización por espectroscopía infrarroja 

III.3.1 Ferritas estabilizadas con ácido oleico 

En la figura III.23 se ha representado el espectro Ir del ácido oleico junto con el 

de una muestra de magnetita, Fe3O4-4.3, y en la figura III.24 se muestran los 

espectros de las muestras de magnetita  (figura III.23.a) y de las de magnetita  

dopada (figura III.24.b). En la figura III.23  se han asignado las bandas 

características de los grupos funcionales del ácido oleico y de la ferrita 

estabilizada. El ácido oleico es un ácido carboxílico que presenta bandas 

características de estos compuestos. 
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Figura III. 23. Espectros IR del ácido oleico y de la muestra Fe3O4-4.3.
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Las bandas que se observan a 2900 cm-1 y 2800 cm-1 corresponden a las 

tensiones asimétrica (νas CH2) y simétrica (νs CH2) de la cadena hidrocarbonada. 

La banda que se observa a 1700 cm-1 corresponde a la tensión del doble enlace 

C=O del grupo carbonilo y a 1200 cm-1 aparece la tensión del enlace sencillo C-

O. A 1460 cm-1 y 930 cm-1 se observan las deformaciones del grupo OH del ácido 

carboxílico dentro del plano (δip OH) y fuera del plano (δoop OH). También se 

observa a 720 la deformación en el plano (δip) de los grupos CH2 de la cadena 

del ácido. 

Cuando el ácido oleico se coordina a la superficie de las nanopartículas, éste lo 

hace en forma de oleato (R-COO-) de forma que las bandas características del 

grupo ácido deben desaparecer y en su lugar deberían verse las bandas 

características del grupo carboxilato (νas y νs) [9] [10]. Además, el hecho de que 

aparezca la banda del carbonilo como la del carboxilato puede significar que 
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queda ácido oleico libre en la muestra. En el espectro de la muestra Fe3O4-4.3, 

se observan las bandas características del grupo carboxilato, la tensión 

asimétrica y simétrica, νas y νs a 1600 y 1400 cm-1 respectivamente. En los 

espectros de todas las muestras de nanopartículas estabilizadas se observan las 

bandas características de los grupos carboxilato (figura III.24), lo que indica que 

los grupos carboxilato están coordinados a la superficie de las partículas. En los 

espectros de todas las muestras aparece la banda correspondientes al enlace 

metal-oxígeno característico de la magnetita a aproximadamente 600 cm-1 [11] 

[12] (solo se muestra para algunas muestras). En los espectros de las muestras 

Fe3O4-4.3 y Fe3O4-5.5, se observa además una banda de pequeña intensidad 

en torno a 1700 cm-1, lo que indica la presencia de ácido libre en estas muestras.  

III.3.2 Nanopartículas funcionalizadas con grupos ácido y amino 

En la figura III.25 se recogen los espectros de las muestras funcionalizadas con 

grupos ácido y amino. En la figura III.25.a se representan los espectros IR del 

ácido succínico y de la magnetita funcionalizada, en los que se han asignado las 

bandas características. Dado que todos los ácidos que se han utilizado 

presentan dos grupos ácido y una cadena hidrocarbonada, la asignación de 

bandas en la figura III.25.a es extensible a los espectros de las figuras 

III.25.b.c.d.e. En el espectro del ácido succínico aparece la banda del grupo 

carbonilo (ν C=O) a 1707 cm-1. A 1420 se observa la deformación fuera del plano 

scissoring (δs) y a 1201 cm-1 aparece la banda del enlace sencillo C-O. En el 

espectro de la ferrita funcionalizada, aparecen las bandas características del 

grupo carboxilato (νas y νs) a 1632 y 1405 cm-1 respectivamente [13]. 
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En la figura III.25.f se muestra el espectro de la etilendiamina y de la magnetita 

funcionalizada. Las bandas características de la etilendiamina aparecen a 1582 

cm-1 (δs, deformación fuera del plano), a 1380 cm-1 (ν C-N) y a 821 cm-1 (δw, 

deformación fuera del plano, wagging). En el espectro de la magnetita, aparecen 

estas mismas bandas y además se observan las bandas correspondientes al 

enlace metal-oxígeno, M-O, característico de la magnetita, y metal-nitrógeno, M-

N, a 590 y 399 cm-1 respectivamente [14]. La banda M-N confirma que la 

etilendiamina se encuentra coordinada a la superficie de las nanopartículas ya 

que se ha formado un enlace entre los cationes superficiales de las 

nanopartículas y los átomos de nitrógeno de la etilendiamina.  
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III.3.3 Nanopartículas funcionalizadas con DMSA  

En la figura III.26 se ha representado el espectro del DMSA junto con el de la 

muestra Fe3O4-5.5-DMSA y en la figura III.27 los espectros del resto de las 

muestras funcionalizadas. El DMSA es un ácido carboxílico y al coordinarse a la 

superficie de las nanopartículas, no aparece la banda del grupo carbonilo (ν 

C=O) y se observan las bandas correspondientes al grupo carboxilato (νas y  νs 

COO-). Además, en el espectro del DMSA aparece una banda débil a 2530 cm-1 

que corresponde a la tensión azufre-hidrógeno del grupo tiol [15] (ν S-H) y a 1520 

y 1300 cm-1 aparecen las bandas correspondientes a la deformación δip O-H y la 

tensión del enlace simple ν C-O respectivamente. En el espectro de la magnetita 

funcionalizada se observa una banda muy ancha a 3400 cm-1 que corresponde 

a la tensión del enlace Oxígeno-Hidrógeno (ν O-H) y que puede deberse a la 

presencia de humedad en la muestra. A 2924 y 2850 cm-1 aparecen dos bandas 

que se han asignado a los grupos CH2 (ver sección III.3.1) y es posible que 

puedan corresponder a moléculas de ácido oleico que aún queden quimisorbidas 

en la superficie de las nanopartículas debido a que la reacción de intercambio de 

ligandos no se haya completado.  
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Además, estas bandas solo aparecen en los espectros de las muestras Fe3O4-

5.5 y Fe3O4-7.4. Las bandas características del grupo carboxilato aparecen a 

1632 cm-1, νas, y a 1384 cm-1, νs [17]. 

III.3.4 Interacción de los grupos funcionales con la superficie de las 

nanopartículas 

La interacción de los grupos carboxilato del ácido oleico, los ácidos dicarboxílicos 

y el DMSA con la superficie de las nanopartículas puede estimarse a partir de la 

separación de las bandas (∆) de los grupos carboxilato (νas y  νs CO2
-). Si ∆<110 

cm-1, el ligando se comporta como quelato, si ∆≈140 cm-1, el ligando se comporta 

como bidentado puente y si ∆≈200-300 cm-1, el ligando es monodentado [10] [12] 

[17]. En las tablas III.2 y III.3 se recogen los valores, en cm-1, de ∆ obtenidos para 

todas las muestras. 
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Para las muestras de Fe3O4 estabilizadas con oleico, el ligando oleato parece 

actuar como quelante aunque el valor de  es más alto, al aumentar el tamaño 

de las partículas, lo que puede indicar que al disminuir la relación 

superficie/volumen, una cierta proporción de grupos carboxilato actúa como 

bidentado puente. Para las ferritas dopadas, el valor de  es mayor (entre 173 y 

239 cm-1) y en este caso la mayor parte de los ligandos carboxilato se deben 

comportar como ligandos monodentados. 

 

En el caso de las muestras funcionalizadas con grupos ácido y con DMSA, la 

separación de las bandas siempre corresponde a una interacción tipo ligando 

monodentado (∆>200 cm-1). 
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estabilizadas (a), magnetita dopada (b), funcionalizadas con grupos ácido y amino (c) y 

funcionalizadas con DMSA (d). 
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III.4 Comportamiento térmico de las muestras 

El comportamiento térmico de las nanopartículas se ha estudiado mediante 

análisis termogravimétrico y se ha obtenido el porcentaje en peso de ferrita y de 

los ligandos coordinados a la superficie de las nanopartículas. 

En la figura III.28 se han representado las curvas de análisis termogravimétrico 

de las diferentes muestras. Junto con las curvas de ATG de las muestras,  se 

han representado las correspondientes a los ligandos libres y en el caso de las 

muestras de magnetita dopada, también se ha representado la curva 

correspondiente al disolvente. En las tablas III.2 y III.3 se recogen, junto con los 

valores de , la pérdida de masa total, pérdida de ligando y porcentaje de ferrita 

para cada una de las muestras. 

En la figura III.29 se muestran los ligandos utilizados con las dimensiones 

estimadas. Así mismo, en la tabla III.4 se recogen los valores de longitud y área 

estimada que ocuparía una molécula quimisorbida junto con el número de 

moléculas que se pueden coordinar en 1 nm2. El área que ocupan las moléculas 

se ha calculado teniendo en cuenta que el parámetro a es el diámetro de la 

sección que ocupa una molécula adsorbida.  

III.4.1 Nanopartículas estabilizadas  

La descomposición térmica del ácido oleico libre (figura III. 28.a,b) tiene lugar 

entre 180 y 450 ⁰C en tres etapas [18-20]. Durante el calentamiento, el grupo 

ácido se puede degradar para formar CO2. Además, la cadena alquílica es 

susceptible de oxidarse en el doble enlace y los carbonos adyacentes [21]. 

Cuando el ácido oleico está quimisorbido en la superficie de las nanopartículas, 

la descomposición térmica tiene lugar entre 190 y 300-400 ⁰C en las muestras 

de magnetita (figura III. 28.a) y entre 190 y 450-500 ⁰C en las muestras dopadas 

(figura III. 28.b). En algunas muestras, se observa una pequeña pérdida a 

temperaturas menores de 150 ⁰C que se debe probablemente a la pérdida de 

disolvente. 
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 Tabla III.2. Valor de , porcentaje de pérdida  de masa, porcentaje de ferrita en la muestra, número de 
moléculas coordinadas por partícula y por nm2 para las ferritas estabilizadas con ácido oleico. 

Muestra /cm-1 
% pérdida

total 

% pérdida

de 

ligando 

% 

ferrita 
N/part N/nm2

Fe3O4-3.7 88 43.3 41.0 56.9 213 5 

Fe3O4-4.3 87 51.3 50.0 48.7 477 8 

Fe3O4-4.5 123 36.3 34.5 63.7 288 4-5 

Fe3O4-4.9 86 32.23 32.23 67.77 327 4-5 

Fe3O4-5.1 70 43 38.9 57.0 529 6 

Fe3O4-7.4  29.5 26.5 70.5 890 5 

Fe3O4-6.5-S 162 30.0 29.2 70.0 669 5 

Fe3O4-11 108 56.8 24.8 43.2 4110 11 

Fe3O4-10-Cl 115 11.7 9.8 88.3 730 2 

Fe3O4-27 112 11.3 9.3 88.7 12466 5-6 

Zn0.017Fe2.983O4-15 220 20.1 16.7 79.9 3959 5-6 

Zn0.06Fe2.94O4-15 185 17.7 15.7 82.3 4071 5-6 

Co0.06Fe2.94O4-14 239 24.3 20.4 76.7 3824 6-7 

Co0.093Fe2.907O4-13 231 22.8 20.8 77.2 3150 6-7 

Zn0.056Co0.094Fe2.85O4-

11 
173 21.5 17.0 78.5 1875 4-5 

Mn0.16Fe2.84O4-18 166 15.7 14.3 84.3 5685 5-6 

Mn0.42Fe2.58O4-9 235 21.2 18.2 78.8 952 3-4 

 Notas: 1. En la muestra Mn0.16Fe2.84O4-18, al tener morfología cúbica, se ha tenido en cuenta la medida 
de la arista para calcular N/part 
 

En general, el porcentaje de pérdida de masa es mayor en las muestras con 

menor tamaño de partícula, ya que en este sentido aumenta la relación 

superficie/volumen y es mayor la cantidad de moléculas de estabilizante para 

formar una monocapa completa [11]. 
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III.4.2 Nanopartículas funcionalizadas con grupos ácido, amino y DMSA  

En la figura III.28.c se representan las curvas ATG de las muestras 

funcionalizadas con grupos ácido y amino y en la figura III.28.d las 

correspondientes a las muestras funcionalizadas con DMSA. En las muestras 

funcionalizadas con grupos ácido y amino, se observan pérdidas de masa a 

temperaturas T 100 ºC que se debe a la pérdida de disolvente y una pérdida a 

partir de 150-200 ºC que , de acuerdo con las curvas representadas en el inset 

de la figura III.28.c, se debe a la eliminación de los grupos funcionales. En las 

muestras funcionalizadas con DMSA (figura III.28.d), la pérdida de los grupos 

funcionales ocurre a partir de 190 ºC aproximadamente. En todas las muestras 

funcionalizadas, aunque la mayor parte de la pérdida ocurre a temperaturas 

inferiores a 400 ºC, la masa de la muestra no se estabiliza hasta temperaturas 

más altas. 

 

Tabla III.3. Valor de , porcentaje de pérdida  de masa, porcentaje de ferrita en la muestra, número de 
moléculas coordinadas por partícula y por nm2 para las muestras funcionalizadas 

Muestra /cm-1 

% 

perdida

total 

% perdida 

de ligando
% ferrita N/part N/nm^2

Fe3O4-9/succínico 227 8 4 92 443 1-2 

Fe3O4-15/glutárico 224 6 4.4 93.7 1790 2-3 

Fe3O4-15/adípico 202 3.8 2.2 96.2 838 1-2 

Fe3O4-9/maleico 224 8.7 6.2 91.3 803 3 

Fe3O4-10/fumárico 244 6.5 3.1 93.5 546 1-2 

Fe3O4-6-NH2 - 8 5.5 92 355 3 

Fe3O4-5.1-DMSA 239 38.6 35.2 61.4 689 8-9 

Fe3O4-5.5-DMSA 248 26.6 23.3 73.4 479 5 

Fe3O4-7.4-DMSA 250 27 23.7 73 1192 6-7 

Fe3O4-6.5-S-DMSA 250 19.3 19 80.7 586 4-5 

Fe3O4-12-Cl-DMSA 216 22.5 19.5 77.5 4347 9 
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Cálculo del número de moléculas coordinadas a la superficie de las 

nanopartículas 

 

A partir de las curvas de ATG, se ha calculado el número de moléculas por 

partícula (N/part) y el número de moléculas por unidad de superficie (N/nm2) 

según la ecuación [8] [22]: 

Nൌ
W൉NA൉ρ൉

4
3π൉R

3

ሺ%	ferritaሻ൉Mm
 

donde W es el porcentaje de pérdida de peso, NA el número de Avogadro,  ρ la 

densidad cristalográfica de la magnetita (ρ=5.24·106 kgcm-3) [23], R el radio 

medio de las nanopartículas y Mm la masa molecular del ligando. Los resultados 

obtenidos para las diferentes muestras se recogen en las Tablas III.2 y III.3. 

El ácido oleico, (C18H34O2, ácido 9-cis-octadecenoico) es una molécula 

monoinsaturada en el carbono 9 cuyo doble enlace está en posición cis. El 

ángulo de enlace entre los carbonos 8, 9 y 10 es de 123º (figura 29) lo que le 

confiere a la molécula cierta rigidez longitudinal. El área que ocupa una molécula 

de ácido oleico coordinada formando una monocapa completa es de 0.2-0.3 nm2 

[11] [3], por lo que en 1 nm2 podrá haber entre 3 y 5 moléculas de ácido oleico 

coordinadas. En la tabla III.2 se observa que la mayoría de las muestras tienen 

entre 3 y 6 moléculas por nm2. Sin embargo hay casos en que se observa exceso 

o  defecto de oleico. En las muestras Fe3O4-10-Cl (2 moléculas/nm2) la cantidad 

de moléculas quimisorbidas es menor a lo que cabe esperar para una monocapa 

completa. Esto puede deberse a sucesivos lavados de la muestra que han 

arrastrado parte del oleico coordinado. En cuanto a las muestras Fe3O4-4.3, 

Fe3O4-11, Co0.06Fe2.94O4-14 y Co0.093Fe2.907O4-13, presentan un exceso 

importante de oleico lo que se puede deber a que haya ácido oleico libre en la 

muestra. Este debe ser el caso de la muestra Fe3O4-4.3, ya que el espectro IR 

(figura III. 23), muestra la banda a 1700 cm-1característica del ácido libre, aunque 

con muy baja intensidad. Por otra parte, el número de moléculas coordinadas 

por nm2 aumenta ligeramente en las partículas de mayor tamaño y de acuerdo  
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Figura III.29. Dimensiones moleculares estimadas de los ligandos utilizados en la funcionalización.   
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con los resultados de TEM, al aumentar el tamaño de partícula se ensancha la 

distribución de tamaños y aumenta la anisotropía de forma. Por tanto, el área 

superficial de las partículas calculada puede estar subestimada, ya que el área 

de las nanopartículas se ha calculado suponiendo una forma esférica (a 

excepción de la muestra Mn0.16Fe2.84O4-18 que tiene clara forma cúbica). En las 

imágenes TEM de las muestras Fe3O4-11, Co0.06Fe2.94O4-14 y Co0.093Fe2.907O4-

13 (figuras III.8.a-d y III.10.a-d), se observa tanto dispersión en los tamaños, 

como anisotropía de forma, por lo que el exceso de moléculas de oleico puede 

ser solo aparente por el error asociado al área superficial de las partículas. 

En las muestras funcionalizadas con grupos ácido y amino, el número de 

moléculas coordinadas es menor que en las muestras estabilizadas, entre 1 y 3  

moléculas. Esto se puede deber a que por el carácter bifuncional de las 

moléculas, se pueden coordinar a dos partículas diferentes, lo que está de 

acuerdo con la aglomeración de las partículas por la corta longitud de la cadena 

(figura III.29, Tabla III.4). 

En las muestras funcionalizadas con DMSA, el número de moléculas 

coordinadas debe ser el resultado de dos factores. La molécula de DMSA 

también puede coordinarse a dos partículas diferentes, lo que hace disminuir el 

número de moléculas coordinadas. Sin embargo, también se pueden formar 

enlaces disulfuro entre moléculas, lo que aumenta el número de moléculas 

coordinadas formando una multicapa [16] [24]. 

 

Tabla III.4. Dimensiones (a y b) de los ligandos, área que ocupan en Å2 y nm2 y número de moléculas que 
cabrían en 1 nm2. 

Ligando a (Å) b (Å) Área (Å2) Área (nm2) Moléculas/nm2

Succínico 5.3 5.1 88.25 0.88 1.13 

Glutárico 5 6.6 78.54 0.79 1.27 

Adípico 5.3 7.1 88.25 0.88 1.13 

Maleico 4.7 4.2 69.40 0.69 1.44 

Fumárico 5.3 5.1 88.25 0.88 1.13 

EDA 3.5 4.2 38.48 0.38 2.60 
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III.5 Influencia del método y condiciones de síntesis 

El método de descomposición térmica de precursores en disolventes de alto 

punto de ebullición, ha permitido obtener nanopartículas con diámetros entre 4 y 

27 nm y distribuciones de tamaños estrechas. El tamaño de las partículas se 

puede modular en función de las condiciones de síntesis, como se describe a 

continuación. 

Las nanopartículas funcionalizadas con grupos ácido y amino se han obtenido 

mediante co-precipitación. En este método se síntesis, las moléculas de ácido o 

la etilendiamina coordinadas a los cationes superficiales, pueden actuar como 

estabilizantes de la superficie. Sin embargo, se han obtenido, en todos los casos, 

partículas aglomeradas. Estos resultados se pueden relacionar con el carácter 

bifuncional de las moléculas, que les permiten coordinarse a partículas distintas, 

de forma que no estabilizan la superficie de las partículas y favorecen su 

agregación.  

La reacción de intercambio de ligandos que se ha utilizado para preparar las 

nanopartículas funcionalizadas con DMSA, no parece modificar ni el tamaño ni 

la forma de las partículas estabilizadas con ácido oleico. Sin embargo, el DMSA 

coordinado a las partículas de menor tamaño (5.1 nm) forma enlaces disulfuro 

interparticulares, lo que da lugar a la agregación de las partículas. Con las 

partículas de mayor tamaño, la relación superficie/volumen es menor y esto 

favorece que se formen enlaces S-S entre moléculas de DMSA coordinadas a la 

misma partícula. Se forma más de una capa de moléculas coordinadas que 

separa las partículas, evitando la agregación. 

Algunas nanopartículas se han preparado mediante síntesis solvotermal, sin 

incorporar ningún agente estabilizante, por lo que en las muestras obtenidas por 

este método, las partículas son heterogéneas en tamaño y forma y están 

aglomeradas.    
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III.5.1 Descomposición térmica de precursores en disolventes de alto punto de 

ebullición. Efecto de las condiciones de síntesis 

Mediante la descomposición de precursores en disolventes de alto punto de 

ebullición se han sintetizado las muestras de magnetita y magnetita dopada 

estabilizadas con ácido oleico.  

Los parámetros que se han modificado han sido el tiempo de reacción, tanto en 

la etapa a 200 ºC como el tiempo a reflujo, la introducción de un precursor de 

Fe2+ y el disolvente utilizado. Otros parámetros como la concentración del 

precursor de Fe3+ y la concentración de ácido oleico y oleilamina, apenas han 

sufrido modificaciones y su variación no influye significativamente en el tamaño 

y forma de las nanopartículas obtenidas (tabla II.1).  

En las magnetitas estabilizadas que presentan un menor diámetro medio de 

partícula (muestras Fe3O4-3.7, 4.3, 4.5, 4.9, 5.1 y 5.5) se observa una pequeña 

influencia del tiempo de reacción; al aumentar el tiempo a 200 ºC y a reflujo 

parece que se observa un aumento del tamaño de las nanopartículas. La 

muestra con menor tamaño de partícula, Fe3O4-3.7, se ha sintetizado en tiempos 

cortos para cada etapa (30 min a 200 ºC y 30 min a reflujo) mientras que la 

muestra con diámetro medio de 7.4 nm se ha sintetizado manteniendo la 

reacción a 200 ºC durante 3 h. Las muestras con tamaños de partícula  

intermedios entre estas dos muestras, presentan un incremento paulatino del 

diámetro de partícula según se aumenta la duración de la etapa a 200 ºC. Así, 

en las muestras Fe3O4-4.5, Fe3O4-4.9 y Fe3O4-5.5 se ha mantenido a 200 º C 

durante 1 h para la muestra Fe3O4-4.5 y 2 horas para las muestras Fe3O4-4.9 y 

Fe3O4-5.5. Respecto a las muestras Fe3O4-4.3 y Fe3O4-5.1, se han mantenido 

durante 3 h a 200 ºC y presentan un diámetro medio de partícula menor del 

esperado. La etapa a reflujo oscila entre 30 y 90 min para este grupo de muestras 

y en la síntesis de la muestra Fe3O4-5.1 no se realizó esta etapa. Puede 

observarse que las muestras Fe3O4-7.4, Fe3O4-4.3 y Fe3O4-5.1 se han 

mantenido el mismo tiempo a 200 ºC y que el tiempo de reflujo es mayor para la 

muestra Fe3O4-7.4 por lo que un mayor tiempo a reflujo puede favorecer también 

un mayor tamaño de partícula. 

En la síntesis de las muestras Fe3O4-11 y Fe3O4-27 se modificó el procedimiento 

utilizado en el resto de las muestras estabilizadas con ácido oleico. En la síntesis 
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de estas muestras, se añadió el ácido oleico y la oleilamina después de la etapa 

a 200 ºC por lo que en la etapa de crecimiento, los núcleos pueden crecer 

libremente al no haber en el medio de reacción moléculas que puedan 

coordinarse a la superficie de las nanopartículas y frenar el crecimiento. Además, 

la diferencia significativa en el tamaño medio de las nanopartículas, de 10 y 27 

nm respectivamente, se explica por la diferencia de tiempo de la etapa de 

reacción a 200 ºC, que es de 30 min para la muestra Fe3O4-11 y de 60 min para 

la muestra Fe3O4-27. 

Cuando se sustituye el disolvente por uno de más alto punto de ebullición, en 

este caso benciléter por feniléter, debería aumentar el tamaño de partícula según 

está descrito en la bibliografía [25] donde se observó un incremento de 2 nm en 

el diámetro medio de partícula en muestras de magnetita. Al haber una mayor 

temperatura de reflujo en el medio de reacción, se favorece la difusión superficial 

y es posible obtener un mayor tamaño de partícula, ya que el crecimiento de las 

nanopartículas ocurre mediante la difusión de especies en disolución en la 

superficie de las nanopartículas [26]. En este sentido, se observa que en las 

síntesis en las que se utilizó feniléter, se mantuvo la temperatura a reflujo durante 

periodos mínimos de 1 hora para conseguir un tamaño medio de partícula 

próximo a los 5 nm, mientras que al usar benciléter, se han mantenido a reflujo 

durante media hora y se han obtenido nanopartículas de mayor tamaño. Esto ya 

ha sido observado en estudios previos en nanopartículas de magnetita y ferritas 

de Co, Ni y Zn [27] en los que se observó un aumento de tamaño al realizar las 

síntesis en benciléter en lugar de feniléter. 

En lo que se refiere a los precursores utilizados, en todas las síntesis se utilizó 

acetilacetonato de Fe (III), pero en algunos casos, se utilizaron los 

correspondientes cloruros como precursores del catión divalente. Cuando se 

introducen cloruros como precursores, el diámetro medio de partícula aumenta 

como se observa en las muestras Fe3O4-10-Cl, Fe3O4-12-Cl y Fe3O4-15-Cl, en 

las que los tiempos de reacción fueron más cortos que en las síntesis en las que 

no se utilizó el precursor de Fe2+. Aunque el mayor tamaño de partícula se debe 

en parte al disolvente, se refleja también el efecto del precursor. Es generalmente 

aceptado que en las reacciones de síntesis de nanopartículas, la formación tiene 

lugar en una primera etapa de nucleación seguida de una etapa de crecimiento 
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de los núcleos. Según el modelo propuesto por LaMer y Dinegar [28], en una 

reacción de precipitación, la nucleación tiene lugar cuando la disolución alcanza 

la sobresaturación, que es un grado de concentración de las especies 

precursoras mayor que la concentración crítica para la formación de núcleos. A 

continuación,  el crecimiento tiene lugar por difusión de especies disueltas hasta 

la superficie de la nanopartícula hasta alcanzar el tamaño final. Como el objetivo 

de la síntesis por descomposición de precursores en disolventes del alto punto 

de ebullición, es la obtención de nanopartículas con una estrecha distribución de 

tamaños y con forma homogénea, se debe controlar la nucleación y el 

crecimiento mediante la separación temporal de estas etapas de reacción 

[29][30].  

Cuando se emplea acetilacetonato de hierro (III) como precursor único, una vez 

que descompone y tiene lugar la reducción de parte del Fe (III) a Fe (II) por el 

hexadecanodiol, se debe formar una especie intermedia de Fe (II) que no 

descompone hasta la temperatura de reflujo según se describe en la bibliografía 

[31]. Se ha seguido la reacción de descomposición del acetilacetonato de Fe (III) 

por espectrometría de masas [32] y se ha observado que la descomposición 

empieza a ser apreciable a una temperatura próxima a la del punto de fusión (Pf 

[Fe(acac)3]= 180-182 ºC) por lo que mantener la reacción largos periodos a       

200 º C puede favorecer la descomposición lenta del precursor y la formación de 

especies intermedias de Fe (II) que favorezcan el crecimiento de las 

nanopartículas, una vez ha tenido lugar la nucleación. En este sentido, puede 

ser difícil hacer una separación de las etapas de nucleación y crecimiento y es 

probable que la velocidad de calentamiento hasta llegar a los 200 ºC influya en 

el tamaño de las nanopartículas. 

Cuando se introducen cloruros como precursores del catión divalente, el 

diámetro medio de partícula aumenta ya que el cloruro de hierro (II) es soluble 

en el medio de reacción y cuando descompone el acetilacetonato de Fe (III) [32] 

(temperatura de descomposición  100 ºC), hay cationes de ambas especies en 

el medio de reacción y los primeros núcleos que se forman pueden crecer. 

 Las magnetitas dopadas se han sintetizado utilizando como precursor de Fe3+ 

acetilacetonato de Fe (III) y los correspondientes cloruros como precursores del 

catión  divalente M2+. En todas las síntesis se ha usado benciléter como 
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disolvente y los tiempos de reacción son cortos comparados con otras muestras 

de magnetita. Los diámetros medios de partícula de las diferentes muestras 

dopadas son mayores de 10 nm que es un tamaño de partícula alto en 

comparación con el conjunto de muestras sintetizadas por este método.  

III.6 Interacción de los cationes superficiales con las moléculas 

coordinadas  

En las muestras de Fe3O4 estabilizadas con oleico, el ligando oleato parece 

actuar como quelante en las nanopartículas más pequeñas pero al aumentar el 

tamaño de las partículas, una proporción creciente de grupos carboxilato actúa 

como bidentado puente. Para las ferritas dopadas, la mayor parte de los ligandos 

carboxilato se deben comportar como ligandos monodentados. En todos los 

casos, las distancias entre partículas indican que los ligandos oleato forman una 

monocapa de moléculas coordinadas.  

En el caso de las muestras funcionalizadas con grupos ácido, la interacción de 

los grupos carboxilato con la superficie es del tipo ligando monodentado. El 

número de moléculas coordinadas es menor que  el que corresponde a una 

monocapa. Esto se puede deber a que por el carácter bifuncional de las 

moléculas, se pueden coordinar a dos partículas diferentes. Esto está de acuerdo 

con la aglomeración observada por la corta longitud de la cadena en las 

moléculas de ácido. 

En las muestras funcionalizadas con DMSA, el número de moléculas 

coordinadas debe ser el resultado de dos factores: i) La molécula de DMSA 

puede coordinarse a dos partículas diferentes, lo que hace disminuir el número 

de moléculas coordinadas. ii) Se pueden formar enlaces disulfuro entre 

moléculas, lo que aumenta el número de moléculas coordinadas formando una 

multicapa. 
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El estudio del comportamiento magnético de las nanopartículas sintetizadas se 

ha llevado a cabo mediante medidas de susceptibilidad magnética y 

magnetización. Las medidas de susceptibilidad magnética ZFC (zero-field 

cooling) y FC (field cooling) se han registrado en un intervalo de temperaturas de 

entre 5 y 300 K a un campo magnético de 500 Oe. Las medidas de magnetización 

se han llevado a cabo a 5 y 250 K y a un campo magnético aplicado entre -5 y 5 

T. para interpretar los resultados obtenidos se ha tenido en cuenta la masa total 

de ferrita presente en las muestras deducida de los datos del análisis 

termogravimétrico (ver capítulo III, sección 4) y de los datos de pérdida de masa 

en la calcinación de las muestras a 550 ºC, una vez realizadas las medidas 

magnéticas. Mediante las medidas de susceptibilidad y magnetización, se ha 

podido estudiar los efectos del tamaño, composición, funcionalización e 

interacciones entre partículas en el comportamiento magnético.  

IV.1 Comportamiento magnético de las nanopartículas de Fe3O4 

estabilizadas con ácido oleico 

En la figura IV.1 se muestran las curvas de susceptibilidad magnética y de 

magnetización de las muestras de Fe3O4 estabilizadas con oleico.  

De manera general, se observa que la susceptibilidad magnética aumenta al 

aumentar el diámetro medio de partícula (figura IV.1.a,b), ya que en este sentido 

aumenta el número de portadores de momento acoplados porque al disminuir la 

relación superficie/volumen disminuye el número de espines canteados en la 

superficie de las partículas [1][2]. Sin embargo, no se pueden considerar 

significativas las diferencias de susceptibilidad que se observan en muestras 

próximas en tamaño, teniendo en cuenta el grado de dispersión (tabla III.1). 

Aunque el tamaño de partícula afecta a la distribución catiónica en la estructura 

espinela, en las nanopartículas de magnetita, el grado de inversión es próximo a 

1, por lo que la variación de la susceptibilidad con el tamaño hay que atribuirla a 

la capa superficial de espines canteados. En todas las muestras, los valores de 

susceptibilidad son más altos que los de la magnetita en  bulk, de acuerdo con 

el carácter superparamagnético de las partículas [3].  



IV. COMPORTAMIENTO MAGNÉTICO DE LAS NANOPARTÍCULAS 

 

141 

 

En la figura IV.1.a,b se observa también que la forma de las curvas ZFC y FC es 

distinta dependiendo del tamaño de las partículas. Para tamaños de partícula 

menores de 7 nm, las curvas ZFC muestran un máximo relativamente estrecho 

a baja temperatura y una disminución rápida de la susceptibilidad para 

temperaturas superiores. Sin embargo, para las partículas de mayor tamaño 

(figura IV.1.b), los máximos son anchos de forma que la susceptibilidad sólo 

disminuye ligeramente hasta 300 K. La temperatura de bloqueo, TB, se ha 

estimado a partir del máximo de las curvas ZFC y en las muestras con tamaño 

de partícula superior a 10 nm, que presentan máximos anchos (figura IV.b), la 

temperatura de bloqueo se ha estimado en un rango de temperaturas en torno  
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Figura IV.1. Curvas de susceptibilidad magnética ZFC  (●) y FC (○) (a, b) y ciclos de 
magnetización vs H a 5 K (c, d) y 250 K (e, f). 
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al máximo que se observa en la curva ZFC. Para la muestra Fe3O4-15-Cl, el 

máximo de la curva ZFC se extiende hasta temperaturas fuera del rango medido 

y su temperatura de bloqueo se ha estimado entre 246 y 300 K. Los valores de 

TB se recogen en la tabla IV.1. 

En general, la temperatura de bloqueo aumenta al aumentar el tamaño de 

partícula a excepción de la muestra Fe3O4-5.5 y Fe3O4-7.2-S. En las muestras 

en las que se ha estimado un rango de temperaturas de bloqueo, el rango de 

temperaturas es semejante en muestras de similar tamaño (Fe3O4-11, Fe3O4-10-

Cl y Fe3O4-12 Cl).  

La temperatura de bloqueo es la temperatura a la que la energía térmica es 

capaz de superar la energía de anisotropía y, de acuerdo con la ecuación [I.3], 

depende del volumen de la partícula y de la constante de anisotropía [4][5]. 

Teniendo en cuenta que todas estas muestras tienen la misma composición, la 

anisotropía magnetocristalina debe ser semejante, y los términos que pueden 

hacer variar la constante de anisotropía son la anisotropía de forma que es más 

importante en las partículas de mayor tamaño de acuerdo con los resultados de 

TEM (figuras III.8 y III.9), y la anisotropía superficial que aumenta al aumentar la 

relación superficie/volumen. Por tanto, las variaciones que se observan en TB 

deben ser el resultado de las diferencias en el tamaño. En las partículas con 

diámetro menor de 10 nm, los máximos estrechos en las curvas ZFC indican una 

distribución estrecha de temperaturas de bloqueo [6][7] que reflejan la 

distribución estrecha de tamaños de partícula (figuras III.5-III.7), ya que al 

aumentar la temperatura, las partículas que se incorporan al régimen 

superparamagnético en función de su tamaño, lo hacen en un rango estrecho de 

temperaturas. Sin embargo, los máximos anchos en las curvas ZFC indican 

anchas distribuciones de temperaturas de bloqueo que pueden ser el resultado 

de distribuciones anchas de tamaño y/o interacciones entre partículas [8][9]. De 

acuerdo con estos resultados, en las figuras III.8.d,h y III.9.b,d,h) se observan 

partículas muy próximas o en contacto, lo que indica que las interacciones entre 

partículas son importantes en estas muestras. 

En este sentido, en las muestras Fe3O4-15-Cl y Fe3O4-27 y en menor medida en 

las muestras Fe3O4-11, Fe3O4-10-Cl y Fe3O4-12-Cl, se observa que las curvas 
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ZFC y FC (figura IV. 1.b) empiezan a converger a temperaturas superiores a la 

que corresponde al máximo en la curva ZFC. La temperatura a partir de la cual 

las curvas ZFC y FC convergen (generalmente TB) se denomina temperatura de 

irreversibilidad (Tirr).[6][10][11]. La diferencia entre Tirr y la temperatura del 

máximo, al igual  que la anchura del máximo y su forma, están relacionadas con 

la distribución de tamaños y las interacciones dipolares entre partículas.  

Las interacciones dipolares entre partículas deben ser también responsables de 

la forma de las curvas FC a temperaturas inferiores a la de bloqueo [5][11][12], 

que es distinta dependiendo del tamaño de las partículas. En las partículas más 

pequeñas (figura IV.1.a), la susceptibilidad aumenta al bajar la temperatura 

mientras que en las partículas de mayor tamaño (figura IV.1.b), se mantiene 

prácticamente constante. Las partículas de menor tamaño, en las que las 

interacciones dipolares son débiles,  están magnetizadas a baja temperatura ya 

que se han enfriado en presencia de campo y al aumentar la temperatura, la 

agitación térmica se opone al orden que impone el campo, dando lugar a la 

disminución de susceptibilidad FC que se observa en la figura IV.1.a. Por el 

contrario, en las partículas de mayor tamaño (figura IV.1.b), las interacciones 

dipolares entre partículas, requieren temperaturas más altas para que la 

agitación térmica consiga romper la orientación que impone el campo. Por tanto, 

la susceptibilidad no disminuye hasta que la energía térmica no supera estas 

interacciones. 
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Figura IV.2. Curvas -∂(ΧFC- ΧZFC)/ ∂T de las muestras de Fe3O4 estabilizadas con ácido oleico.  
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En la figura IV.2 se muestran las curvas -∂(χFC-χZFC)/∂T que representan, en cada 

caso, la distribución de barreras de energía que las nanopartículas deben 

superar para invertir la magnetización y entrar en el régimen 

superparamagnético [7]. Si se asume que se trata de un conjunto de 

nanopartículas de diferentes tamaños que no interaccionan entre sí, la 

distribución de barreras de energía, que representa la distribución de 

temperaturas de bloqueo, debe reflejar la distribución de tamaños [13]. Como 

puede observarse en la figura IV.2.a, las curvas de distribución muestran 

máximos relativamente estrechos a temperaturas inferiores a la de bloqueo 

(tabla IV.1), lo que indica que a esa temperatura se han superado todas las 

barreras de energía. Para las muestras con tamaño de partícula superiores a 10 

nm, los máximos en las curvas de distribución son más anchos, menos intensos 

y aparecen a temperaturas muy inferiores a TB (figura IV.2.a, tabla IV.1). 

Además, -∂(χFC-χZFC)/∂T no es cero hasta temperaturas por encima de los 100 K. 

Por lo tanto, en estas muestras, las partículas se incorporan al régimen 

superparamagnético en un rango de temperaturas mayor que las partículas más 

pequeñas, como indica la forma de las curvas ZFC, dando lugar a máximos 

anchos. Además, por la dispersión de tamaños y, sobre todo, por las 

interacciones entre partículas, las barreras de energía para invertir la 

magnetización no se superan del todo hasta temperaturas superiores a los 100 

K, lo que está de acuerdo con los máximos anchos que se observaban en las 

curvas de susceptibilidad (figura IV.1). 
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Figura IV.3. Curvas de la inversa de la susceptibilidad de las muestras de Fe3O4 estabilizadas 
con ácido oleico 
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En la figura IV. 4 se ha representado la variación del momento 

superparamagnético, μSP, calculado a partir de las curvas de la inversa de la 

susceptibilidad (figura IV.3) mediante la ecuación [14-16]: 
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en la que kB, es la constante de Bolztmann, μB es el magnetón de Bohr y MS es 

la magnetización a la saturación en emu·g-1 medida a 5 K (figuras IV.1.c, IV.1.d 

y tabla IV.1). En la tabla IV.1 se recogen los valores de momento 

superparamagnético que, en cada caso, corresponde al máximo. En la figura 

IV.4 se puede observar que el momento superparamagnético es máximo a la 

temperatura de bloqueo (tabla IV.1), cuando se han superado las barreras de 

energía que impiden la inversión de la magnetización (figura IV.2). Para 

partículas con diámetro mayor de 7 nm, el máximo en la variación del momento 

superparamagnético es más ancho al aumentar el tamaño y ocurre en el rango 

de temperatura que corresponde a TB. Además, μSP aumenta en general al 

aumentar el tamaño de partícula, ya que en este sentido aumenta el número de 

portadores de momento acoplados, que a su vez depende del tamaño de las 

partículas y del número de partículas que están en el régimen 

superparamagnético a la temperatura del máximo [15][17].  

Las curvas de magnetización medidas a 5 y 250 K se recogen en las figuras 

IV.1.c-f. A 5 K, se observa un comportamiento ferrimagnético característico de 

las ferritas tipo espinela.  Todas las muestras presentan histéresis como se 

muestra en las figuras (insets en la figura IV.1.c y d). Los valores del campo 

coercitivo, HC,  se recogen en la tabla IV.1. El campo coercitivo aumenta con el 

tamaño de partícula hasta las muestras de tamaño medio de 7 nm. Para las 

partículas de mayor tamaño no se observa una relación directa entre el tamaño 

y campo coercitivo, ya que al aumentar el tamaño las interacciones dipolares que 

hacen disminuir el campo coercitivo son más intensas. 

En las curvas de magnetización a 5 K se observa también que en las 

correspondientes a las nanopartículas de mayor tamaño (figura IV.1.d) la 

saturación se alcanza a valores bajos del campo aplicado. Sin embargo, en las 

partículas más pequeñas (figura IV.1.c), la saturación no se alcanza incluso a los  
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valores más altos de campo, debido a la capa de espines canteados que es más 

importante al disminuir el tamaño de las partículas y aumentar la relación 

superficie/volumen [1]. 

A 250 K, las curvas de magnetización frente al campo (figuras IV.1.e y f) no 

presentan histéresis (insets  de las figuras IV.1.e y f.) como es característico del 

comportamiento superparamagnético de las nanopartículas. En la muestra 

Fe3O4-15-Cl, en la que la temperaturas de bloqueo se ha estimado en el rango 

246-298 K tampoco se observa histéresis, lo que indica que la mayor parte de 

las nanopartículas se encuentran a 250 K en el régimen superparamagnético. A 

esta temperatura, en las muestras con mayor tamaño de partícula los valores de 

magnetización están próximos a la saturación aunque no la alcanzan debido al 

comportamiento superparamagnético. En las partículas más pequeñas (figuras 

IV.1. e), el que no se alcance la saturación a esta temperatura es el resultado del 

comportamiento superparamagnético y de la capa superficial de espines 

canteados. De acuerdo con esto, en todos los casos los valores de 

0 100 200 300

0

1x106

2x106

3x106

 S
P
 (

M
B

)

Temperatura (K)

 Fe
3
O

4
-11

 Fe
3
O

4
-15-Cl

 Fe
3
O

4
-27

Figura IV.4. Curvas de distribución del momento superparamagnético en función de la 
temperatura de las muestras de Fe3O4 estabilizadas con ácido oleico.  

50 100 150 200

0

1x107

2x107

3x107

 S
P
 (

M
B

)

Temperatura (K)

 Fe
3
O

4
-10-Cl

 Fe
3
O

4
-12-Cl

0 50 100 150 200
0

1x105

2x105

3x105

4x105

 S
P
 (

M
B

)

Temperatura (K)

 Fe
3
O

4
-7.4

 Fe
3
O

4
-7.2-S

0 20 40 60 80 100

0

1x105

2x105

3x105

4x105

5x105

6x105

0 20 40 60 80 100
0

1x104

2x104

3x104

 S
P

 (M
B

)

Temperatura (K)

 Fe
3
O

4
-3.7

 Fe
3
O

4
-4.3

 Fe
3
O

4
-4.5

 Fe
3
O

4
-4.9

 Fe
3
O

4
-5.1

 Fe
3
O

4
-5.5

 S
P

 (M
B

)
Temperatura (K)

d) c) 

a) b) 



IV. COMPORTAMIENTO MAGNÉTICO DE LAS NANOPARTÍCULAS 

 

147 

 

magnetización más bajos a 250 K en comparación con los correspondientes a 5 

K, se deben al carácter superparamagnético de las nanopartículas. 

Los valores de magnetización a la saturación se recogen en la tabla IV.1, en la 

que se observa que los valores de Ms, como los de susceptibilidad, aumentan al 

aumentar el tamaño de las partículas y en ningún caso se alcanza el 

correspondiente a la magnetita en bulk (4 MB) [18]. Los valores más bajos de 

magnetización en las muestras de menor tamaño de partícula se deben a la capa 

de espines canteados, asumiendo que el grado de inversión es el mismo en 

todas las muestras y próximo a 1. 

 

Tabla IV.1. Parámetros magnéticos de las muestras de magnetita estabilizadas con ácido oleico. 

Muestra TB (K) HC (Oe)
MS,5K 

(emu/g) 
MS,5K (MB)

μSP, MAX 

(MB)·105 

Fe3O4-3.7 10 66 21.671 0.90 0.3 

Fe3O4-4.3 15 148 32.78 1.36 1.5 

Fe3O4-4.5 18 161 17.94 0.74 6.0 

Fe3O4-4.9 16 171 25.62 1.06 1.0 

Fe3O4-5.1 26 222 42.21 1.75 4.1 

Fe3O4-5.5 18 254 23.04 0.96 2.1 

Fe3O4-7.4 33 294 82.39 3.42 2.5 

Fe3O4-7.2-S 25 174 46.45 1.93 4.0 

Fe3O4-11 106-166 212 83.74 3.47 25 

Fe3O4-10-Cl 105-175 238 85.17 3.53 216 

Fe3O4-12-Cl 120-175 262 93.6 3.88 765 

Fe3O4-15-Cl 246-298 300 83.17 3.45 28 

Fe3O4-27 109-134 204 86.57 3.59 29 
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IV.2 Comportamiento magnético de las muestras de magnetita 

dopada con Zn y Co y estabilizadas con ácido oleico 

En la figura IV.5 se recogen las curvas de susceptibilidad, inversa de la 

susceptibilidad y las curvas de magnetización a 5 y 250 K de las muestras 

dopadas y de una muestra de magnetita no dopada de tamaño de partícula 

semejante. En la tabla IV.2 se recogen los valores de TB, HC, y MS (experimental 

y calculado) de estas muestras. En comparación con la magnetita, en la curva 

ZFC de la muestra Zn0.06Fe2.94O4-15 se observa un aumento más rápido de la 

susceptibilidad a baja temperatura y un máximo en el rango 30-80 K que 

corresponde a la temperatura de bloqueo (figura IV.5.a, tabla IV.2). A 

temperaturas superiores a TB, la susceptibilidad disminuye lentamente y la 

temperatura de reversibilidad es mucho más alta que la del máximo. La forma de 

-50000 -25000 0 25000 50000
-100

-75

-50

-25

0

25

50

75

100

 

 

250 K

M
 (

em
u/

g
)

H (Oe)

 Fe
3
O

4
-15-Cl

 Zn
0.056

Co
0.094

Fe
2.85

O
4
-11

 Co
0.06

Fe
2.94

O
4
-14

 Zn
0.06

Fe
2.94

O
4
-15

 Co
0.093

Fe
2.907

O
4
-13

-1000 -800 -600 -400 -200 0 200 400 600 800 1000
-50

-40

-30

-20

-10

0

10

20

30

40

50

 

 

M
 (

em
u

/g
)

H (Oe)

0 100 200 300

0

250

500

750

1000

 Fe
3
O

4
-15-Cl

 Zn
0.056

Co
0.094

Fe
2.85

O
4
-11

 Co
0.06

Fe
2.94

O
4
-14

 Zn
0.06

Fe
2.94

O
4
-15

 Co
0.093

Fe
2.907

O
4
-13

1/


(g
O

e/
em

u)

Temperatura (K)

0 50 100 150 200 250 300

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

 Fe
3
O

4
-15-Cl

 Zn
0.056

Co
0.094

Fe
2.85

O
4
-11

 Co
0.06

Fe
2.94

O
4
-14

 Zn
0.06

Fe
2.94

O
4
-15

 Co
0.093

Fe
2.907

O
4
-13

(
em

u/
gO

e)

Temperatura (K)

-50000 -25000 0 25000 50000

-100

-75

-50

-25

0

25

50

75

100

 

 

M
 (

em
u/

g
)

H (Oe)

 Fe
3
O

4
-15-Cl

 Zn
0.056

Co
0.094

Fe
2.85

O
4
-11

 Co
0.06

Fe
2.94

O
4
-14

 Zn
0.06

Fe
2.94

O
4
-15

 Co
0.093

Fe
2.907

O
4
-13

5 K

-600 -400 -200 0 200 400 600
-80

-60

-40

-20

0

20

40

60

80

 

 

M
 (

em
u

/g
)

H (Oe)

a) b) 

c) d) 

Figura IV.5. Curvas de susceptibilidad  magnética ZFC  (●) y FC (○)(a), inversa de la susceptibilidad (b), 
magnetización a 5 K (c) y a 250 K (d) de las muestras dopadas con Zn y Co y la muestra  Fe3O4-15-Cl 
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las curvas ZFC /FC y la alta temperatura de irreversibilidad, no se puede atribuir 

a distribuciones anchas de tamaño de partícula (figura III.10 y III.11). 

Probablemente, las interacciones dipolares entre partículas impiden una 

disminución más rápida de la susceptibilidad al aumentar la temperatura, como 

es característico del régimen superparamagnético. En las muestras dopadas con 

Co, las curvas ZFC son casi coincidentes y muestran un máximo ancho que se 

extiende hasta la temperatura más alta de medida. Además, el aumento de la 

susceptibilidad hasta el máximo, indica que las partículas entran en la zona 

superparamagnética en un rango amplio de temperaturas. El desplazamiento del 

máximo hasta temperaturas superiores a las muestras de magnetita y a la 

muestra Zn0.06Fe2.94O4-15, se debe probablemente a la anisotropía del Co2+, 

mayor que para otros cationes divalentes [19] y revela que aunque la cantidad 

de Co2+ es pequeña, el catión dopante modifica el comportamiento magnético de 

las nanopartículas. 

La muestra que presenta mayores valores de susceptibilidad es la muestra 

dopada con Zn, lo que está de acuerdo con el hecho de que los cationes Zn2+ se 

sitúe en los huecos tetraédricos de la espinela, como se explicará más adelante. 

Figura IV.6. Curvas -∂(ΧFC- ΧZFC)/ ∂T de las muestras dopadas con Zn y Co y la muestra   
Fe3O4-15-Cl. 

0 50 100 150 200 250 300
0.0

1.0x10-4

2.0x10-4

3.0x10-4

4.0x10-4

5.0x10-4

6.0x10-4

7.0x10-4

-
(

F
C
-

Z
F

C
)/
T

Temperatura (K)

 Co
0.093

Fe
2.907

O
4
-13

 Co
0.06

Fe
2.94

O
4
-14

 Zn
0.056

Co
0.094

Fe
2.85

O
4
-11

0 50 100 150 200
0.0000

0.0005

0.0010

0.0015

0.0020

0.0025

0.0030

-
(

F
C
-

Z
F

C
)/
T

Temperatura (K) 

 Zn
0.06

Fe
2.94

O
4
-15

 Fe
3
O

4
-15-Cl



IV. COMPORTAMIENTO MAGNÉTICO DE LAS NANOPARTÍCULAS 

 

150 

 

En la figura IV.6 se recogen las curvas -∂(χFC- χZFC)/∂T de distribución de barreras 

de energía. La muestra Zn0.06Fe2.94O4-15 (figura IV.6.b)  presenta un máximo a 

10 K, que indica que a la temperatura de bloqueo se han superado todas las 

barreras de energía. Las muestras que contienen Co, Co0.06Fe2.94O4-14, 

Co0.093Fe2.907O4-13 y Zn0.056Co0.094Fe2.85O4-11 presentan curvas anchas que 

corresponden a una distribución ancha de barreras de energía [20]. De acuerdo 

con esto, las curvas de distribución del momento superparamagnético (figura 

IV.7), muestran un máximo relativamente estrecho para la muestra 

Zn0.06Fe2.94O4-15 y máximos que se extienden en un rango amplio de 

temperaturas en torno a la TB en el caso de las muestras dopadas con Co.  

Las curvas de magnetización a 5 K (figura IV.5.c) muestran un comportamiento 

ferrimagnético con altos valores del campo coercitivo para las muestras que 

contienen Co, un orden de magnitud mayor que el valor que corresponde a la 

magnetita y a la muestra Zn0.06Fe2.94O4-15 (tabla IV.2). Por encima de la 

temperatura de bloqueo, todas las muestras presentan un comportamiento  
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Tabla IV.2. Parámetros magnéticos de las muestras de magnetita dopadas  con Zn y Co y estabilizadas 
con ácido oleico. 

Muestra 
TB 

(K) 

HC 

(Oe) 

MS,5K 

(emu/g)
Tirr (K)

MS,5K (MB) μSP, MAX 

(MB)·105 Exp Cal 

Zn0.056Co0.094Fe2.85O4-11 
180-

220
4807 92.12 258 3.82 4.24 9.7 

Co0.06Fe2.94O4-14 
150-

250
2887 76.46 250 3.17 3.94 12 

Zn0.06Fe2.94O4-15 
30-

80 
200 85.04 234 3.53 4.36 55 

Co0.093Fe2.907O4-13 
200-

225
5155 92.39 235 3.83 4.28 3.7 

Fe3O4-15-Cl 
246-

298
300 83.17 200 3.45 4.0 28 

 

superparamagnético no observándose histéresis en los ciclos de magnetización 

a 250 K (figura IV.5.d). 

Los valores de magnetización a la saturación deducidos de los ciclos a 5K (Ms, 

Exp), se recogen en la tabla IV.2 junto con los calculados (Ms, Cal) teniendo en 

cuenta la composición de cada muestra. En todos los casos, los valores 

experimentales son más bajos que los calculados, que corresponden al bulk, 

debido a la capa de espines canteados en la superficie de las partículas. Como 

la magnetita presenta una distribución catiónica de espinela inversa, la 

sustitución de Fe2+ por Zn2+ en la subred octaédrica hace disminuir la 

magnetización, pero si los cationes Zn2+ se incorporan a los huecos tetraédricos, 

un cierto número de cationes Fe3+ deben pasar a ocupar huecos octaédricos 

aumentando la magnetización [21][22]. Por tanto, en la muestra dopada con Zn, 

muestra Zn0.06Fe2.94O4-15, el valor de Ms más alto que el que corresponde a la 

magnetita indica que los cationes Zn2+ se incorporan a los huecos tetraédricos 

de la espinela. Sin embargo, la sustitución de Fe2+ por Co2+ puede dar lugar a un 

aumento de la magnetización con respecto a la magnetita si los cationes Co2+ 

entran en la subred octaédrica, o a una disminución si entran en tetraedros. Por 
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tanto de los datos de la tabla IV.2 indican que en la muestra Co0.093Fe2.907O4-13 

los cationes Co2+ ocupan huecos tetraédricos aumentando la magnetización  

mientras que en la muestra Co0.06Fe2.94O4-14 y Zn0.056Co0.094Fe2.85O4-11 ocupan 

huecos octaédricos.  

 

IV.3 Comportamiento magnético de las muestras de magnetita 

dopada con Mn y estabilizadas con ácido oleico 

En la figura IV.8 se recogen las curvas de susceptibilidad, inversa de la 

susceptibilidad y las curvas de magnetización a 5 y 250 K de las muestras de 

magnetita dopada con Mn, que se han comparado con una muestra de 

magnetita, muestra Fe3O4-9-H, y una muestra de ferrita de manganeso, muestra  

MnFe2O4-52-H, ambas sintetizadas por vía hidrotermal (ver sección siguiente).  
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Figura IV.8. Curvas de susceptibilidad magnética ZFC  (●) y FC (○) (a), inversa de la 
susceptibilidad (b) y curvas de magnetización a 5 K (c) y 250 K (d) de las muestras de 
Fe3O4 dopadas con Mn y las muestras  de Fe3O4 y MnFe2O4 sintetizadas por vía 
solvotermal. 
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En la tabla IV.3 se han recogido los parámetros magnéticos correspondientes a 

estas muestras. Los valores de susceptibilidad ZFC y FC de las muestras 

dopadas, son intermedios a los que corresponden a la magnetita y a la ferrita de 

Mn [23]. La forma de la curva ZFC de la muestra Mn0.16Fe2.84O4-18, la de menor 

contenido en Mn, es semejante a la de la magnetita, aunque a baja temperatura 

la susceptibilidad aumenta más rápidamente indicando que las partículas entran 

en el régimen superparamagnético en un rango estrecho de temperatura. Sin 

embargo, el máximo es muy ancho y la susceptibilidad apenas decrece en todo 

el rango de temperatura medido. Además, la temperatura de irreversibilidad es 

mucho más alta que la temperatura de bloqueo (tabla IV.3). En esta muestra la 

distribución de tamaño de partícula es estrecha (figura III.12), por lo que el 

máximo ancho en la curva ZFC y la alta temperatura de irreversibilidad deben 

estar relacionados con intensas interacciones entre partículas [7][9][11]. Como 

en la muestra Zn0.06Fe2.94O4-15, es probable que las interacciones dipolares 

entre partículas impidan una disminución rápida de la susceptibilidad al aumentar 

la temperatura como ocurre en el régimen superparamagnético cuando las 

partículas no interaccionan. En las muestras con mayor contenido en Mn, los 

máximos en las curvas ZFC son más estrechos, presentando más bajas 

temperaturas de bloqueo y en un rango más estrecho (tabla IV.3). Esto se puede 

deber a que estas muestras presenten más estrechas distribuciones de tamaño 

y/o a que las interacciones entre partículas son menos importantes. De acuerdo 

con las imágenes TEM (figuras III.13 y III.14) las distribuciones de tamaños de 

las muestras Mn0.23Fe2.77O4-11 y Mn0.42Fe2.58O4-9 son solo algo más estrechas, 

por lo que probablemente en estas muestras son menos importantes las 

interacciones entre partículas, a pesar de que la temperatura de irreversibilidad 

es mucho más alta que la temperatura de bloqueo (tabla IV.3). En la figura IV.9 

se recogen las curvas -∂(χFC-χZFC)/∂T de distribución de barreras de energía para 

estas muestras. Las distribuciones correspondientes a las muestras dopadas 

son más estrechas que la correspondiente a la magnetita, de acuerdo con las 

curvas ZFC, indicando que en las muestras dopadas las partículas se incorporan 

al régimen superparamagnético en un margen más estrecho de temperatura. Sin 

embargo, la variación de momento superparamagnético con la temperatura para 

la muestra Mn0.16Fe2.84O4-18 (figura IV.10.a) presenta un máximo ancho en torno 
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a la temperatura de bloqueo, lo que indica que un gran número de partículas 

contribuye al momento en un rango amplio de temperaturas, como consecuencia 

probablemente de las interacciones entre partículas. En la muestra 

Mn0.42Fe2.58O4-9 (figura IV.10.b), el máximo en la variación del momento 

superparamagnético también es ancho, aunque menos que en la muestra  

Mn0.16Fe2.84O4-18, y el valor de SP no se anula a las temperaturas más altas de 

medida. En la magnetita, aunque la distribución de barreras de energía es ancha 

(figura IV.9), lo que indica que las partículas se incorporan al régimen 

superparamagnético en amplio rango de temperatura, el número de partículas 

que contribuye al momento  superparamagnético disminuye rápidamente a partir 

de TB, dando un máximo estrecho en la distribución del momento (figura IV.10.a). 

Por tanto, las interacciones entre partículas deben ser menos importantes en 

esta muestra que en las muestras Mn0.16Fe2.84O4-18 y Mn0.42Fe2.58O4-9.  

En las curvas de magnetización a 5 y 250 K (figura IV.8) se observa que en la 

muestra de magnetita la saturación no se alcanza a los campos más altos 

aplicados. A 5 K esto se debe a la capa superficial de espines canteados por el 

relativamente pequeño tamaño de partícula, y a 200 K es el resultado además 

del comportamiento superparamagnético de las nanopartículas.  

En la tabla IV.3 se recogen los valores de Ms experimentales, deducidos de los 

ciclos a 5 K, y calculados teniendo en cuenta la composición de las muestras.  

Figura IV.9. Curvas -∂(ΧFC- ΧZFC)/ ∂T de las muestras de Fe3O4 dopadas con Mn y las muestras  de 
Fe3O4 y MnFe2O4 sintetizadas por vía solvotermal. 
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La sustitución de Fe2+ por Mn2+, independientemente de que los cationes 

Mn2+ocupen posiciones octaédricas o tetraédricas, debe haber un aumento en la 

magnetización con respecto a la magnetita [23]. Sin embargo, solo en el caso de 

la muestra con mayor contenido en Mn, muestra Mn0.42Fe2.58O4-9, el valor de Ms 

es más alto al que corresponde a la muestra Fe3O4-9-H. Considerando las 

muestras Mn0.16Fe2.84O4-18 y Mn0.23Fe2.77O4-11, en los dos casos los valores 

experimentales de Ms son inferiores al de la magnetita, pero es superior el 

correspondiente a la muestra Mn0.16Fe2.84O4-18 probablemente debido al mayor 

tamaño de partícula, lo que está de acuerdo con la más alta temperatura de 

bloqueo. 

Tabla IV.3. Parámetros magnéticos de las muestras de magnetita dopadas con Mn y las muestras de Fe3O4 
y MnFe2O4 sintetizadas por vía solvotermal 

Muestra TB (K) Tirr (K) HC (Oe)
MS 

(emu/g)

MS (MB) μSP 

(MB)·105Exp Cal 

Mn0.16Fe2.84O4-18 100-220 220 184 63.16 2.62 4.16 95 

Mn0.42Fe2.58O4-9 25-50 226 187 70.32 2.92 4.42 2.4 

Mn0.23Fe2.77O4-11 30-60 250 227 60.48 2.51 4.23 24 

MnFe2O4-54-H 30-80 230 172 105.04 4.36 5 30 

Fe3O4-9-H 100-150 180 479 68.87 2.86 4 25 

Figura IV.10. Curvas de distribución del momento superparamagnético en función de la temperatura de 
las muestras de Fe3O4 dopadas con Mn y las muestras  de Fe3O4 y MnFe2O4 sintetizadas por vía 
solvotermal. 
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IV.4 Comportamiento magnético de las muestras preparadas por 

vía solvotermal 

En la figura IV.11 se recogen las curvas de susceptibilidad y las curvas de 

magnetización a 5 y 250 K de las muestras preparadas por vía solvotermal. Los 

valores de susceptibilidad son considerablemente más bajos para la muestra 

Fe3O4-9-H, lo que está de acuerdo con el menor tamaño de partícula respecto a 

las otras dos otras muestras sintetizadas por vía solvotermal. En la muestra 

Fe3O4-26-SOL, a temperaturas superiores a 30 K el valor de la susceptibilidad 

es mayor incluso que en la ferrita de Mn que presenta mayor tamaño de partícula.  
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Además, las dos muestras de magnetita sintetizadas por vía solvotermal 

presentan diferente forma en la curva ZFC. En la muestra Fe3O4-26-SOL, se 

puede observar que a baja temperatura  la susceptibilidad aumenta más 

rápidamente que en la muestra Fe3O4-9-H, lo que indica una más estrecha 

distribución de barreras de energía de acuerdo con la figura IV.12. Sin embargo 

a temperaturas superiores a los 100 K, en la muestra Fe3O4-9-H la 

susceptibilidad disminuye al aumentar la temperatura, mientras que en la 

muestra Fe3O4-26-SOL la susceptibilidad no disminuye y tanto la temperatura de 

bloqueo como la temperatura de irreversibilidad son considerablemente más 

altas. Esto está de acuerdo con la variación del momento superparamagnético 

en función de la temperatura (figura IV.13). En la muestra Fe3O4-9-H, aunque la 

distribución de barreras e energía es más ancha que en la muestra                  

Fe3O4-26-SOL (figura IV.13), una vez que las partículas están en el régimen 

superparamagnético el número de partículas que contribuyen al momento 

disminuye rápidamente con la temperatura, ya que al orden que impone el campo 

se opone la energía térmica que permite el giro de la magnetización. Por tanto la 

variación del momento superparamagnético presenta un máximo estrecho en 

torno a la temperatura de bloqueo (figura IV.13, tabla IV.4).  
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En la muestra Fe3O4-26-SOL, las barreras de energía que impiden el giro de la 

magnetización se superan a temperaturas mucho más bajas que la temperatura 

de bloqueo, pero cuando las partículas están en el régimen superparamagnético 

un gran número de partículas contribuye al momento en un amplio rango de 

temperaturas, como indica el máximo ancho que se observa en la figura IV.13. 

Teniendo en cuenta la microestructura de la muestra (figura III.22), las 

interacciones entre partículas pueden ser responsables de que la susceptibilidad 

y la magnetización a 5 K (figura IV.11.a,b) sean más altas de lo que corresponde 

al régimen superparamagnético si las partículas no interaccionan.  

La muestra MnFe2O4-54-H es la que presenta valores más altos de 

susceptibilidad a temperaturas inferiores a 30 K y magnetización a 5 K. En esta  

muestra, tanto la diferencia entre la temperatura de bloqueo y la de 

irreversibilidad (tabla IV.4), como el máximo ancho en la variación del momento 

Tabla IV.4. Parámetros magnéticos de las muestras sintetizadas por vía solvotermal. 

Muestra TB (K) Tirr (K) HC (Oe)
MS,5K 

(emu/g) 

MS,5K 

(MB) 

μSP 

(MB)·105

Fe3O4-9-H 100-150 180 479 68.87 2.86 25 

Fe3O4-26-SOL 250 300 200 88 3.65 32 

MnFe2O4-54-H 30-80 230 172 105.04 4.36 31 
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superparamagnético (figura IV.13) se puede deber a la dispersión en el tamaño 

de las partículas, aunque las interacciones entre partículas pueden contribuir en 

alguna medida. En las imágenes de TEM (figuras III.21.a) se observan 

nanopartículas aglomeradas de muy diferente tamaño.  

En la figura IV.14 se comparan las curvas de susceptibilidad y magnetización de 

las muestras Fe3O4-26-SOL, Fe3O4-6-NH2, Mn0.16Fe2.84O4-18 y Mn0.42Fe2.58O4-9, 

en las que las interacciones entre partículas parecen ser más importantes que 

en otras muestras.  
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Las muestras Fe3O4-26-SOL, Fe3O4-6-NH2 presentan los valores de 

susceptibilidad y magnetización más altos a pesar de tener tamaño de partícula 

muy diferente. Además, las curvas ZFC de las muestras Fe3O4-26-SOL,      

Fe3O4-6-NH2, Mn0.16Fe2.84O4-18, muestran máximos muy anchos de forma que 

la susceptibilidad no disminuye o lo hace solo ligeramente hasta la temperatura 

más alta de medida (figura IV.14.a). Esto está de acuerdo con los máximos  
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anchos que se observan en la distribución de momento superparamagnético en 

torno a la temperatura de bloqueo (figura IV.16.a, tabla IV.5). Esto indica que al 

momento superparamagnético contribuyen un número alto de partículas en un 

amplio rango de temperaturas. Las barreras de energía que permiten el 

comportamiento superparamagnético se superan en un rango estrecho de 

temperaturas (figura IV.15), lo que está de acuerdo con el aumento rápido de la 

susceptibilidad en las curvas ZFC.  En la muestra Mn0.42Fe2.58O4-9, el máximo en 

la curva ZFC es más estrecho y la temperatura de bloqueo mucho más baja que 

en las otras muestras (tabla IV.5). De acuerdo con esto, el máximo en la 

distribución de barreras de energía se observa a temperaturas bajas, 10 K 

aproximadamente y el máximo en la distribución del momento  

superparamagnético en torno a la temperatura de bloqueo, es más estrecho que 

en las demás muestras y al menos un orden de magnitud menor.  

Estos resultados indican que la microestructura afecta en gran medida al 

comportamiento magnético [24]. En las muestras Fe3O4-26-SOL y Fe3O4-6-NH2 

las partículas forman agregados de morfología definida y tamaño del orden de 

70 nm (figura III.17 y III.22). Aunque están formados por partículas de muy 

diferente tamaño a (26 y 6 nm respectivamente) el comportamiento magnético 

se debe al conjunto de nanopartículas que forman un agregado. Sin embargo, 

en la muestra Mn0.16Fe2.84O4-18, el comportamiento magnético depende del 

tamaño de las partículas, por lo que la magnetización es menor que en el caso 

de las muestras Fe3O4-26-SOL y Fe3O4-6-NH2. Sin embargo, en los tres casos, 

las interacciones entre partículas son importantes. En la muestra Mn0.42Fe2.58O4-

9, a pesar de formar agregados, las interacciones parecen ser menos 

Tabla IV.5. Parámetros magnéticos de las muestras sintetizadas por vía solvotermal 

Muestra TB (K) Tirr (K) HC (Oe) MS (emu/g) MS (MB) 
μSP 

(MB)·105

Fe3O4-26-SOL 250 300 200 88 3.65 32 

Fe3O4-6-NH2 100-180 250 100 94 3.90 52 

Mn0.16Fe2.84O4-18 100-220 220 184 63.16 2.62 96 

Mn0.42Fe2.58O4-9 25-50 226 187 70.32 2.92 2.4 
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importantes como indica la forma de la curva ZFC. El comportamiento magnético 

en esta muestra parece que se debe a las partículas y no a los aglomerados, lo 

que podría estar relacionado con la menor coherencia cristalográfica observada 

en esta muestra [25] (figura III.14). 

IV.5 Comportamiento magnético de las nanopartículas de 

magnetita funcionalizadas con grupos ácido 

En la figura IV.17 se recogen las curvas de susceptibilidad, inversa de la 

susceptibilidad y las curvas de magnetización a 5 y 250 K de las muestras de 

magnetita funcionalizadas con grupos ácido. En la figura IV.17.a se observan 

curvas con altos valores de susceptibilidad y máximos anchos en las curvas ZFC 
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que pueden ser debidos a partículas con una distribución ancha de tamaños o a 

un elevado número de interacciones dipolares entre partículas. 

Las muestras presentan valores muy próximos de susceptibilidad y 

magnetización (figura 17.c,d), excepto la funcionalizada con ácido fumárico que 

presenta valores menores. 

En la tabla IV.6 se recogen los parámetro magnéticos de las muestras 

funcionalizadas con grupos ácido. Como todas las muestras presentan una curva 

ZFC ancha, se ha establecido un rango de temperaturas de bloqueo que se 

encuentra entre los 150 y los 250 K.  

En la figura IV.18 se muestran las curvas -∂(χFC-χZFC)/∂T de distribución de 

temperaturas de bloqueo. En las muestras funcionalizadas con ácido fumárico, 

maleico, glutárico y adípico el máximo se sitúa en torno a 15 -18 K y en la muestra 

funcionalizada con ácido succínico en torno a 30 K. Los máximos anchos indican 

que las partículas se incorporan al régimen superparamagnético en un rango 

amplio de temperaturas en función de su tamaño y de las interacciones entre 

partículas. Como se observa en las micrografías de TEM (figuras III.15 y III.16) 

las muestras presentan una distribución ancha de tamaños, pero no se 

observaron partículas mayores de 13 y 14 nm en las muestras funcionalizadas 

con succínico, maleico y fumárico y de 24 y 28 nm en el caso de las muestras 

con ácido glutárico y adípico respectivamente. El diámetro mínimo medido de 
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partícula está entre los 5 y 8 nm por lo que aunque la distribución de tamaños 

sea ancha, no se trata de partículas muy grandes por lo que el hecho de 

observen máximos anchos en las curvas de susceptibilidad debe estar 

relacionado con un elevado número de interacciones entre partículas.  

Las curvas de magnetización (figura IV.17.c) a 5 K muestran un comportamiento 

ferrimagnético con altos valores de magnetización aunque lejos del valor de la 

magnetita en bulk (M0 (Fe3O4) = 4.1 μB). Los campos coercitivos medidos (tabla 

IV.6) son altos y están de acuerdo con el diámetro medio de partícula, siendo el 

de la muestra Fe3O4-9.4/maleico más bajo del que le correspondería. Las curvas 

de magnetización a 250 K (figura IV.17.d) muestran un comportamiento 

superparamagnético de las nanopartículas, no observándose histéresis y valores 

de magnetización son próximos a los medidos a 5 K.  

Tabla IV.6. Parámetros magnéticos de las muestras de magnetita funcionalizadas con grupos 
ácido. 

Muestra TB (K) HC (Oe) 
MS 

(emu/g) 
MS (MB) μSP (MB) 

Fe3O4-9/succínico 160-220 303 89.38 3.71 33 

Fe3O4-9/maleico 150-180 260 86.55 3.59 67 

Fe3O4-10/fumárico 150-200 300 77.53 3.21 17 

Fe3O4-15/glutárico 150-220 330 85.29 3.54 31 

Fe3O4-15/adípico 200-250 330 86.44 3.58 242 
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IV.6  Comportamiento magnético de las nanopartículas de 

magnetita funcionalizadas con DMSA 

En la figura IV.20 se recogen las curvas de susceptibilidad, inversa de la 

susceptibilidad y las curvas de magnetización a 5 K y 250 K de las muestras 

funcionalizadas con DMSA y las muestras estabilizadas con oleico a partir de las 

cuales se funcionalizaron dichas muestras. Las curvas de susceptibilidad 

presentan diferentes formas en función del tamaño de partícula. Mientras que las 

muestras de menor diámetro medio de partícula (Fe3O4-5.1-DMSA, Fe3O4-7.4-

DMSA y Fe3O4- Fe3O4-6.5-S-DMSA) presentan máximos estrechos en las curvas 

ZFC, las muestras de mayor tamaño de partícula (Fe3O4-10-Cl-DMSA y        
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Fe3O4-12-Cl-DMSA) presentan máximos anchos. La forma de las curvas es 

semejante a las de las correspondientes muestras estabilizadas con ácido oleico. 

Los valores de susceptibilidad son próximos en la muestra de 5.1 nm de diámetro 

medio mientras que en las demás muestras, los valores de susceptibilidad son 

inferiores cuando se funcionaliza con DMSA y las diferencias son mayores al 

aumentar el tamaño de las partículas. En la tabla IV.7 se recogen los parámetros 

magnéticos de las muestras funcionalizadas con DMSA y los correspondientes 

a las muestras estabilizadas con ácido oleico. Los valores de TB no varían de 

considerablemente al intercambiar los ligandos oleato por ligandos DMSA, 

debido a que no varía el tamaño de la partículas. En la figura IV.21 se recogen 

las curvas -∂(χFC- χZFC)/∂T de distribución de barreras de energía de las muestras 

funcionalizadas con DMSA. Se observa que todas las muestras presentan un 

máximo a baja temperatura. Esto está de acuerdo con la forma de las curvas 

ZFC de las muestras Fe3O4-5.1-DMSA, Fe3O4-7.4-DMSA y Fe3O46.5-DMSA 

(figura IV.20.a) en las que a 30 K aproximadamente se han superado las barreras 

de energía (figura IV.21). En cambio las muestras Fe3O4-10-Cl-DMSA y Fe3O4-

12-Cl-DMSA presentan máximos más anchos y las  barreras de energía no se 

anulan hasta temperaturas superiores a unos 80 K, de acuerdo con las 

temperaturas de bloqueo más altas (tabla IV.7) y las curvas ZFC más anchas. 

Esta diferencia se observó en las correspondientes muestras  estabilizadas con 

oleico (figura IV.1 y IV.2). Por lo tanto, en las muestras Fe3O4-10-Cl-DMSA y 

Fe3O4-12-Cl-DMSA deben existir también interacciones entre partículas que 

provocan el cambio en las curvas de susceptibilidad.  

En la figura IV.22 se han comparado las distribuciones del momento 

superparamagnético de las muestras funcionalizadas con DMSA y estabilizadas 

con ácido oleico con tamaño de partícula semejante. En todos los casos el valor 

que corresponde al máximo es más alto para las partículas estabilizadas, lo que 

indica que en este caso las partículas que contribuyen al momento lo hacen en 

un rango más estrecho de temperatura. Esto sugiere que las interacciones entre 

partículas son más importantes en las muestras funcionalizadas en comparación 

con las estabilizadas. 
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Los valores del campo coercitivo de las muestras funcionalizadas, como en las 

estabilizadas con ácido oleico, (figura IV.20.c, tabla IV.7) aumentan con el 

tamaño de las partículas para las partículas menores de aproximadamente 10 

nm, mientras que en las partículas de mayor tamaño las interacciones dipolares 

provocan la disminución del campo coercitivo.  

Los valores de magnetización deducidos de los ciclos a 5 K (figura IV.20.c) 

aumentan con el tamaño de las partículas en las muestras estabilizadas pero en 

las funcionalizadas, para partículas con diámetro mayor de 10 nm se observa 

una disminución de la magnetización  Si se comparan los valores de Ms de las 

muestras funcionalizadas y estabilizadas con el mismo tamaño de partícula, se 

observa un aumento de Ms en las partículas de 5.1 nm cuando se funcionalizan 

con DMSA, mientras que en las partículas de mayor tamaño Ms disminuye con 

la funcionalización y la disminución es mayor al aumentar el tamaño de las 

partículas. El aumento de la magnetización en las partículas de menor tamaño 

sugiere que la capa superficial de espines canteados es menos importante en 

estas muestras. Se ha descrito la formación de agregados en nanopartículas 

funcionalizadas con DMSA [26][27], como resultado de la formación de puentes 

S-S interparticulares entre moléculas de DMSA coordinadas a partículas 

distintas cuando la concentración de DMSA es baja. Con concentraciones altas 

de DMSA, está favorecida la formación de puentes S-S intraparticulares entre 
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moléculas de DMSA coordinadas a la misma partícula, lo que evita su 

agregación. En las partículas de menor tamaño, como la relación 

superficie/volumen es alta, se debe favorecer la formación de puentes S-S 

interparticulares que provoca la aglomeración de las partículas de acuerdo con 

los resultados de TEM (figura III.18). Si la formación de los agregados estabiliza 

en cierta medida la superficie y hace disminuir la anisotropía superficial se puede 

producir el aumento de magnetización observado respecto de las partículas 

estabilizadas. En las partículas de mayor tamaño, la concentración de DMSA 

debe ser suficiente para la formación de enlaces S-S intraparticulares que evitan 

la aglomeración, como se observa en las imágenes de TEM (figura III.19). 

Resultados de dispersión de luz en estas partículas indican que los valores del 

radio hidrodinámico para las partículas de las muestras Fe3O4-10-Cl-DMSA y 

Fe3O4-12-Cl-DMSA, son solo un 13% mayores que los obtenidos a partir de las 
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imágenes TEM, lo que indica que no se forman agregados. Los resultados de 

análisis térmico indican que en estas muestras se coordinan al menos dos capas 

de moléculas de DMSA. La formación de estos enlaces podría afectar a la capa 

de espines canteados aumentando su espesor, lo que justificaría la disminución 

en la magnetización con respecto a las muestras estabilizadas.  

Tabla IV.7. Parámetros magnéticos de las muestras de magnetita funcionalizadas con DMSA y 
estabilizadas con ácido oleico 

Muestra TB (K) HC (Oe) 
MS 

(emu/g) 
MS (MB) 

μSP 

(MB)·105 

Fe3O4-5.1 26 222 42.21 1.75 41 

Fe3O4-5.1-DMSA 16 127 65.09 2.70 6.7 

Fe3O4-7.4 33 294 82.39 3.42 2.5 

Fe3O4-7.4-DMSA 33 290 77.02 3.19 2.5 

Fe3O4-6.5-S-DMSA 33 287 75.92 3.15 0.7 

Fe3O4-10-Cl 105-175 238 85.17 3.53 216 

Fe3O4-10-Cl-DMSA 120-215 380 42.8 1.77 52 

Fe3O4-12-Cl 120-175 262 93.6 3.88 765 

Fe3O4-12-DMSA 120-170 371 44.91 1.86 150 

 

IV.7 Factores que afectan al comportamiento magnético 

De los resultados obtenidos en la caracterización magnética se deduce que el 

comportamiento magnético depende del tamaño de las nanopartículas. En las 

nanopartículas de magnetita estabilizadas con ácido oleico, tanto la 

susceptibilidad magnética y la magnetización como la temperatura de bloqueo y 

el campo coercitivo aumentan al aumentar el tamaño, ya que en este sentido 

aumenta el número de portadores de momento acoplados y disminuye el número 

de espines canteados en la superficie de las partículas. También aumentan en 

este sentido el momento superparamagnético. Sin embargo, para tamaños de 

partícula superiores a 10 nm la capa superficial de moléculas coordinadas que 

estabiliza la superficie en las partículas de menor tamaño, es insuficiente y las 

interacciones entre partículas afectan al comportamiento magnético. Las 
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interacciones dipolares reducen la anisotropía y, por tanto, el campo coercitivo. 

Además, si las partículas interaccionan se incorporan al régimen 

superparamagnético en un rango más amplio de temperatura, ensanchando la 

distribución de temperaturas de bloqueo. 

La distribución catiónica es un factor que afecta tanto como el tamaño al 

comportamiento magnético, dependiendo del catión dopante y de su 

concentración. Con respecto a la magnetita, la sustitución de Fe2+ por Zn2+ o 

Mn2+ en la subred de tetraedros, obliga a que un cierto número de cationes Fe3+ 

pasen a ocupar huecos octaédricos aumentando la magnetización. Sin embargo, 

la sustitución de Fe2+ por Co2+ da lugar a un aumento o a una disminución de la 

magnetización, dependiendo de que los cationes Co2+ entren en la subred 

octaédrica o en los tetraedros. 

Además, las interacciones entre partículas y la formación de agregados con una 

determinada microestructura  afectan fuertemente al comportamiento magnético. 

En las muestras Mn0.16Fe2.84O4-18, Mn0.42Fe2.58O4-9, Fe3O4-26-SOL y            

Fe3O4-6-NH2 las interacciones entre partículas parecen ser importantes. 

Probablemente, las interacciones dipolares magnéticas son las responsables de 

que el la muestra Mn0.16Fe2.84O4-18, aunque no se forman agregados como en 

las otras tres muestras, se encuentran muchas zonas en las que las partículas 

están ordenadas. En las muestras Mn0.16Fe2.84O4-18, Mn0.42Fe2.58O4-9, el 

comportamiento magnético se debe a las partículas individuales si se tienen en 

cuenta las interacciones entre partículas. Sin embargo, en las muestras               

Fe3O4-26-SOL y Fe3O4-6-NH2, que son las que presentan valores más altos de 

la magnetización, el comportamiento magnético se debe al conjunto de 

nanopartículas que forman un agregado. El comportamiento colectivo de las 

partículas parece estar relacionado con la coherencia cristalográfica observada 

en mayor extensión en estas muestras. 

Por otra parte, la funcionalización de las partículas con grupos ácido favorece la 

agregación de las partículas debido al carácter bifuncional de las moléculas de 

ligando. La funcionalización con DMSA, favorece la agregación en las partículas 

de menor tamaño, ya que al ser mayor la relación superficie/volumen, los enlaces 

S-S se forman preferentemente entre dos moléculas de DMSA unidas a 

partículas distintas. Con las partículas de mayor tamaño, los enlaces S-S se 
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forman entre moléculas de DMSA unidas a la misma partícula, lo que da lugar a 

una mayor concentración de moléculas coordinadas y a una mayor estabilidad 

superficial, evitándose la agregación. 
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V.1 Hipertermia magnética 

La eficiencia de las nanopartículas como generadoras de calor, se ha estudiado 

mediante medidas de hipertermia. La utilidad de la hipertermia magnética en 

aplicaciones biomédicas se ha demostrado en investigaciones realizadas en la 

última década [1][2]. Las nanopartículas magnéticas y, en concreto, 

nanopartículas de  óxidos de hierro son adecuadas para su utilización en 

hipertermia por su biocompatibilidad y bajo coste [3]. Además, las nanopartículas 

se pueden funcionalizar para modificar su química superficial, lo que permite 

disponer de suspensiones de partículas estables en diferentes medios [4].  

Por otra parte, es conocido que propiedades intrínsecas de las nanopartículas 

como la composición, el tamaño, la forma, la capacidad de autoordenamiento, así 

como las interacciones entre partículas, afectan a la eficiencia de calentamiento 

[5-8].  Por tanto, el uso de las nanopartículas como generadores de calor, requiere 

que las propiedades sean optimizadas para conseguir altos valores de 

magnetización y una química superficial adecuada que les permita actuar de 

forma selectiva [9].  

En este trabajo se han seleccionado muestras con tamaño de partícula igual o 

superior a 10 nm, ya que al aumentar el tamaño aumenta la magnetización y 

debe aumentar la generación de calor. Teniendo en cuenta que la distribución 

catiónica y la funcionalización afecta a las propiedades magnéticas, se han 

incluido en este estudio algunas muestras dopadas y funcionalizadas. Se han 

considerado también nanopartículas que forman agregados para estudiar cómo 

afectan las interacciones entre partículas al  poder de calentamiento. 

V.1.1 Medidas experimentales 

El calor generado por las nanopartículas al aplicar un campo magnético alterno, 

se ha medido introduciendo 1 mL de suspensión conteniendo las nanopartículas 

en un vial, que se coloca en la bobina que genera el campo magnético. La 

temperatura generada por la muestra se registra mediante una sonda que está 

en contacto con la suspensión de nanopartículas.  
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Las muestras de magnetita y magnetita dopada se midieron en una suspensión 

orgánica usando hexano como disolvente. Las muestras funcionalizadas con 

DMSA se midieron en suspensión acuosa. Los valores de concentración de las 

muestras determinados por ICP se recogen en la tabla V.1 

El equipo utilizado puede operar en un rango de frecuencias y campos 

magnéticos que se recogen en la tabla V.2.  

 

Tabla V.1. Valores de campo magnético para las distintas 
frecuencias 

Frecuencia (kHz) Campo (mT) 

100 20-60 

202 20-30 

282 10-20 

 

Cada medida consta de tres intervalos de tiempo. Primero se registra la 

temperatura de la muestra durante 30 segundos sin aplicar el campo magnético 

alterno. A continuación, se conecta el campo magnético y se registra el aumento 

de temperatura durante 5 minutos y finalmente se registra el descenso de 

temperatura durante 1 minuto después de desconectar el campo magnético.  

Los valores del SAR se han expresado por unidad de masa de Fe en la muestra 

para comparar los valores obtenidos en las muestras de magnetita con las 

muestras de magnetita dopada. 

V.1.2  Resultados de las medidas de hipertermia  

En las figuras V.1-V.3 se recogen las curvas de incremento de la temperatura 

frente al tiempo, registradas a diferentes campos y frecuencias para las muestras 

de magnetita, magnetita dopada y magnetita funcionalizada con DMSA. En todos 

los casos, se observa un aumento de temperatura durante el tiempo en el que 

se aplica el campo magnético, sin que se alcance un plateau que indique la 

temperatura de saturación. Una vez retirado el campo, la temperatura de la 

muestra disminuye. 

Se observa que al aumentar la intensidad del campo magnético alterno, HAC, 

aumenta el incremento de temperatura, ∆T, en todas las muestras (comparar las 
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figuras V.1.a y V.1.c, V.1.b y V.1.d, figuras V.2.a y V.2.c, V.2.b y V.2.d y figuras 

V.3.a y V.3.b. El incremento de temperatura también aumenta al aumentar la 

frecuencia, como se observa al comparar las curvas de calentamiento de las 

figuras V.2.a y V.3.b. 

De las muestras estabilizadas con ácido oleico, la que presenta un mayor 

incremento de temperatura, independientemente del campo y la frecuencia, es 

la muestra Fe3O4-12-Cl. Los valores más altos de T se han registrado a 282 

kHz y 20 mT y a 202 kHz y 30 mT. La muestra Fe3O4-27 da lugar a incrementos 

de temperatura bajos con campos magnéticos de 10 y 20 mT, pero para 60 mT 

y 100 kHz los valores de T son próximos a los de la muestra Fe3O4-12-Cl. 

En comparación con las muestras estabilizadas, las muestras funcionalizadas 

con DMSA con el mismo tamaño de partícula (muestras Fe3O4-10-Cl-DMSA y 

Fe3O4-12-Cl-DMSA) presentan valores de T mucho más bajos (figuras V.1.a,c, 

V.2.a,c y V.3.a,b), debido a la mayor capacidad calorífica del agua en 

comparación con la del  hexano. De las muestras funcionalizadas con DMSA, la 

muestra Fe3O4-26-SOL-DMSA es la que presenta valores de incremento de 

temperatura más altos (figuras V.1.a,c). En las muestras funcionalizadas, 

aunque se observa la influencia del campo y de la frecuencia, los valores de  T 

son bajos. Para la muestra Fe3O4-26-SOL, sin funcionalizar, el valor más alto de 

T se ha obtenido a 202 kHz y 30 mT y corresponde a la temperatura de 

saturación como se observa en la figura V.2.c.  

En las muestras dopadas (figuras V.1.b,d y V.2.b,d), los valores más altos de T 

corresponden a las dopadas con Co, y de ellas, a las muestras Co0.06Fe2.84O4-

14 y Zn0.056Co0.094Fe2.85O4-11, que presentan curvas de calentamiento casi 

idénticas a 100 kHz y 40 mT (figura V.1.b). Si se comparan las curvas de 

calentamiento de las muestras Co0.06Fe2.84O4-14 y Zn0.056Co0.094Fe2.85O4-11 con 

las correspondientes a muestras de magnetita sin dopar de tamaño de partícula 

próximo (muestras Fe3O4-10-Cl y  Fe3O45-Cl), se observan valores de T mucho 

más altos (comparar figura V.1.a y c con b y d y figura V.2.a y c con b y d) en las 

muestras dopadas. Los valores de T son también más altos que los 

correspondientes a la muestra Fe3O4-27, de mayor tamaño de partícula. Sin 

embargo, en las muestras de magnetita dopada con Zn (muestras Zn0.06Fe2.84O4-

15 y Zn0.017Fe2.983O4-15), los valores de incremento de temperatura son 
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semejantes a los de la magnetita sin dopar con el mismo tamaño de partícula 

(muestra Fe3O4-15-Cl) (comparar las figuras V.1.a,c con b,d y las figuras V.2.a,c 

con b,d). 

V.1.3 Cálculo del SAR y evaluación de los resultados 

Los valores del SAR, Specific Absorption Rate, se han calculado para todas las 

muestras según el método de la pendiente inicial (sección I.7.1) mediante la 

ecuación, 

ܴܣܵ ൌ
௏ܥ
݉ி௘

൉ ൬
∆ܶ
ݐ∆
൰ 

donde Cv es la capacidad calorífica total que incluye además de la de la muestra 

y la del disolvente, la del contenedor y cualquier sustancia que pueda contribuir 

a la adsorción de calor. Sin embargo, la contribución del contenedor y de la 

a) 

c) d) 

b) 

Figura V.1. Curvas de ∆T frente en función del tiempo a 100 kHz y 40 mT (a y b) y 60 mT (c y d). 
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muestra es despreciable frente a la capacidad calorífica del disolvente [10], que 

es la que se considera habitualmente. 

 Los valores de la capacidad calorífica para los disolventes utilizados son 4.186 

J/gK para el agua y de 2.27 J/gK para el hexano [11]. mFe es la masa de hierro 

calculada a partir de la concentración de las muestras obtenidas por ICP (tabla 

V.2).  

La variación de la temperatura con respecto al tiempo se obtiene a partir de la 

pendiente de un ajuste lineal en la parte inicial de las curvas ∆T VS t donde la 

relación entre la temperatura y el tiempo es aproximadamente lineal. Se asume 

que la temperatura de la muestra es homogénea durante la aplicación del campo 

magnético y que el intervalo de tiempo t es suficientemente pequeño como para 

que las pérdidas de calor sean despreciables [12]. En la tabla V.2 se recogen los 
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Figura V.2. Curvas de ∆T frente en función del tiempo a 202 kHz y 20 mT (a y b) y 30 mT (c y d). 



V. PROPIEDADES MAGNETOTÉRMICAS 

 

183 

 

valores del SAR calculados para todas las muestras medidas a diferentes 

frecuencias y campos.  

 

 

En las figuras V.4-V.6 se representan los valores del SAR para todas las 

muestras, calculados a partir de las medidas de incremento de temperatura a 

diferentes frecuencias y campos. 

Se observa en todos los casos un incremento del SAR al aumentar la intensidad 

del campo magnético alterno aplicado y la frecuencia, aunque estos factores no 

afectan de la misma forma a todas las muestras. Por ejemplo, las muestras 

Fe3O4-10-Cl, Fe3O4-12-Cl y Co0.06Fe2.84O4-14 presentan los valores más altos 

para las frecuencias más altas, 202 kHz (figura V.2) y 282 kHz (figura V.3), 

mientras que las muestras Fe3O4-27 y Co0.093Fe2.907O4-13 presentan valores más 

altos del SAR para los campos más altos, 40mT y 60 mT (figura V.1). En la 

muestra Fe3O4-12-Cl, se alcanzan valores próximos o superiores a 100 W/g para 

todas las frecuencias y en el mayor campo aplicado para esa frecuencia. Para 

esta muestra, la frecuencia del campo magnético alterno parece tener más 

influencia en el valor del SAR que la intensidad del campo. El diferente 

comportamiento de las muestras Fe3O4-10-Cl, Fe3O4-12-Cl y Fe3O4-27 se puede 

relacionar con el tamaño de las partículas, aunque en la muestra Fe3O4-12-Cl a 

los valores más altos a cualquier campo y frecuencia deben contribuir también 

otros factores. Aunque en el rango de tamaños de partícula estudiados los 
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Figura V.3. Curvas de ∆T frente en función del tiempo a 282 kHz y 10 mT (a) y 20 mT (b). 
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mecanismos de relajación de Néel y de Brown deben contribuir a la generación 

de calor (sección I.7.2), dependiendo del tamaño uno de ellos debe predominar. 

En partículas de magnetita, la relajación de Brown puede predominar para 

diámetros de 14-15 nm, aunque este rango puede ser más amplio (12-20 nm) 

dependiendo de la constante de anisotropía [13]. En las partículas más 

pequeñas, el mecanismo que predomina es la relajación de Néel, ya que las 

partículas no pueden girar por la resistencia que ofrece el disolvente, que es 

mayor al aumentar la viscosidad. El tiempo de relajación de las partículas 

pequeñas es corto, por lo que el máximo valor del SAR se debe obtener con altas 

frecuencias y campos bajos (=1). Como la magnetización disminuye al 

disminuir el tamaño de las partículas, en las partículas pequeñas el máximo valor 

del SAR debe ser bajo excepto en partículas con alta anisotropía. Sin embargo, 

en partículas de mayor tamaño y/o con disolventes de baja viscosidad, está 

favorecido el mecanismo de relajación de Brown con tiempos de relajación más 

largos. El valor máximo del SAR se debe obtener con  frecuencias más bajas y 

campos altos, ya que las partículas de mayor tamaño tienen mayor 

magnetización y mayor momento [14][15]. 

En las muestras Fe3O4-10-Cl, Fe3O4-15-Cl y Fe3O4-27, los valores de 

magnetización a 250 K son próximos (figura IV.1), y están de acuerdo con los 

valores del SAR. En la muestra Fe3O4-12-Cl, la mayor eficiencia de 

calentamiento se puede atribuir a la mayor anisotropía de tamaño y forma (figura 

III.9.c,d), que da lugar a una mayor magnetización. En las muestras               

Fe3O4-10-Cl y Fe3O4-27, también se ha observado una cierta anisotropía de 

forma (figuras III.9.a,b y III.8.e-h), lo que puede justificar los valores altos del SAR 

de la muestra Fe3O4-27, y más altos en la muestra Fe3O4-10-Cl que en la muestra  

Fe3O4-15-Cl. 

De las muestras dopadas, las dopadas con Co presentan valores del SAR más 

altos que muestras sin dopar de tamaño de partícula semejante, cuando se 

utilizan los campos más altos. Esto se puede observar al comparar la muestra 

Co0.06Fe2.84O4-14 con las muestras Fe3O4-10-Cl y Fe3O4-15-Cl a 202 kHz (figura 

V.2) o las muestras  Zn0.056Co0.094Fe2.85O4-11 y Co0.093Fe2.907O4-13 con las 

muestras Fe3O4-10-Cl y Fe3O4-15-Cl a 100 kHz (figura V.1). Sin embargo, las  
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Tabla V.2. Muestras medidas, frecuencia, campo magnético alterno, masa de Fe y valor del SAR calculado. 

Muestra f (kHz) HAC (mT) 
[Fe] 

(mg/mL) 

SAR 

(W/g) 

Fe3O4-10-Cl 

100 

20 

4.5 

6.6 

40 29.6 

60 23.8 

202 
20 29.3 

30 40.8 

282 
10 7.7 

20 42.0 

Fe3O4-12-Cl 

100 

20 

4.5 

27.8 

40 75.4 

60 90.7 

202 
20 115 

30 130 

282 
10 57.6 

20 131 

Fe3O4-15-Cl 

100 
40 

4.936 

13.0 

60 25.4 

202 
20 17.0 

30 33.1 

Fe3O4-11 100 40 5.72 3.1 

Fe3O4-27 

100 
40 

4.13 

150 

60 446 

282 
10 4.1 

20 29.5 

Fe3O4-26-SOL 202 
20 

1.276 
231 

30 877 

Fe3O4-10-Cl-DMSA 

100 

20 

4.5 

6.8 

40 19.8 

60 32.9 

202 
20 20.5 

30 35.5 

282 
10 10.3 

20 34.3 
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Tabla V.2. Muestras medidas, frecuencia, campo magnético alterno, masa de Fe y valor del SAR calculado. 

Muestra f (kHz) HAC (mT) 
[Fe] 

(mg/mL) 

SAR 

(W/g) 

Fe3O4-10-Cl 

100 

20 

4.5 

6.6 

40 29.6 

60 23.8 

202 
20 29.3 

30 40.8 

282 
10 7.7 

20 42.0 
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27.8 
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60 90.7 
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282 
10 57.6 

20 131 
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40 

4.936 

13.0 

60 25.4 

202 
20 17.0 
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60 446 
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10 4.1 

20 29.5 
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muestras dopadas con Zn, muestras Zn0.06Fe2.84O4-15 y Zn0.017Fe2.983O4-15, 

presentan valores semejantes a la muestra Fe3O4-15-Cl. 

El intercambio de Fe2+ por Zn2+ o Co2+ da lugar a un aumento en la magnetización 

con respecto a la magnetita, excepto en la muestra Co0.06Fe2.84O4-14 (figura IV.5) 

y este aumento de la magnetización debe dar lugar a valores más altos del SAR. 

Sin embargo, en las muestras  dopadas con Zn los valores son próximos a los 

obtenidos con la magnetita. Probablemente, el bajo nivel de dopante es 

insuficiente para que el aumento de magnetización se refleje en los valores del 

SAR. En las muestras dopadas con Co, los valores más altos del SAR con 

respecto a la magnetita de tamaño de partícula semejante, a 100 kHz (figura V.4) 

y a 202 kHz (figura V.4), se puede relacionar con la mayor anisotropía 

magnetocristalina asociada a la anisotropía del Co2+ [16,17]. 

Los valores del SAR calculados para las muestras funcionalizadas con DMSA, 

Fe3O4-10-Cl-DMSA y Fe3O4-12-Cl-DMSA, son ligeramente menores a cualquier 

frecuencia que los valores obtenidos para las correspondientes muestras 

estabilizadas con oleico, Fe3O4-10-Cl y Fe3O4-12-Cl. Las nanopartículas 

funcionalizadas con DMSA y las estabilizadas con oleico, están suspendidas en 
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agua y en hexano, respectivamente, por lo que los valores del SAR deben estar 

afectados por la viscosidad del disolvente [13], 0.890 mPa·s para el agua y 0.300 

mPa·s para el hexano, a 25 ºC. Además, los valores del diámetro hidrodinámico 

de las nanopartículas funcionalizadas con DMSA es menor que el de las 

partículas estabilizadas con oleico. Los valores del diámetro hidrodinámico se 

han obtenido mediante Dispersión Dinámica de LUZ, DLS (Dynamic Light 

Scattering), y se recogen en la tabla V.2, DDLS, junto con los diámetros medidos 

por TEM, DTEM (tabla III.1). Los diámetros obtenidos por DLS y la diferencia entre 

DDLS y DTEM,  son menores para las muestras funcionalizadas con DMSA que 

para las estabilizadas con oleico, ya que la longitud de la cadena de ácido oleico 

es mayor que la dimensión mayor de la molécula de DMSA.  

Tabla V.3. Diámetro medido por TEM, DTEM, Diámetro obtenido por DLS, DDLS y diferencia en porcentaje 
entre ambos valores. 

Muestra DTEM (nm) DDLS (nm) % Diferencia 

Fe3O4-10-Cl 10.4 15.7 58 

Fe3O4-12-Cl 12.4 18.2 54 

Fe3O4-10-Cl-DMSA 10.4 11.2 13 

Fe3O4-12-Cl-DMSA 12.4 13.5 14 

 

Tanto por lo que se refiere a la viscosidad del disolvente, como por el menor 

diámetro hidrodinámico [13], en las muestras funcionalizadas con DMSA debe 

estar  más favorecido el mecanismo de relajación de Néel con respecto a las 

muestras estabilizadas con oleico. Por tanto, en las muestras funcionalizadas, el 

máximo valor del SAR se debe obtener para altas frecuencias (tiempos de 

relajación cortos) y bajos campos. Sin embargo, como los valores de 

magnetización son más bajos que en las muestras estabilizadas (figura IV.20, 

tabla IV.6), los valores del SAR también son bajos.  

Las muestras que presentan una mayor eficiencia de calentamiento son, Fe3O4-

26-SOL, Fe3O4-26-SOL-DMSA, Fe3O4-27, Fe3O4-12-Cl, Mn0.16Fe2.84O4-18 y 

Co0.093Fe2.907O4-13.  

Como ya se ha mencionado, los valores altos del SAR en las muestras Fe3O4-

27, Fe3O4-12-Cl y Co0.093Fe2.907O4-13, se pueden relacionar con la anisotropía 
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de forma de acuerdo con las imágenes de TEM (figuras III.8.e-h, III.9.c y d, 

III.10.a y b respectivamente). En algunas zonas de las muestras Fe3O4-27 (figura 

III.8.f) y Co0.093Fe2.907O4-13 (figura III.10.a) se observan partículas aglomeradas, 

por lo que las interacciones entre partículas pueden afectar también a los valores 

del SAR.  

La anisotropía de forma puede afectar de forma muy importante a la capacidad 

de calentamiento. Se ha encontrado que los valores del SAR de nanopartículas 

de magnetita de diferente morfología es más alta que en partículas esféricas de 

volumen semejante [14][18]. En partículas monodominio en las que el 

mecanismo de generación de calor predominante es la relajación de Néel, un 

aumento de la constante de anisotropía aunque sea pequeño, hace que aumente 

el tiempo de relajación. Como el valor máximo del SAR corresponde a las 

condiciones en las que =1, el aumento de  permite que se consigan 

condiciones óptimas para el SAR utilizando más bajas frecuencias del campo 

aplicado, entre 100 y 300 kHz [13][17]. Además, el aumento de la anisotropía 

puede hacer que el tiempo de relajación se aproxime al que corresponde a la 

relajación Browniana, y si el mecanismo de Brown llega a ser predominante, la 
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generación de calor por la rotación de la partícula en el fluido puede dar lugar a 

valores altos del SAR [17]. 

En las muestras Fe3O4-26-SOL, Fe3O4-26-SOL-DMSA y Mn0.16Fe2.84O4-18, 

además de la anisotropía de forma, deben afectar las interacciones entre 

partículas. Como se observa en las imágenes TEM, en la muestra  Fe3O4-26-

SOL las partículas forman aglomerados con una morfología muy característica 

(figura III.22) y en la muestra Mn0.16Fe2.84O4-18 (figura III.12) aunque las 

partículas no están aglomeradas, el orden que se observa en muchas zonas 

sugiere interacciones dipolares magnéticas entre partículas.  

Las interacciones dipolares entre partículas pueden afectar al poder de 

calentamiento positiva o negativamente, dependiendo de la orientación relativa 

de los momentos de las partículas individuales. Si la energía de la interacción 

dipolo-dipolo es superior a la energía térmica, la interacción puede dar lugar al 

ordenamiento de los momentos de las partículas en una dirección, pero si la 

interacción es débil, los momentos de las partículas que interaccionan están 

desordenados [19]. Si las partículas se ordenan formando una cadena con los 

momentos orientados en la dirección de la cadena, la anisotropía uniaxial hace 

que aumente considerablemente la eficiencia de calentamiento [15]. Sin 

embargo, si los momentos de las partículas que forman un agregado están 
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orientados al azar, la anisotropía se reduce y la eficiencia de calentamiento 

disminuye al aumentar el tamaño del agregado [20].  

Se ha descrito la formación de cadenas de partículas de magnetita con sus 

momentos orientados en la dirección de la cadena [21], que dan lugar a valores 

del SAR varias veces superiores a los que se obtienen con las partículas 

independientes. El aumento en la eficiencia de calentamiento se ha relacionado 

con la orientación preferencial dentro de las cadenas, lo que produce anisotropía 

uniaxial, debido a las interacciones dipolares entre las cadenas.   

El aumento de anisotropía parece ser también la causa del aumento en la 

capacidad de calentamiento de nanopartículas con forma elipsoidal [22]. Estas 

nanopartículas además de presentar alta anisotropía de forma, se reorientan en 

presencia del campo magnético, aumentando la anisotropía total des sistema y 

los valores del SAR. 

Se ha encontrado también que el poder de calentamiento  de nanopartículas de 

-Fe2O3 aumenta considerablemente cuando se forman agregados de partículas 

en forma de nanoflowers  [19]. Estas nanoflowers, son monocristales multicore 

formados por partículas con la misma orientación cristalográfica y sus ejes de 

anisotropía alineados. El comportamiento colectivo de los cores parece ser 

responsable del aumento de la eficiencia de calentamiento respecto a las 

partículas individuales. En este caso se ha sugerido que el comportamiento 

colectivo de las partículas se debe no a interacciones dipolares, si no a 

interacciones de intercambio entre cationes superficiales de los cores en 

contacto.  

La microestructura de la muestra Fe3O4-26-SOL, es muy parecida a la descrita 

para la muestra de - Fe2O3 y también se ha observado continuidad de los planos 

cristalográficos dentro de los agregados (figura III.22), lo que indica interacciones 

entre partículas. Por el tamaño de las partículas, las interacciones dipolares 

deben ser importantes en esta muestra, como en la muestra Fe3O4-27. De 

acuerdo con el tamaño, los valores de magnetización son muy parecidos en 

ambas muestras, en la muestra Fe3O4-26-SOL son solo ligeramente superiores. 

Sin embargo, la muestra Fe3O4-26-SOL se ha preparado por síntesis 

hidrotermal, por lo que la superficie de las partículas no está estabilizada y se 

pueden dar interacciones superficiales de intercambio entre partículas en 
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contacto. Si la interacción entre las partículas da lugar al ordenamiento de los 

momentos de las partículas individuales, podría aumentar la anisotropía el 

sistema y, de acuerdo con trabajos previos, aumentaría los valores del SAR. 

En la muestra Mn0.16Fe2.84O4-18, la superficie está estabilizada con los grupos 

oleato coordinados, por lo que las partículas no están en contacto (figura III.12) 

y las interacciones superficiales no deben ser importantes. De acuerdo con esto, 

aunque se ha observado coherencia en los planos cristalográficos de partículas 

próximas, esto ocurre en menor extensión que en la muestra Fe3O4-26-SOL. En 

la muestra Mn0.16Fe2.84O4-18 las interacciones dipolares deben predominar y 

probablemente son responsables del ordenamiento de las partículas que se 

observa en muchas zonas de la muestra. En esta muestra, la anisotropía 

asociada a la forma de las partículas debe ser responsable de los valores del 

SAR observados, más altos que en otras muestras con tamaño de partícula 

semejante. 

En ambas muestras, Fe3O4-26-SOL y Mn0.16Fe2.84O4-18, la eficiencia de 

calentamiento se debe al comportamiento colectivo de las nanopartículas, que 

se puede relacionar con las interacciones entre partículas.  

V.2 Efecto magnetocalórico 

Las ferritas que cristalizan con el tipo estructural espinela con tamaño de 

partícula nanométrico presentan una transición de fase de segundo orden y 

poseen asociado un efecto magnetocalórico de intensidad variable a 

temperaturas superiores a la bloqueo [23]. El efecto magnetocalórico (EMC) que 

presentan estas ferritas ha sido objeto de estudios recientes y se han descritos 

varias composiciones que presentan EMC en un amplio rango de temperaturas 

que van desde 23 hasta 300K [24,25]. En el caso de Fe3O4, CoFe2O4 y ferritas 

de zinc dopadas del tipo Zn1-xMxFe2O4 (Mn, Ni, Co) se ha observado que 

presentan un máximo de DS en torno a 300K [26-28]. En el caso de ZnFe2O4 

con tamaños de partícula  de 14 y 13,4 nm muestran valores  de EMC de 0,3 y 

0,2 J/KgK a 130 y 140 K respectivamente [29,30]. En el caso de nanopartículas 

de ZnFe2O4 obtenidas por molienda en un molino de bolas y métodos de            

co-precipitación se han observado valores de S positivos que corresponden al 
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denominado efecto magnetocalórico inverso y ha sido atribuido a una transición 

metamagnética del tipo antiferromagnética-ferromagnética [31][32]. 

V.2.1  Determinación del efecto magnetocalórico 

La determinación del efecto magnetocalórico (EMC) en diferentes muestras de 

de ferrita con diferente morfologías y tamaños de partícula, se ha llevado a cabo 

a partir de la obtención de la variación de entropía (S) calculada de las curvas 

de magnetización  en función del campo magnético y la temperatura utilizando 

las relaciones de Maxwell dadas en el capítulo I. Se ha medido el efecto 

magnetocalórico de muestras de magnetita con diferente tamaño de partícula y 

magnetita dopada con manganeso para evaluar la influencia de estos factores 

en el efecto magnetocalórico.  

Se ha medido el efecto magnetocalórico de las muestras de Fe3O4 con diferente 

tamaño de partícula estabilizadas con ácido oleico y funcionalizadas con grupo 

amina y DMSA. En el caso de Fe3O4-5.1-DMSA que  presenta el tamaño de 

partícula más pequeño, pero posee una microestructura en forma de esferas que 

se encuentran agregadas por efecto del DMSA (figura III.18.a-b). La muestra 

Fe3O4-6-NH2, cuya microestructura presenta nanopartículas agregadas que 

forman aglomerados con coherencia de los dominios cristalográficos (figura 

III.17) y cuyo diagrama de difracción de rayos X presenta máximos de difracción 

bien definidos (figura III.1). En el caso de la muestra Fe3O4-9-H las partículas 

presentan forma irregular con diferentes morfologías y una distribución ancha de 

tamaños aglomeración entre partículas (figura III.20). En la muestra Fe3O4-26-

SOL, las nanopartículas, de 26 nm de diámetro medio y forma redondeada se 

encuentran aglomerados formando agregados de diferente tamaño. Las 

muestras de magnetita dopada con Mn en las que se ha estudiado el efecto 

magnetocalórico son las muestras Mn0.42Fe2.58O4-18 y MnFe2O4-54-H. En las 

micrografías correspondientes a la muestra Mn0.42Fe2.58O4-18 (figura III.12) se 

observan nanopartículas con forma irregular que   se encuentran aglomeradas 

formando anillos y la muestra MnFe2O4-54-H (figura III.21) presenta 

nanopartículas con el tamaño medio más grande, una distribución ancha de 

tamaños y formas presentado además un cierto grado de aglomeración de 

nanopartículas. 
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V.2.2 Isotermas de magnetización 

En la figura V.7 se recogen las curvas de magnetización frente al campo a 

diferentes temperaturas en las que se observa que la saturación se alcanza para 

las muestras Fe3O4-26-SOL, Mn0.42Fe2.58O4-18, MnFe2O4-54-H y Fe3O4-6-NH2 a 

las temperaturas más bajas a las que se han realizado las medidas y a campos 

magnéticos de 5 T. En el caso de las muestras Fe3O4-9-H y   Fe3O4-5-DMSA no  

 

 

se alcanza la saturación debido probablemente al tener los menores tamaños de 

partícula los espines canteados en la superficie no se orientan en la dirección del 

campo aplicado y ello justificaría que el proceso de saturación no tenga lugar. 

Además estas dos muestras son las que presentan los valores más bajos de 

magnetización a 5 K y 5T  que son de 69 y 65 emu/g para Fe3O4-9-H y   Fe3O4-

5-DMSA respectivamente. Los valores más altos de magnetización a la 

saturación que resulta ser de 105 emu/g,  los presenta la muestra  MnFe2O4-54-

H que supera el valor que presentan el Fe3O4 de tamaño micrométrico. El valor  

obtenido del momento a la saturación para la muestra Fe3O4-6-NH2 a 5K y 5T 

(Tabla 4.5 y figura IV.4b) resulta ser de 94 emu/g. Este valor  es demasiado 

elevado para partículas   de solo 6 nm y ello puede ser explicado teniendo en 

cuenta como se ha mencionado anteriormente que existe coherencia entre ellas 

lo que justificaría el elevado valor de la magnetización a la saturación obtenido  

para este material. En la figura V.8 se recogen las curvas M2 frente a H/M que 

se conocen como diagramas de Arrott [33] para las diferentes muestras. De 

acuerdo con el criterio de Banerjee [34] una transición magnética es de primer 

orden cuando la pendiente de los diagramas de Arrott es negativa, siendo de 

segundo orden cuando es positiva. En el caso de las muestras estudiadas los 

diagramas de Arrott correspondientes presentan una pendiente positiva lo  que 

indica que las transiciones del régimen ferrimagnético al superparamagnético 

son de segundo orden. Esta transición viene determinada por la temperatura de 

bloqueo, TB, y como se discutió en el capítulo 4, mediante la representación de 

la distribución de barreras de energía, la TB es la temperatura donde la mayoría 

las partículas pasan del régimen de bloqueo al régimen superparamagnético. Si 

la transición de un régimen a otro tiene lugar en un intervalo más o menos amplio 
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de temperaturas  que depende en gran parte del diámetro medio de partículas 

que varía en un intervalo de tamaños lo que explica que sea una transición de 

segundo orden.  
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V.2.2  Determinación de la variación de entropía, S 

En los sistemas superparamagnéticos, el mayor ∆S se encuentra en la transición 

entre el régimen ferrimagnético y el régimen superparamagnético y viene 

determinado por la temperatura de bloqueo TB; sin embargo, en el caso de las 

ferritas con tamaño de partícula nanométrico en la mayoría de los sistemas 

estudiados  el valor máximo encontrado para S se encuentra localizado a 

temperaturas muy superiores a la temperatura de bloqueo [35][36]. Por ello, los 

intervalos de temperaturas seleccionados en nuestro estudio de DS para cada 

muestra corresponden a rangos de temperaturas muy amplios en torno a la 

temperatura de bloqueo. 

A partir de las curvas de magnetización frente al campo se ha determinado la 

variación de entropía, ∆S, en función de la temperatura a partir de las ecuaciones 

de Maxwell según la siguiente ecuación: 

S	ሺT,	Hሻൌ෍
Mi൅1൫Ti൅1,Hj൯‐MiሺTi,Hjሻ

Ti൅1‐Ti
∆Hj

j

 

donde Mi y Mi+1 son las medidas de magnetización a las temperaturas Ti y Ti+1 

respectivamente para un campo magnético Hj. La variación de entropía, ∆S, 

incluye las contribuciones de red, electrónica y magnética.  
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Figura V.9. Curva ∆S vs T de la muestra Fe3O4-9-H.
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En las figuras V.9-14 se representan las curvas -∆S frente a la temperatura de 

las diferentes muestras. La variación de entropía (S) para las muestras Fe3O4-

9-H (figura V.9) y MnFe2O4-54-H (figura V.10), presenta una evolución similar en 

ambos casos muestran un máximo de S un máximo a 160 K y 96 K cuyos 

valores son próximos a las temperaturas de bloqueo estimadas para estos 

materiales que están en el rango de 100-150 K y 30-80K para las muestras 

Fe3O4-9-H y MnFe2O4-54-H respectivamente (Tabla IV.3). El valor de Smax  es 

de -0.45 J/KgK para la ferrita de Fe3O4-9-H; mientras que en caso de la muestra   

MnFe2O4-54-H dicho valor es de -0.95 J/KgK. Estas diferencias en los valores 

de S se justifican teniendo en cuenta que el tamaño y la magnetización a la 

saturación de las partículas  de la ferrita de manganeso son muy superiores a 

las que corresponden a la muestra de magnetita obtenida por síntesis 

hidrotermal con tamaño de partícula de 9nm (Tabla IV.3). A temperaturas 

superiores a la que aparece Smax en ambos casos el valor de S disminuye 

ligeramente y permanece constante hasta el límite superior en el que se han 

realizado las medidas. En ambos casos, a 240K  se obtienen valores S de -0.25 

J/KgK para la magnetita de 9 nm; mientras que en el caso de MnFe2O4-54-H el 

valor de S  a 240 K y 5T toma el valor de -0.65 J/KgK. A temperaturas inferiores 

Figura V.10. Curva ∆S vs T de la muestra MnFe2O4-54-H.
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a Smax en el caso de la muestra Fe3O4-9-H, S disminuye progresivamente 

alcanzando un valor de cero a 90 K para todos los campos. En el caso de la 

ferrita de manganeso la evolución mostrada a temperaturas inferiores Smax, 

(figura VI.3) es más compleja y aunque a 5K S se anula. La presencia de varios 

máximos en este intervalo de bajas temperaturas  se debe, probablemente, a la 

distribución muy heterogénea en el tamaño de las nanopartículas como puede 

observarse en la figura III.21y que da lugar a un máximo ancho en la curva de 

susceptibilidad magnética ZFC (figura IV. 8.a).  

En las Figuras V.11 y V.12 se recoge la variación de S en función de la 

temperatura para las muestras Fe3O4-6-NH2 y Fe3O4-26-SOL respectivamente. 

En ambos casos presentan un comportamiento similar en los que S aumenta al 

aumentar la temperatura y el campo magnético alcanzándose un valor máximo 

de S a 200K y a 5T en el caso de la magnetita funcionalizada con amina; 

mientras que en el caso de la muestra Fe3O4-26-SOL el Smax tiene lugar a 220 

K y 5T. Los valores Smax obtenidos en ambos casos son anchos lo que está  de 

acuerdo con el carácter de segundo orden que presentan estos materiales  como 

se ha comentado anteriormente a partir de los diagramas de Arrott, (Figura V.8.d) 
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Figura V.11. Curva ∆S vs T de la muestra Fe3O4-6-NH2.
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La variación de S en función de la temperatura a diferentes campos magnéticos  

para las ferritas Fe3O4-5-DMSA y Mn0.42Fe2.58O4-9, se recogen en las figuras 

V.13 y V.14. En el caso de la ferrita funcionalizada con DMSA muestra valores 

de S superiores 0.2 J/KgK para campos superiores a 2T en todo el rango de 

temperaturas a las que se han realizado las medidas. El valor Smax localizado a 

60 K resulta ser de 0.95 J/KgK a 5T, que es el valor más elevado  en relación 

con las diferentes muestras incluidas en el presente estudio. Esto puede ser 

atribuido a la aglomeración de las partículas de pequeño tamaño (5nm) de las 

que está constituido este material. Por el contrario, la temperatura  de 60K a la 

que aparece Smax es la más pequeña mostrada por las muestras estudiadas y 

está de acuerdo con el valor de 16 K que corresponde a la temperatura de 

bloqueo que presenta este material (Figura IV.20, Tabla IV.6). Al disminuir la 

temperatura por debajo de 60K se observa una caída  brusca en S que incluso 

alcanza valores positivos a 55K fenómeno que corresponde al denominado 

efecto magnetocalórico inverso que en la bibliografía se ha atribuye frecuente a 

transiciones de fase antiferromagnética a ferromagnética [36]. En el caso que 

nos ocupa el origen de este valor negativo de S no puede atribuirse a este tipo 

de transición ya que como indican las medidas de magnetización esta ferrita 
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Figura V.12. Curva ∆S vs T de la muestra Fe3O4-26-SOL.



V. PROPIEDADES MAGNETOTÉRMICAS 

 

201 

 

funcionalizada con DMSA  presenta ferromagnetismo en el rango de 

temperaturas y campos  en el que se ha efectuado las medidas. Resultados 

análogos se han encontrado en ferritas de tamaño nanométrico y la presencia 

de este valor positivo en S ha sido atribuido a una reorientación de espín que 

da lugar a una transición de la fase ferromagnética a la baja temperatura a otra 

fase también ferromagnética a  al aumentar la temperatura [35, 37-39]. El campo 

magnético parece inducir dicha transición ya que el efecto aumenta al aumentar 

la intensidad de campo magnético. En dicha transición posiblemente jueguen un  

papel importante los espines localizados en la superficie de las nanopartículas. 

En el caso de la muestra  Mn0.42Fe2.58O4-9 S muestra un incremento progresivo 

al aumentar la temperatura hasta alcanzar un valor máximo, S, de 0.37 J/KgK 

a 200K y 5T, que parece ser el inicio de un máximo ancho de S cuyo valor Smax 

estaría localizado a una temperatura superior a 200K. La anchura del máximo de 

acuerdo con la aglomeración que presentan estas partículas que están formando 

anillos. El mínimo en S observado a 100 K de manera análoga al mostrado por 

la ferrita funcionalizada con DMSA puede ser atribuido a una transición de espín 

que da lugar una transición de una fase ferromagnética a otra a temperatura de 

100K si bien la energía puesta en juego en este caso es menor que en el caso 
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Figura VI.13. Curva ∆S vs T de la muestra Fe3O4-5,1-DMSA.
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de la muestra funcionalizada con DMSA y es compensada por el efecto 

magnetocalórico asociado dando como resultado un valor de S=0. 

En general, los resultados obtenidos de la evaluación del efecto magnetocalórico 

ponen de manifiesto que las posibilidades de utilización de nanopartículas en 

refrigeración magnética requieren  aumentar la magnetización lo que conllevaría 

un aumento considerable en ∆Smax ya que la utilización de nanopartículas de 

ferritas con tamaño de partícula en el rango nanométrico permite obtener 

variaciones de entropía en un rango amplio de temperatura en torno y por encima 

de la temperatura de bloqueo. Otra causa de la disminución de la magnetización 

es la capa superficial de espines canteados y las interacciones entre partículas; 

la introducción de las nanopartículas de magnetita en una matriz de sílice a modo 

de core-shell podría disminuir estos dos factores [40]. 
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En este trabajo se han preparado nanopartículas de composición Fe3O4 y Fe1-

xMxFe2O4 (M: Zn, Mn, Co) estabilizadas con ácido oleico y algunas 

nanopartículas de Fe3O4  se han funcionalizado con grupos ácido, amino y tiol. 

Se han preparado también nanopartículas de composición Fe3O4 y MnFe2O4 

utilizando el método solvotermal. La caracterización estructural y morfológica se 

ha realizado mediante difracción de Rayos X y Microscopía electrónica de 

transmisión. En las muestras estabilizadas con ácido oleico, se ha estudiado la 

interacción de los cationes superficiales con las moléculas coordinadas mediante 

espectroscopía infrarroja y análisis termogravimétrico. 

 Se han estudiado las propiedades magnéticas a partir de medidas de 

susceptibilidad y magnetización y se ha analizado el efecto de la composición, el 

tamaño de las partículas, la funcionalización y las interacciones entre partículas 

en el comportamiento magnético. 

Se han seleccionado algunas muestras en las que se ha estudiado el efecto 

magnetocalórico y mediante medidas de hipertermia, se ha analizado la 

eficiencia de las nanopartículas como generadoras de calor. 

Del conjunto de resultados se pueden deducir las siguientes conclusiones: 

- La descomposición térmica de precursores en disolventes de alto punto 

de ebullición ha permitido obtener nanopartículas de magnetita y magnetita 

dopada con Zn, Co y Mn, con tamaño de partícula entre 4 y 27 nanómetros, con 

buena cristalinidad y distribución de tamaños que se ensanchan para diámetros 

de partículas superiores a 10 nm aproximadamente.  

- La naturaleza de los precursores, disolvente y tiempo de síntesis son 

factores que afectan al tamaño de las nanopartículas. Disolventes con mayor 

punto de ebullición, cloruros metálicos como precursores del catión divalente y 

tiempos más largos dan lugar a partículas de mayor tamaño. Utilizando benciléter 

y cloruro de Fe (II), se han obtenido partículas de tamaños entre 10 y 18 nm, 

mientras que  las obtenidas utilizando feniléter y sin precursor de Fe (II) tienen 

diámetros que varían entre 4 y 7 nm. 

- En las nanopartículas estabilizadas con ácido oleico, los grupos oleato 

actúan como quelantes en las partículas con diámetro menor de 10 nm y al 

aumentar el tamaño aumenta la proporción de grupos carboxilato que actúan 

como bidentado puente. En las muestras dopadas, la interacción es de tipo 
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monodentado. En todas las muestras los ligandos oleato forman una monocapa 

en la superficie de las partículas. En las partículas funcionalizadas con grupos 

ácido, el carácter bifuncional de las moléculas de ligando permiten que una 

molécula se coordine a dos partículas diferentes, lo que favorece la agregación.  

 En las partículas funcionalizadas con DMSA y tamaño inferior a 10 nm, se 

forman enlaces S-S interparticulares, mientras que en partículas de mayor 

tamaño los enlaces disulfuro son intraparticulares. En el primer caso se favorece 

la agregación, pero  los enlaces S-S intraparticulares favorecen la formación de 

una multicapa de moléculas coordinadas y la separación de las partículas. 

- En todas las muestras, las nanopartículas tienen comportamiento 

superparamagnético a temperaturas superiores a la de bloqueo, como indican 

las curvas de susceptibilidad. 

- En las nanopartículas de magnetita estabilizadas con ácido oleico, la 

susceptibilidad magnética, magnetización, temperatura de bloqueo y campo 

coercitivo aumentan al aumentar el tamaño, ya que en este sentido aumenta el 

número de portadores de momento acoplados y disminuye el número de espines 

canteados en la superficie de las partículas. Loa valores de TB varían entre 10 

300 K y los de Hc entre 66 y 300 Oe. 

- En las nanopartículas con diámetros mayores de 10 nm, la capa de oleico 

es insuficiente para estabilizar la superficie y las interacciones dipolares afectan 

a la distribución de temperaturas de bloqueo y al campo coercitivo. 

- El momento superparamagnético aumenta al aumentar el tamaño de las 

partículas, pero si las partículas interaccionan se ensancha la distribución de 

barreras de energía y las partículas se incorporan al régimen 

superparamagnético en un rango más amplio de temperaturas. 

- La sustitución de Fe2+ por Zn2+ en la subred de tetraedros, obliga a que 

cationes Fe3+ pasen a ocupar huecos octaédricos, lo que da lugar a un aumento 

de la magnetización con respecto a la magnetita (3.82 MB en la muestra 

Zn0.056Co0.094Fe2.85O4-11frente a 3.45 MB para la muestra Fe3O4-15-Cl). Sin 

embargo, la sustitución de Fe2+ por Co2+ da lugar a un aumento o a una 

disminución de la magnetización, dependiendo de que los cationes Co2+ entren 

en la subred octaédrica o en los tetraedros. 
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- Los valores más altos de magnetización en muestras de magnetita se ha 

encontrado en nanopartículas agregadas en las que las interacciones 

superficiales de intercambio favorecen la coherencia cristalográfica y rebajan la 

anisotropía superficial (muestras Fe3O4-26-SOL y Fe3O4-6-NH2). 

- La funcionalización con DMSA, puede favorecer la agregación o mantener 

separadas las partículas, dependiendo de que esté favorecida la formación de 

enlaces S-S interparticulares o intraparticulares respectivamente, dependiendo 

de la relación superficie/volumen. En el primer caso (muestra Fe3O4 -5.1-DMSA) 

se rebaja la anisotropía superficial y aumenta la magnetización. En el segundo 

caso, (muestras Fe3O4-10-Cl-DMSA y Fe3O4-12-Cl-DMSA) la formación de una 

multicapa de moléculas de DMSA aumenta el espesor de la capa superficial 

desordenada. 

- La mayor eficiencia de calentamiento se ha encontrado en nanopartículas 

que presentan alta anisotropía de forma (muestras Fe3O4-12-Cl, Fe3O4-27 y 

Mn0.16Fe2.84O4-18) o en agregados, debido al comportamiento colectivo de las 

partículas que se puede relacionar con las interacciones y la anisotropía total del 

sistema (muestra Fe3O4-26-SOL). 

- Las nanopartículas de ferrita preparadas presentan variaciones de 

entropía en un rango amplio de temperaturas,  mucho más altas que la 

temperatura de bloqueo. El valor más alto de Smax obtenido es de - 0.95J/KgK  

a 5 T y 100 K para la muestra  MnFe2O4-54-H. 
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