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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
tamano y superficie confieren a los materiales en la escala nanométrica
propiedades fisicoquimicas diferentes del material en bulk de la misma
composicion. En este contexto, las nanoparticulas magnéticas pueden ser utiles
en un rango amplio de aplicaciones, en catalisis, biomedicina o
medioambientales.

Las propiedades de las particulas magnéticas vienen determinadas por la
composicién, el tamarfo y la forma de las particulas, los defectos de la red y las
interacciones entre particulas y con su entorno. Ademas, la modificacién de la
superficie de las nanoparticulas influye en las propiedades magnéticas vy
quimicas y permite dispersarlas en diferentes medios, por lo que la

funcionalizacion puede determinar su aplicabilidad en diferentes condiciones.

Sintesis y caracterizaciéon de nanoparticulas de magnetita y magnetita dopada

Se han preparado nanoparticulas de composicion FezOs y Fe1xMxFe204 (M: Zn,
Mn, Co) mediante descomposicion térmica de precursores en disolventes de alto
punto de ebullicion. Este método ha permitido un control del tamafio de las
nanoparticulas (entre 4 y 27 nm), utilizando &acido oleico como agente
estabilizante. Mediante co-precipitacion se han obtenido muestras de magnetita
funcionalizada con grupos acido y amino con diferentes tamafos de particula
(entre 6 y 16 nm) y microestructuras. Se han preparado también nanoparticulas
de magnetita funcionalizadas con DMSA mediante una reaccién de intercambio
de ligandos a partir de las nanoparticulas estabilizadas con acido oleico.
Utilizando un procedimiento solvotermal se han obtenido muestras de magnetita
y ferrita de manganeso que presentan polidispersién en el tamafio de las
particulas, forma heterogénea y diferentes microestructuras. Las nanoparticulas
de FesOs tienen diametros entre 6 y 13 nm, y en la muestra de MnFe204 el

diametro medio es de 54 nm y la distribucién de tamafios muy ancha)



Las nanoparticulas obtenidas se han caracterizado mediante difraccion de rayos
X y microscopia electronica de transmisién, observandose un alto grado de
cristalinidad en todas las muestras.

Mediante espectroscopia infrarroja se han caracterizado los grupos funcionales
coordinados a la superficie de las particulas y se ha estimado la fortaleza de la
interaccioén entre los cationes superficiales y las moléculas coordinadas.

El comportamiento térmico de las nanoparticulas se ha estudiado mediante
analisis termogravimétrico y se ha determinado el numero de moléculas
coordinadas por particula y por unidad de superficie. Los resultados de analisis
térmico y las distancias entre particulas medidas, indican que en las particulas
estabilizadas los grupos oleato forman una monocapa en la superficie de las

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

Comportamiento magnético de las nanoparticulas

El estudio del comportamiento magnético se ha realizado mediante medidas de
susceptibilidad magnética ZFC y FC entre 5 y 250 Ky medidas de magnetizacién
entre-5y5T.

De los resultados obtenidos en la caracterizacion magnética se deduce que el
comportamiento magnético depende del tamafio de las nanoparticulas. En las
nanoparticulas estabilizadas con acido oleico, tanto la temperatura de bloqueo
como el campo coercitivo aumentan al aumentar el tamafo, debido a que
aumenta el numero de portadores de momento acoplados y disminuye la
contribucién de la capa superficial de espines canteados. Los valores de Ts
varian 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 mas de un orden de
magnitud superiores. Al aumentar el tamafo de particula, las interacciones entre
particulas se hacen importantes y afectando al comportamiento magnético.
También se observa que debido a las interacciones, las particulas se incorporan
al régimen superparamagnético en un rango amplio de temperaturas,
produciendo un ensanchamiento en la curva de distribucién de temperaturas de
bloqueo.

La sustitucion de Fe?* por Zn?* o Co?* da lugar a un aumento de la magnetizacion
cuando el catién dopante se incorpora a los huecos tetraédricos de la estructura

espinela.



En las muestras funcionalizadas, el caracter bifuncional de las moléculas, que
permite que se coordinen a dos particulas distintas, favorece la agregacion. Sin
embargo, en las particulas con diametros mayores de 7 nm aproximadamente,
funcionalizadas con DMSA, no se observa agregacion, lo que se puede
relacionar con la formacion de enlaces S-S intramoleculares y la coordinacién de
mas de una capa de moléculas que separa las particulas.

En algunas muestras, las nanoparticulas forman agregados con una
microestructura caracteristica, en la que se observa coherencia en los planos
cristalograficos de diferentes particulas (muestras Mno.16Fe2.8404-18, Fe304-6-
NH2 y Fes304-26-SOL). En las muestras Fe30s-6-NH2 y Fe304-26-SOL, las
interacciones dipolares entre particulas, parecen actuar sobre la capa de espines
canteados rebajando la anisotropia superficial y aumentando la magnetizacién,

con respecto a particulas no agregadas.

Resultados de las medidas de hipertermia

Del incremento de temperatura generado por las nanoparticulas en suspension,
se ha podido deducir que la eficiencia de calentamiento aumenta al aumentar la
intensidad del campo magnético alterno aplicado, la frecuencia y el tamafio de
las particulas. Los valores mas altos del SAR se han encontrado en
nanoparticulas con anisotropia de forma (FesOs-27, 446 W/g), y en agregados
en los que las interacciones entre particulas pueden dar lugar al ordenamiento
de los momentos de las particulas individuales en una direccion, lo que da lugar
al aumento de la anisotropia total del sistema y de la capacidad de generar calor
(muestra Fes304-26-SOL, 877 WI/Q).

Evaluacién del efecto magnetocaldrico

Las nanoparticulas de ferrita con tamafios en el rango nanométrico, permite
obtener variaciones de entropia en un rango amplio de temperatura. Sin
embargo, la capa superficial de espines canteados asociada al pequefio tamafio
de las particulas, hace que la magnetizacion disminuya con respecto al material
masivo. Por tanto, la posibilidad de utilizacién de nanoparticulas en refrigeracion
magnética, requiere aumentar la magnetizacion para poder conseguir valores
considerablemente mas altos de AS. La temperatura a la que aparece el maximo
valor de AS se localiza a temperaturas mucho mas altas que la temperatura de
9



bloqueo. El valor mas alto de ASmax obtenido es de - 0.95J/KgK a5 Ty 100 K
para la muestra MnFe204-54-H.

10
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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.

Svynthesis and characterization of magnetite and doped magnetite nanoparticles

FesO4 y Fe1xMxFe204 (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

13



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, Ts, 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 Fe?* by Co?* or Zn?* 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 (Mno.16Fe2.8404-18, Fe304-6-NH2 and Fe304-26-SOL samples).
In the samples Fe304-6-NH2 and Fe304-26-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.

14



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 (Fes04-27, 446 W/g) and for
aggregated nanoparticles (Fe30s-26-SOL, 877 WI/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 AS values. The temperature where ASmax value is observed
is much higher than the blocking temperature. The highest value of AS is -
0.95J/KgK at 5 T and 90 K for the MnFe204-54-H sample.

15
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I. INTRODUCCION

El interés creciente de los nanomateriales se debe a que los efectos de tamano y de
superficie [1][2] confieren a los materiales en la escala nanométrica propiedades
diferentes del material en bulk de la misma composicion. Las razones para que en
funcion del tamafio se encuentren nuevas propiedades, estan relacionadas con la
modificacion de los estados electronicos del material debido al confinamiento cuantico
por el pequeno tamano de las particulas, y con la alta energia superficial debido a la alta
relacion superficie/volumen [3][4].

En este contexto, las nanoparticulas magnéticas pueden ser utiles en un rango amplio
de aplicaciones en catalisis, biomedicina, almacenamiento de informacién o en
aplicaciones medioambientales [5-9]. En muchas de estas aplicaciones el tamario de las
particulas debe ser menor de un valor critico, para que las particulas sean un solo
dominio magnético y muestren comportamiento superparamagnético a temperaturas
superiores a la llamada temperatura de bloqueo [10-12].Las propiedades de las
particulas magnéticas vienen determinadas por la composicién, el tamafo y la forma de
las particulas, los defectos de la red y las interacciones entre particulas y con su entorno
[12][13]. Ademas, las nanoparticulas magnéticas funcionalizadas con diferentes grupos
pueden ser utilizadas en aplicaciones biomédicas que incluyen la deteccion, diagnosis y
uso terapéutico [14].También pueden ser utilizadas para tratar problemas
medioambientales tales como la eliminacion de cationes metalicos de alimentos, la
captura de bacterias patogenas o el tratamiento de aguas [15].

En este sentido, las ferritas de composicion MFe204 (M: cation divalente) presentan
propiedades magnéticas asociadas a una distribucion catiénica de espinela mixta, que
se hace mas estable cuando las particulas son de tamano nanométrico. Ademas, la
sustitucion parcial del catién divalente permite variar la magnetizacion y modular las
propiedades para aplicaciones concretas. Las propiedades magnéticas asociadas al
tamafo hacen que los materiales de ferrita con tamafo nanométrico se puedan utilizar
en aplicaciones biomédicas [16-18] como tratamientos de hipertermia o la liberacion
controlada de farmacos, en dispositivos magnetodpticos [19], en sensores magnéticos

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

Las ferritas de composicion MFe204 (M: cation divalente) presentan estructura espinela

con grupo espacial Fd3m (On” n° 227). Esta estructura fue propuesta para el mineral
MgAI204 [23][24] y puede describirse como
un empaquetamiento cubico compacto de
iones oxigeno en el que los huecos
intersticiales tetraédricos y octaédricos
(figura 1.1) estan ocupados por los cationes
M2*y Fe3*. En los compuestos MFe204 con

estructura espinela, si el cation M?* ocupa

las posiciones de coordinacién tetraédrica y

el cation Fe® las de coordinacion

octaédrica, la distribucion cationica
Figura I.1. Representacion de la estructura espinela  COfrésponde  a una  espinela normal
(M)[Fe2]O4, donde ( ) indican coordinacion
tetraédrica y [ ] coordinacion octaédrica. Una distribucion catidnica alternativa es la de la
espinela inversa, (Fe)[MFe]Oa4, en la que se conserva la simetria cubica [25]. La energia
reticular y la energia de estabilizacion del campo del cristal determinan en buena medida
si la distribucion catiénica es la de una ferrita normal o inversa. El valor de energia
reticular de una espinela normal suele ser mayor que para una espinela inversa, por lo
que las espinelas normales son mas comunes. Sin embargo, si la energia de
estabilizacién del campo del cristal compensa la diferencia de energia reticular, las
espinelas inversas estan favorecidas [26].

Existen otros ordenamientos cationicos entre la normal y la inversa que corresponden a
espinelas mixtas, que se pueden representar como (MixFex)[MxFeixFei1]Os o
(Fe1xMx)[M1xFe1+x]O4 si se consideran mas préximas a la normal (primer caso) o a la
inversa (segundo caso). El grado de inversion, x, afecta al parametro de celda y a las

propiedades magnéticas del material.
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I. INTRODUCCION
.2 Propiedades magnéticas de ferritas espinela

El orden magnético que presentan algunos materiales se debe a la interaccion
de intercambio propuesta por Heissenberg y Dirac [27][28], directamente
relacionada con el principio de exclusion de Pauli y a las reglas de Hund. La
interaccion se produce entre los espines de dos electrones desapareados de
atomos adyacentes, de forma que se minimiza la repulsién 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 energia de

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

espines paralelos y antiparalelos, puede expresarse como Eg, = -2JS_)1 . ?{ donde
S1y Sz vectoriales, son los espines de los electrones desapareados de los dos
atomos. J se conoce como la integral de intercambio y esta relacionada con la
efectividad del solapamiento de las funciones de onda. Cuando la distancia y
angulo entre los orbitales favorece un solapamiento efectivo de las funciones de
onda que puede liberar energia
de enlace (valor negativo de J),
se favorece un ordenamiento
antiparalelo, mientras que
cuando el solapamiento entre los
orbitales no es efectivo esta

I
l l l Tl _T_ T T favorecida una  orientacion

paralela que minimiza las

Figura 1.2. Interaccién de superintercambio M-O-M . .
repulsiones coulombianas (valor

positivo de J). El resultado de estas interacciones, son fendémenos de
antiferromagnetismo y ferromagnetismo respectivamente.

En las ferritas MFe204 la interaccidon entre los espines no ocurre de un modo
directo ya que la distancia entre los cationes metalicos no lo permite. En este
caso, la interaccién 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 interaccion de superintercambio

(o supercanje) y tiene lugar entre dos cationes metalicos mediante un ion
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diamagnético. En las ferritas MFe204, el O% no es portador de momento por tener
su capa de valencia completa, sin embargo, los iones metalicos de su entorno
perturban este estado de tal forma, que los espines de los electrones de los
orbitales p del oxigeno 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 1.2). En los compuestos MFe204 debido a la
configuracion electronica del ion Fe®* (d%) y la disposicién paralela de sus
electrones en los cinco orbitales d, la interacciéon de superintercambio mas
favorable es aquella en la que participa el elemento de transicién Fe3* y no M?*.
La interacciéon de superintercambio ocurre entre dos iones Fe3* (Fe-O-Fe) con
espines antiparalelos. Esto es consecuencia de que un orbital p del oxigeno con
2 electrones con espines antiparalelos solapa de manera efectiva (J<0) con un
orbital d de cada uno de los dos atomos de hierro. Por lo tanto, los electrones en
los orbitales d de un atomo de hierro (uno por cada orbital) quedan acoplados de
forma antiferromagnética con los electrones del otro atomo de hierro (figura 1.2).
La intensidad de la interaccion de intercambio, que se refleja en la magnitud de
J, depende de la longitud del camino de intercambio y del angulo Fe-O-Fe. La
interaccion mas intensa corresponde a caminos mas cortos, angulos mas
proximos a 180° y valores mas altos de J. En la figura 1.3 se muestran posibles
caminos de intercambio entre los cationes Fe3* en huecos tetraédricos (A) y
octaédricos (B) en la estructura espinela. La interaccion mas intensa es la
interaccion AB que corresponde a un angulo mas proximo a 180°. Esta
interaccion determina el orden antiferromagnético de los cationes Fe3* en las
subredes octaédrica y tetraédrica de las espinelas con distribucidn cationica de

espinela inversa (figura 1.4.b). En las espinelas con distribucion catidnica de

AB AA
(1) (1)
& @ .i ®
0 ©
6=126° ¢ =154° ¢=90°  ¢=125° ¢=79°

. hueco A O hueco B

. . ! . . 3+ .
Figura 1.3. Caminos de superintercambio entre iones Fe™ en la estructura espinela
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espinela normal la interaccién BB es la mas intensa, ya que a pesar de que el
angulo es menor que el que corresponde a la interaccion AB, la interaccion Fe3*-
O-Fe®** es mas intensa que la interaccion del catién Fe3* con cualquier cation
divalente. La interaccion BB es la responsable del orden antiferromagnético de
los cationes Fe3* dentro de la subred octaédrica (figura 1.4.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.
x=C/(T-06) [ec. 1.1]
En la ecuacion 1.1, x es la susceptibilidad magnética, C es la constante de Curie

y 0 la constante de Weiss.

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

Espinela normal Espinela inversa

a b

» I - » - 4
»

2+ 3+ _ 3+ 3+ 24 3+
(M )[Fe Fe ]04 (Fe )[M Fe ]04

NG P NG > 4 b L
» » < <

3+ ~ 3+ 3+ ~ 3+ 3+ 2+ 3+ R 2+ B
Fe" [Fe Fe [Fe Fee M Fe M
— — —
2+ 2+ 3+ 3+ A
M M Fe Fe
3+ _ 3+ _ 3+ _ 3+ o3+ 2+ _ 3+ 2+ B
Fe~ Fe Fe Fe Fee M Fe M

Figura 1.4. Orientacion de las subredes de los momentos magnéticos atémicos en una espinela normal
(a) e inversa (b).

magnéticos minimiza la energia total del sistema [31]. La formacion de dominios
hace disminuir la energia magnetostatica que es la energia potencial magnética
de la muestra magnetizada. Sin embargo, los dominios estan separados por
paredes en las que se produce el cambio gradual de la direccién de espin de un
dominio al contiguo. Al aumentar el espesor de la pared, aumenta la energia de
anisotropia y disminuye la energia de intercambio, que son dos tipos de energia
que contribuyen a la energia total. Por tanto, la estructura de dominios es la que
corresponde a la minima energia. En cada dominio, la direccion de

magnetizacion corresponde a una direccion de facil magnetizacion y los
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dominios magnéticos estan orientados al azar, de forma que la magnetizacion
es cero en ausencia de campo aplicado. Cuando el material se somete a la
acciéon 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 direccién del campo. En estas condiciones el material
esta magnetizado a la saturacién. En la representacion de la magnetizacion (M)
frente al campo (H) (figura 1.8), esta reflejado este proceso que se caracteriza
mediante tres parametros, momento a la saturacion (Ms), campo coercitivo (Hc)
y remanencia (Mr). La relacion Mr/Ms indica la facilidad de desmagnetizacion del

material y Hc la dureza magnética.

.3 Propiedades magnéticas de ferritas con tamaino de

particula nanomeétrico

A una temperatura dada, existe un tamafio critico de dominio por debajo del cual
no es favorable energéticamente crear paredes de dominio [32]. El radio critico,
Rc viene dado por la expresion,

_ 9 AKeff
Ry = 2AKerr

ec. 1.2
MOM.% [ ]

Donde A es la constante de intercambio [33], Kesf la constante de anisotropia, po

la constante de permeabilidad y Ms el momento a la saturacion. El tamafio critico

a b
Ferromagnético ~ Superparamagnético
Monodominio  Multidominio

-
NN

H ... L Superpara;;

magnético ' /

§

«f

H)
.

N 4

No applied
agnetic field

Dg D, Diametro
Sin campo aplicado
Figura 1.5. Comportamiento ferromagnético y superparamagnético de particulas monodominio y

multidominio (a). Relacion entre tamafio de particula y campo coercitivo,Hc (b). Didmetros criticos
para los limites del comportamiento superparamagnatico (Ds) y particulas monodominio (Dc) [35].
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depende del material y de la temperatura y representa la frontera entre particulas

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

En particulas monodominio todos los espines estan orientados en la misma
direccion (figura 1.5.a) [35] y la inversion de la magnetizacion requiere la rotacion

de los espines porque no hay paredes de dominio.

El comportamiento superparamagnético de las particulas se puede entender
como el comportamiento paramagnético en el que cada portador de momento es
una nanoparticula cuyo momento es el resultado de los momentos de los atomos
acoplados, p = patN, donde pat es el momento magnético de un atomo y N el
numero de atomos magnéticos que forman la particula. La rotacién coherente
del momento magnético en particulas monodominio, con ausencia de
interacciones y con anisotropia uniaxial, se describe por el modelo propuesto por
Stoner y Wohlfarth [36]. Si las particulas no interaccionan, su magnetizaciéon
fluctua cuando la energia térmica, ksT, es mayor que la energia de anisotropia,
Ea, (figura 1.6) [37]. La energia de anisotropia es la energia que se requiere para

invertir la magnetizacion y viene dada por la expresion,
E, = KepfVsen®6 [ec. 1.3]

donde 6 es el angulo formado por el momento magnético y el eje de facil

a b

B mSuperpe.rmmu‘g,f retic

\%

relaxation

Yall e Mmoot
Collective magneric

excitations

0

-180° 0 +180°

Figura 1.6. Direccion de facil magnetizacion (a) y barrera de energia para la rotacién del momento
magnético (b) para particulas monodominio en ausencia de campo magnético externo [37].

magnetizacion (figura 1.6.a), Kesf es la constante de anisotropia y V el volumen
de la particula. El producto KV es la barrera de energia, U, debida a la anisotropia

que se debe vencer para que el momento de la particula pueda rotar (figura
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1.6.b). En presencia de un campo externo la barrera de energia se modifica y la

energia de anisotropia se puede expresar como [38],

E, = KepfVsen®0 — 6 - ucos?(a — ) [ec. 1.4]
donde a corresponde al angulo que forman el campo aplicado y la direccion de

facil magnetizacion. Algunos autores han indicado que la barrera de energia, U,

depende del campo aplicado, H, segun la ecuacion,

U=KesV (1-25) [ec. 1.5]

K
donde Hk = 2K/Ms es el campo de la anisotropia para cristales con simetria
cubica [39]. EI modelo Stoner-Wohlfarth no considera la agitacion térmica, por lo
que solo se puede aplicar a temperaturas proximas a 0 K. Néel [40] fue el primero
en indicar que para particulas monodominio suficientemente pequenas, el
momento magnético puede fluctuar en ausencia de campo como consecuencia
de la accion de la energia térmica (ksT) con un tiempo de relajacion caracteristico

descrito por la expresion de Néel-Brown:

KepfV
T = Tgexp (k%r) [ec 1.6]

donde 1 es el tiempo de fluctuacién del momento magnético de la particula, tyes
inversamente proporcional a la frecuencia de giro de los momentos magnéticos
entre los sentidos opuestos a los ejes de facil magnetizacion (entre 10° y 10-"
s) y ke es la constante de Boltzman. La aportacién de Brown [41] fue sefialar que
T, depende de parametros del material como tamafio y anisotropia, del campo
externo y de la temperatura. De la expresiéon de Néel-Brown se deduce que la
fluctuacion se ralentiza (aumenta ) a medida que disminuye la temperatura. El
sistema llega a parecer estatico cuando el tiempo de relajacién es mayor que el
tiempo de medida y se dice entonces que el sistema esta bloqueado. Esto ocurre
por debajo de una cierta temperatura, Ts, que se denomina temperatura de

bloqueo, que se puede calcular mediante la expresion,

Tg = (%) [ec. I.7]

A temperaturas superiores a Ts, el material tiene comportamiento
superparamagnético que se caracteriza por la fluctuacion libre de los momentos
de las particulas. Si el material esta formado por particulas de diferente tamano,

se debe obtener una distribucion heterogénea de temperaturas de bloqueo
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[42-44]. La temperatura de bloqueo calculada a partir de la expresion de
Néel-Brown corresponde a un modelo en el que el campo aplicado es nulo. En
presencia de un campo magnético la barrera de anisotropia se modifica como
indica la ecuacion 1.4 y la expresidn para calcular la temperatura de bloqueo se
puede escribir como:

2
Ty = % [ec. 1.8]
La constante de anisotropia es una constante efectiva que incluye todas las
contribuciones a la anisotropia total [45]. La anisotropia total es la suma de la
anisotropia que corresponde al bulk
(magnetocristalina, de forma, de
intercambio) y la anisotropia superficial
[46][47]. Los momentos magnéticos de
los atomos situados en la superficie no
pueden estar alineados entre si, ni con

los de los atomos del interior de la

Figural.7. Representacion de los espines acoplados

particula (figura 1.7), por lo que NO en el interior de la particula y la capa superficial de
pueden contribuir al momento neto de espines canteados.
la particula. Por tanto, al disminuir el tamafo de las particulas y aumentar la
relacion superficie/ volumen, la anisotropia superficial debida a la capa de
espines canteados se hace mas importante [4].

Se ha propuesto que la magnetizacion a la saturacién, Ms, depende del espesor

de la capa superficial y del tamafo de las particulas,

My =M, (1-2) [ec 1.9]

donde Mo es la magnetizacion del material masivo y t el espesor de la capa
superficial [9].
La magnetizaciéon (M) de un material se relaciona con su magnetizacién a la

saturacion (Ms) mediante la funcion de Langevin [48], L(x),

Mﬁ = coth(x) — (l) = L(x) [ec. 1.10]

S X
La saturacidon ocurre para altos valores de x, que corresponden a campos muy

intensos o temperaturas muy bajas. Para bajos campos y altas temperaturas
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(valores bajos de x), condiciones que corresponden al régimen de Curie, la
magnetizacion varia de forma lineal con el campo,

Nu?H
kgT

M = [ec 1.11]

Siendo la constante de proporcionalidad la susceptibilidad magnética, ¥,

_ Nu?

= ot [ec 1.12]

X

donde N es la densidad de particulas por unidad de volumen [49] y u el momento
por particula (u=Ms-V). De acuerdo con esto, la ley de Curie se puede expresar

como,

_ Nu? _ Msu

c
A= T T %gT  3kgT [1.13]

De la pendiente de la representacion de 1/y frente a T se puede calcular el

momento magnético que corresponde al régimen paramagnético en el material

masivo. Sin embargo, el comportamiento de particulas monodominio a
temperaturas superiores a Ts es superparamagnético y la representacion de 1/y

frente a T es una curva en la que el cambio de pendiente se puede asociar a la
transicion del régimen superparamagnético al paramagnético. En el rango de
temperatura entre la temperatura de bloqueo, Ts, y la temperatura de orden, To,
el cambio de pendiente se debe a que las particulas, en funcion de su tamano,
dejan de contribuir al momento porque la energia térmica rompe el orden entre
las particulas, orden que impone el campo. A temperaturas superiores a To, el
cambio de pendiente se debe a que la energia térmica rompe el orden interno de
las particulas. Por tanto, el cambio de pendiente entre Ts y To se debe a la
variacion del momento superparamagnético, que disminuye rapidamente a

temperaturas superiores a Ts. A partir de la pendiente de la representacion de
1/y frente a T se puede calcular la variacion del momento superparamagnético

con la temperatura (ecuacion 1.14) [50][51],

_ 3kg (0(1/\ !
usp (1) = 22 (522) lec 1.14]
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IH!A M
i
Hc\ Ferromagnético
H’ A Paramagnético
Superparamagnético

Figura 1.8. Magnetizacion frente al campo aplicado para materiales ferromagnéticos, paramagnéticos

y superparamagnéticos [52].
El valor maximo del momento superparamagnético corresponde a la temperatura
de bloqueo, ya que a esa temperatura la mayor parte de las particulas deben
estar en el régimen superparamagnético. En el régimen superparamagnético, el
valor del momento es varios érdenes de magnitud superior al que corresponde
al régimen paramagnético, por lo que el campo necesario para alcanzar la
saturacion es menor que en el caso del régimen paramagnético. La variaciéon de
la magnetizacion con el campo presenta forma de S, sin histéresis, caracteristica
del comportamiento superparamagnético (figura 1.8) [52]. La ausencia de campo
coercitivo se debe a que en el régimen superparamagnético, la magnetizacion
fluctua libremente por la agitacion térmica. A una determinada temperatura, el
campo coercitivo de las particulas monodominio aumenta al aumentar el tamafno
(figura 1.1.b) y para temperaturas inferiores a la de bloqueo, disminuye al
aumentar la temperatura hasta anularse cuando se alcanza la T y las particulas

entran en el régimen superparamagnético [53].
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.4 Interacciones entre particulas

Las particulas de tamafio nanométrico tienden a aglomerarse para reducir la
energia superficial asociada a su alta superficie. En un sistema formado por
nanoparticulas magnéticas muy préximas, 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

Figura 1.9. Nanoparticulas homogéneas sin (a) y con (b) interacciones. (c) Nanoparticulas con una

ancha distribucién de tamafios y con interacciones. Tmax €S la temperatura del méximo y Ti. La

temperatura de irreversibilidad [42].
entre particulas [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 angulo entre los dipolos.
Las interacciones dipolares aumentan en intensidad al aumentar el tamafo de
las particulas. Las interacciones de intercambio ocurren cuando las particulas
estan aglomeradas y su superficie esta en contacto, de forma que se puede
producir una interaccién de intercambio directa entre los atomos superficiales de
particulas vecinas. Esta interaccion es de corto alcance y es importante sobre
todo en particulas de pequeno tamafio. Ademas, puede haber interacciones de
superintercambio cuando las particulas estan embebidas en una matriz aislante,
de forma que la interaccién puede ocurrir a través de un atomo no magnético.
Las interacciones entre particulas afectan a las propiedades magnéticas del
material (figura 1.9), ya que un conjunto de varias particulas que interaccionan se
pueden comportar como una particula de mayor tamafno [55] y/o afectar a la capa
superficial desordenada [56].Las interacciones dipolares reducen la anisotropia

del sistema, lo que aumenta la magnetizacién y reduce el campo coercitivo y las
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interacciones superficiales de intercambio aumentan la anisotropia haciendo que

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

La tendencia a la aglomeracion de las nanoparticulas 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 sintesis con el objetivo de obtener

nanoparticulas monodispersas y no aglomeradas.

.5 Métodos de sintesis de nanoparticulas de ferrita

Con vistas a las aplicaciones de las nanoparticulas de ferrita, se han utilizado
diferentes métodos de sintesis con el objetivo de obtener particulas de tamarno
uniforme, sin agregacion y en un amplio rango de tamarfos. Estos métodos
incluyen la sintesis solvotermal utilizando diferentes disolventes [60][61], sintesis
solvotermal asistida por microondas [62][63], coprecipitacion [64][65], método
sol-gel [66][67], utilizacion de microemulsiones como medio de reaccion [68],
descomposicién térmica de precursores [69-74] o hidrdlisis en medio poliol [65-
77]. La eleccién en cada caso del método de sintesis dependera del uso que se
les vaya a dar a las nanoparticulas, ya que tanto el método como las condiciones
especificas afectan al tamafio, forma y propiedades del material.
Probablemente uno de los métodos mas sencillo es el de precipitacion en
disolucion acuosa, que es facilmente escalable, respetuoso con el medio
ambiente y no requiere ningun dispositivo experimental especial. Sin embargo,
las particulas suelen ser muy polidispersas y con baja cristalinidad, de forma que
son necesarios tratamientos térmicos posteriores.

Un método directamente relacionado con el de precipitacion es el método sol-
gel, en el que mediante reacciones de hidrdlisis y condensacion de precursores
(organicos o inorganicos) en condiciones adecuadas, se pueden obtener
nanoparticulas 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 nanoparticulas con buena cristalinidad.

La baja cristalinidad de las particulas es una desventaja que presenta también la
utilizacion de microemulsiones como medio de reaccion, aunque en este caso,

el tamano de las particulas es mas facil de controlar que en los métodos de
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precipitacion o sol-gel, controlando el tamano de las micelas que actuan como
nanorreactores.

Uno de los métodos mas utilizados es el método solvotermal, que permite
obtener nanoparticulas cristalinas de muy diferente composicion y en cantidades
considerables. Controlando los parametros de la sintesis, se puede tener un
cierto control del tamano y la forma de las particulas, aunque como los procesos
de nucleacion y crecimiento no son faciles de controlar en condiciones
solvotermales, si se requieren distribuciones de tamano de particula estrechas,
son preferibles otros métodos. Los procesos solvotermales tienen la ventaja de
que se pueden acortar considerablemente los tiempos de sintesis utilizando
radiacion de microondas.

La utilizacibn de moléculas organicas como estabilizantes que puedan
coordinarse a la superficie de las nanoparticulas, es una via para controlar su
crecimiento y, por tanto, controlar el tamafo. En este sentido, la descomposicion
térmica de precursores en disolventes de alto punto de ebullicion es uno de los
métodos mas utilizados, ya que permite obtener nanoparticulas de diferente
composicion, con buena cristalinidad y con un buen control del tamafio y la
forma. Esto se debe a que, en muchos casos, los procesos de nucleacién y
crecimiento se pueden diferenciar durante la sintesis y en cada etapa se pueden
optimizar las condiciones adecuadas.

Un método que utiliza moléculas organicas como estabilizantes es el método del
poliol, ya que los polioles presentan alta temperatura de ebullicion y ofrecen un
amplio rango de temperatura para la sintesis. Ademas, los polioles son hidrofilos
por lo que las particulas se dispersan facilmente en agua y esto supone una

ventaja en muchas aplicaciones.

.6 Algunas aplicaciones de las ferritas

Las nanoparticulas de ferrita son muy investigadas por sus aplicaciones para el
almacenamiento de informacion [78], en biomedicina como agentes de contraste
en resonancia magnética nuclear de imagen [79], hipertermia [80] o en la
liberacidon controlada de farmacos [81]. La principal ventaja de los Oxidos de

hierro es su baja toxicidad, bajo coste y la facilidad para dispersar las
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nanoparticulas en agua y poder modificar su quimica superficial. La
estabilizacidon de las nanoparticulas en agua es crucial para obtener ferrofluidos
estables frente a la agregacion en diferentes medios y en presencia de un campo
magnético. En los 6xidos de hierro, los atomos de hierro superficiales actuan
como acidos de Lewis y coordinan moléculas dadoras de electrones. Por tanto,
en disolucidon acuosa coordinan moléculas de agua que se disocian rapidamente
y dan lugar a OH superficiales. En la magnetita, dependiendo del pH de la
disolucion, la superficie esta 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 nanoparticulas y la estabilizan.
Ademas, los grupos funcionales se pueden intercambiar para que las
nanoparticulas se puedan dispersar en disoluciones organicas o acuosas.

Sin embargo, el conseguir los materiales y condiciones adecuadas para una
aplicacién 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 realizo el primer ensayo clinico. A pesar de que su utilizacién como
tratamiento clinico de tumores fue aprobada en Europa unos afios mas tarde, no
es un tratamiento que se utilice habitualmente. Esto se debe, en parte, a que no
se dispone de nanoparticulas con las propiedades 6ptimas para ser utilizadas
como agentes de calentamiento [82]. Es preciso conocer como afectan el
tamano, la forma, la composicion, el auto-ordenamiento y la quimica superficial
de las nanoparticulas a las propiedades magnéticas y a la eficiencia de
calentamiento [83]. Ademas, debido a la tendencia de la nanoparticulas a la
agregacion, es preciso conocer como afectan las interacciones entre particulas
(interacciones dipolares y/o interacciones superficiales de intercambio) al
comportamiento colectivo [84].

La distribucion catiénica es uno de los factores mas importantes a la hora de
controlar las propiedades magnéticas de las ferritas espinela. La sustitucion de
cationes Fe?* por otros cationes como Zn?*, Co?* o Mn?*, pueden afectar tanto
como el tamafo al comportamiento magnético de la magnetita. Aunque el
momento magnético del Zn?* es cero, bajos contenidos en Zn?* como dopante,

causan un aumento en la magnetizacion de Fe3Os [85]. La sustitucién de Co?*
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por Zn®* en la ferrita de Co afecta también a la anisotropia y a las interacciones
entre particulas [86][87].

Por otra parte, el desarrollo de nanomateriales de bajo coste para la eliminacién
de contaminantes ha atraido gran atencion [88]. La contaminacion del agua con
iones metalicos como Cr?*, Ni?*, Co?*, Cd?*, Hg?* 0 As®* ha llegado a ser un grave
problema medioambiental. En este sentido, se ha investigado el uso de
nanoparticulas de magnetita [89] y y-Fe203 como descontaminantes por su alta
capacidad de adsorcién, facil separaciéon utilizando un campo magnético y
posibilidad de reutilizacion una vez eliminado el contaminante. El mecanismo y
eficiencia de eliminacion depende del pH. Para la magnetita funcionalizada con
grupo acido, a pH inferior al punto cero de carga el mecanismo de adsorcidon
implica el intercambio de H* por cationes M"*y para valores de pH mas altos, los
grupos carboxilato superficiales se coordinan fuertemente a los cationes
metalicos. Cuando la superficie esta funcionalizada con grupos amino, el
mecanismo de eliminacién de los cationes metalicos probablemente ocurre por
la complejacion superficial cuando el pH es menor que el que corresponde al
punto cero de carga y a valores de pH mas altos, la atraccion electrostatica entre
los grupos —NH2 en la superficie y los cationes metalicos, hace posible su
eliminacién [90].

Las nanoparticulas funcionalizadas con grupos tiol, pueden interaccionar mas
fuertemente con los cationes de metales pesados (acidos de Lewis blandos) mas
que con los cationes de alcalinos y alcalinotérreos (acidos de Lewis duros)
debido a que los grupos —SH son bases de Lewis blandas. Los grupos tiol
(conteniendo atomos dadores blandos, S) en la superficie de las particulas,
reaccionan principalmente para formar complejos estables metal-S.
Actualmente, el acido meso-2,3-dimercaptosuccinico (DMSA) es muy utilizado
en la funcionalizacién de nanoparticulas, ya que es una molécula multifuncional
que puede coordinarse a varias particulas y/o formar puentes disulfuro entre
moléculas de DMSA, lo que da lugar a la formacién de una multicapa de
moléculas adsorbidas y esto puede permitir modular las distancias entre
particulas. Ademas, esta funcionalizacion permite la transferencia de las
particulas funcionalizadas de la fase organica a la fase acuosa [91] y la formacién

de suspensiones estables de nanoparticulas en medio acuoso.
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.7 Hipertermia magnética

Las nanoparticulas 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 energia 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 energia de particulas monodominio se debe a la relajacion del
momento para restablecer el equilibrio, después de la rotacion de la
magnetizacion inducida por el campo. En el mecanismo de Brown, el campo
magnético da lugar a la rotacion de las particulas en el medio liquido y la
relajacion que restablece el equilibrio produce pérdida de energia [97][98]. La
energia total perdida por ambos efectos se convierte en calor y se puede usar
con fines terapéuticos en el tratamiento contra el cancer. El objetivo es utilizar
nanoparticulas 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 mas de 60 afos [100], en los ultimos afos
estos métodos han experimentado grandes avances [101]. El uso de
nanoparticulas es de desarrollo relativamente reciente, pero durante la ultima
década se ha demostrado la utilidad de la hipertermia magnética en el
tratamiento de tumores ya que la exposicion a temperaturas de 40-45 °C, ademas
de degradar las células cancerosas inhibe su proliferacion [97][99][101].

Las Nanoparticulas de 6xidos metalicos y éxidos mixtos son buenos candidatos
para su uso en hipertermia magnética y entre ellos, Fe3Os y y-Fe203 han sido
investigados en este sentido por su biocompatibilidad, bajo coste y porque sus
propiedades se pueden controlar en funcion del tamafio [99][102][104].

Sin embargo, la cantidad de nanoparticulas que se pueden utilizar en érganos
vivos debe ser lo mas baja posible, por lo que la eficiencia de calentamiento se
debe mejorar. Aunque son muchos los factores que afectan a la generacion de
calor, incluyendo la intensidad y frecuencia del campo magnético aplicado, tanto
la forma como el tamano de las particulas, la distribucion de tamafios, anisotropia

e interacciones entre particulas son parametros decisivos [97][105-110]. Por
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tanto, es preciso disponer de materiales con distribuciones de tamano de
particula estrechas y parametros magnéticos adecuados [111]. Ademas, para su
uso en aplicaciones biomédicas, las nanoparticulas se deben poder funcionalizar
para mejorar su biocompatibilidad y su estabilidad en el medio fisioldgico y poder
[112][113].

[.7.1  Medidas de hipertermia

El calor generado por un conjunto de nanoparticulas sometidas a un campo
magnético alterno se puede cuantificar mediante el Specific Absorption Rate
(SAR) que se puede expresar como SAR = P/mwum siendo P la potencia calorifica
disipada por las nanoparticulas 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 mas frecuentemente utilizado para la evaluacion

de la eficiencia de calentamiento de nanoparticulas magnéticas (figura 1.10.a).

a Método calorimétrico b Método magnetomeétrico
dT A
Temperature Probe SLP « — N =i )
_—m t=0 Sample—-—! —
Sample Pick-up = = 4
holder Insulator coil = B
. 5 ‘ E o
£ L]
,_
< 40
adiabatic = l i
non-adiabatic Compensatlon #%00 300 200 -100 0 100 200 300 400
coil H(Oe)

Water cooled coil
time (s)

Figura 1.10. Representacién esquematica de los métodos de evaluacién de la eficiencia de calentamiento de
las nanoparticulas [83].

Se basa en la determinacion de forma directa del calor generado midiendo la
variacion de la temperatura de la muestra durante un determinado periodo de
tiempo, cuando las nanoparticulas se exponen al campo magnético alterno. Los

valores del SAR se pueden calcular mediante la ecuacion

SAR =< (i—f) [ec. 1.15]
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siendo Cv la capacidad calorifica, suma de la de la muestra, disolvente y
recipiente, c la concentracion de nanoparticulas y AT/At la pendiente de la zona
inicial en la curva de temperatura frente al tiempo.

El método magnetométrico (figura 1.10.b) se puede utilizar también para evaluar
la eficiencia de calentamiento, midiendo la magnetizacién (M) de la muestra e
integrando el area bajo la curva de M frente al campo magnético H para calcular
el valor del SAR.

SAR = ffM dH [ec. 1.16]

En la ecuacion 1.16, f es la frecuencia y ¢ es la concentracién de nanoparticulas.
El SAR es un parametro que mide energia disipada y, por tanto, la mejor forma
de medirlo es en condiciones adiabaticas para que no exista transferencia de

energia entre las nanoparticulas y su entorno, y todo el calor producido por las

1 Adiabaticas
©
—
3
©
o)
g. No adiabaticas
E >
[ == A
r?\
N N

Tiempo —

Figural.11. Curva de calentamiento obtenida en condiciones
adiabaticas y no adiabaticas."

nanoparticulas se traduzca en un aumento de temperatura. En estas
condiciones, la temperatura de la muestra solo depende del calor generado y de
la capacidad calorifica de la muestra y el aumento de temperatura cuando se
aplica el campo magnético, varia linealmente con el tiempo [115] (figura 1.11) y
la potencia calorifica se puede expresar como, P = CdT(t)/dt. Sin embargo, en
condiciones no-adiabaticas hay varios mecanismos de transferencia de energia
al entorno: i) conduccién, que aumenta con el incremento de temperatura y las

propiedades térmicas y area superficial e la muestra, ii) conveccion, debido al
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gradiente de temperatura vy iii) si el incremento de temperatura es grande, el
intercambio de calor por radiacion puede ser importante. Estos mecanismos
producen intercambio de calor que hace que la linea de calentamiento se curve
al aumentar la temperatura (figura 1.11). En estas condiciones, la curva de
calentamiento se puede representar por la ecuaciéon P - P.(T) = CdT(t)/dt, siendo
PL(T) una funcién no lineal que describe la pérdida de potencia calorifica en
funcion 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-adiabaticos son muy utilizados y pueden dar valores
adecuados del SAR si el maximo valor de AT esta en la zona lineal de pérdidas
[115].

Determinacion calorimétrica del SAR. Método de |a pendiente inicial [114]

La eficiencia de calentamiento se evalua a partir de la variacion 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 ecuacién ya introducida,

C (dZ—(tt)) =P —P,(T) [ec. 1.17]
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La utilizacion de este método (figura |.1.a), se basa en dos suposiciones: i) la

b

Voltmeter ~ Oscilloscope  Data Storage

FIELD ON

Fibreoptic
temperature sensor

Power suppl;}"“""----._._ A

Wy | e
MACH system ~ ‘..'; &
— —
B a— -
Coil Bata——
= 7
Eppendorf Tube

Tiempo

Figura 1.12 . Célculo del SAR utilizando el método de la pendiente inicial (a) y esquema del sistema
experimental (b) [114].

temperatura de la muestra es homogénea durante el calentamiento producido
por la aplicaciéon 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 evolucion en la temperatura de la muestra al comenzar

el calentamiento se puede expresar como:

(d—T) =F [ec. 1.18]
dt/ 50 C
y los valores del SAR se pueden calcular mediante la ecuacion:
P c [dT C
SAR = £ = (—) =t 119
myp  myp \dt/t0 mNP'B {-19]

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

que las pérdidas de calor son despreciables.

39



I. INTRODUCCION

Experimentalmente, la suspension de nanoparticulas se coloca en el centro e
una bobina que se expone al campo magnético alterno (figura 1.12.b). Las
variaciones de temperatura durante el proceso se miden mediante un sensor
sumergido en el tubo que contiene la muestra. La muestra se aisla 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

saturacion y la temperatura de la muestra no varia al aumentar el tiempo.

[.7.2 Mecanismos de generacién de calor

Se han desarrollado muchos modelos para entender el proceso de calentamiento
en hipertermia magnética y generalmente se asume que la generacion de calor

se debe unicamente a la relajacion rotacional de particulas monodominio que no

a 7 b Relajacion de Néel

.----Fo

Relajacién de Brown

f"—\
@

Figura 1.13. Energia de anisotropia de nanoparticulas superparamagnéticas (a) y mecanismos de
relajacién de Néel y Brown(b) [83].

interaccionan.[83][116]. Sin embargo, ademas de los mecanismos de relajacion

AE =KVsin’6

de Néel y Brown (figura 1.13), 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 particulas monodominio en las que no hay movimiento de paredes, pero el
campo coercitivo disminuye rapidamente con el tamano. Para particulas de 15
nm y frecuencia del campo aplicado del orden de 200 kHz, el tiempo de relajacion

de la particula es igual a la frecuencia y los mecanismos de relajacion son los
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que predominan [98]. En estas condiciones, el calentamiento ocurre por rotacién
de la magnetizacion venciendo la barrera de energia (mecanismo de Néel), o por
rotacion de la particula (mecanismo de Brown). En ambos casos, el calor
disipado por las nanoparticulas se debe a la relajacion de la particula para volver
al equilibrio. En el mecanismo de relajacion de Néel, la constante de tiempo del
campo magnético alterno es suficientemente pequefio como para que la
orientacion del momento cambie pero no la orientacion de la particula. El tiempo

de relajacion viene dado por la expresion:

T wkgT KereV
Ty == [—E_exp (i) [ec 1.20]
2 | KeffV kgT

siendo Keff la constante de anisotropia y V el volumen de la particula. En el

mecanismo de Brown, el tiempo de relajacion viene dado por la expresion:

_ 3nVu
Tg = *sT [ec. |.21]
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Figura |.14. Tiempo de relajacion, t, en funcion del diametro de particula. Mecanismo
de Néel (t,) y Browniano () [98].
depende de la viscosidad de la suspension, n, y del volumen hidrodinamico de
la particula, V4. Ambos mecanismos pueden actuar simultaneamente y el tiempo

de relajacion viene dado por:
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=142 lec. 1.22]

T TN B
Sin embargo, dependiendo del tamano de las particulas y de la viscosidad de la
suspension, uno de los mecanismos domina. La figura 1.14 muestra la
contribucion de ambos mecanismos al tiempo de relajacion de nanoparticulas
esféricas de magnetita (k=25 kJ/m3)a T =300 K en agua (n = 8.9 x10*Pa s).
Se puede observar que la relajacion de Brown domina cuando las particulas son
de mayor tamafo (y la viscosidad de la suspension baja) mientras que el
mecanismo de Néel predomina para las particulas pequefas ya que no pueden
rotar venciendo la viscosidad del fluido, como requiere el mecanismo Browniano
[98].

[.7.3 Factores que afectan al SAR

Los valores del SAR se ven afectados por diferentes factores tales como la
magnetizacion de la muestra, la temperatura de saturacion, la frecuencia y
fortaleza del campo magnético y el tamafio y forma de las particulas
[83][97-99][114].
La potencia calorifica disipada por unidad de masa de nanoparticulas se puede
expresar como:

2nfT ]

P = pyrfxoH? [1+(2nf‘r)2 [ec. 1.23]]

siendo f y H la frecuencia y magnitud del campo magnético y yola susceptibilidad
magnética de las nanoparticulas. El valor maximo del SAR corresponde a ot =1;

para valores inferiores a la frecuencia critica mt<1 el calor generado varia con el
cuadrado de la frecuencia y la intensidad del campo. Para valores superiores a
la frecuencia critica mt>1, el valor del SAR es independiente de la frecuencia.

En lo que se refiere al tamafio de las particulas, aunque el poder de
calentamiento aumenta con la magnetizacién, los valores mas altos del SAR se
obtienen con particulas superparamagnéticas monodominio [116][117]. Ademas,
las distribuciones anchas de tamanos afecta negativamente a la generaciéon de
calor [118][119]. Al comportamiento magnético afecta también cualquier tipo de
anisotropia (magnética, de forma, superficial) y, por tanto, la anisotropia afecta

a la eficiencia de calentamiento. En nanoparticulas, la anisotropia de forma es la
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que predomina, pero cuando las particulas son suficientemente pequefias y
aumenta la relacion superficie/volumen, la anisotropia superficial adquiere mayor
importancia. En general pero no siempre, un aumento en la anisotropia hace que
aumente el poder de calentamiento [99][105][106].

Por otra parte, las particulas aglomeradas y no aglomeradas disipan calor de
distinta forma, pero como afecta la aglomeracion y las interacciones entre
particulas a los valores del SAR, es un aspecto no bien entendido. Las particulas
individuales dan lugar a valores crecientes del SAR al aumentar la concentracién
hasta alcanzarse un maximo, a partir del cual la eficiencia de calentamiento
disminuye. Cuando las particulas estan aglomeradas, los valores del SAR son
bajos si las particulas estan orientadas al azar [110], pero los valores son muy
altos cuando tienen una orientacion preferencial. Este comportamiento se ha
relacionado con el aumento de la anisotropia debido a las interacciones dipolares
entre particulas [106][108][120].

.8 Efecto magnetocalérico

En los ultimos 20 afnos ha habido una demanda casi exponencial en la utilizacion
de los sistemas de refrigeracion en campos muy diversos como la conservacion
de alimentos, aire acondicionados, licuefaccion de gases de bajo punto de
ebullicibn como He, H2, N2 y gas natural, asi como la necesidad de procesos de
refrigeracion de diferentes equipos utilizados en medicina. Dichos procesos
utilizan el 20% de la energia total consumida en el mundo [121]. La mayoria de
ellos estan basados en los procesos de compresion-descompresion de gases
que constituyen lo que se ha denominado procesos de refrigeracion clasica. Esta
tecnologia presenta inconvenientes muy importantes que deben ser resueltos a
medio plazo. En primer lugar es preciso resaltar que se trata de una tecnologia
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 ademas contribuyen de una manera muy
importante a la destruccion de la capa de ozono [122]. Estas sustancias estan
prohibidas por el Protocolo de Montreal [123] y aunque estan siendo sustituidas

por otras es previsible que a corto plazo su utilizacidon se regule e incluso llegue
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a prohibirse. Por ello, en las dos ultimas décadas ha surgido un interés especial
en el desarrollo de nuevas tecnologias de refrigeracién entre las que cabe
destacar las basadas en la refrigeracion magnética, que no precisa la utilizacién
de gases y, ademas presenta una alta eficiencia energética: posee un
rendimiento del 60% del ciclo de Carnot en contraste con el 20% obtenido con
los procesos clasicos de compresidn-descompresion de gases [124]. En los
procesos de refrigeracion magnética los gases se sustituyen por un material
magnético que posee un alto momento y una baja anisotropia magnética. En
este sentido, cabe destacar que la investigacion y desarrollo de materiales
magnéticos susceptibles de ser utilizados en procesos de refrigeracion
magnética se enmarca dentro de los objetivos recomendados por la Unidn
Europea dentro del programa Horizon 2020 que en el caso de estos materiales
son respetuosos con el medio ambiente y ademas poseen una alta eficiencia, lo

que conlleva un ahorro muy importante de energia.

[.8.1 Aspectos termodinamicos del efecto magnetocal6rico

Los procesos de refrigeracion magnética estan basados en el denominado efecto
magnetocaldrico que se define como la respuesta térmica de un material
magnético cuando se somete a ciclos de imanacién y desimanacion. Como
puede observarse en la figura .15, cuando el material tiene sus momentos
desordenados en ausencia de campo, B=0, si se somete a la accién de un
campo magnético B#0 en condiciones isotermas los momentos se ordenan y
como consecuencia de ello se produce una disminucion en la entropia
magnética. Cuando el campo magnético se aplica en condiciones adiabaticas la
disminucién de entropia magnética se compensa aumentando la entropia de la
red para mantener la entropia total del sistema constante. EI aumento de la
entropia de la red da lugar a un aumento en la temperatura del sistema
ordenado. Asi pues, el efecto magnetocalodrico, que es una propiedad intrinseca
del material magnético, viene cuantificado por dos parametros: la variacion

isoterma de la entropia AS y el cambio adiabatico de la temperatura AT.
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La descripcion en términos termodinamicos del efecto magnetocalérico (EMC)

tiene

= constant
 —

.E

Isothermal process: AS, =57, B)=5(7.0)<0

5 = constant

«—>

.E

Adiabatic process: AT, =T1(5,8)=-T(5,0)=0

Figura 1.15. Ordenamiento de los momentos magnéticos bajo la accién de un campo
en un material magnético en condiciones isotermas y adiabaticas.

como punto de partida la energia libre de Gibbs que para el caso de un material
magnético viene dada por,

G=U-TS+PV—-MB [ec. 1.24]
donde U, S, V, M yd B son la energia interna, entropia total del sistema, volumen,
magnetizacion y campo magnético externo respectivamente. La diferencial total

de G puede escribirse como,

dG =VdP — SdT — MdB [ec. 1.25]
Los parametros S, V y M vienen dados por las derivadas primeras de G como,
S(T,B,P) = — (g—i)m [ec. 1.26]
V(T,B,P) = — (Z—i)m [ec. 1.27]
G
M(T,B,P) = — (a_B)Tp [ec. 1.28]

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

cuenta las relaciones de Maxwell se obtiene:
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La integracion de la ecuacién [1.25] conduce al valor de la variacién de entropia
isoterma AS que es uno de los parametros caracteristicos del efecto

magnetocalorico

ASy = f;f (2—’5)13.3 dB [ec. 1.30]
Como se deduce de la ecuacion [1.30] el cambio de la entropia AS que
experimenta un material magnético bajo la influencia de un campo es
proporcional a la derivada de la magnetizacion con respecto a la temperatura.
Teniendo en cuenta que la magnetizacién de un material ferromagnético varia
de forma muy acusada a la temperatura de transicion (Tc), la variacion de AS en
funcion de la temperatura muestra un maximo a esa temperatura que va a indicar
la magnitud del efecto magnetocalorico de un material dado

El segundo parametro para cuantificar el EMC es el cambio de la temperatura
ATs en condiciones adiabaticas.

El diferencial de entropia total de un sistema magnético en funcion de T, By P

se puede expresar como:

ds = (g_'i)P,B dT + (g_;)T,P dB + (%)T’B dP ec. 1.31]

Cuando el proceso tiene lugar en condiciones adiabaticas e isobaricas

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

as as
(E)P,B dT = — (E)T,P dB [ec. |.32]
Sustituyendo la ecuacion [I.25] en la anterior da lugar a,
as oM
(5)1:,3 dT = — (ﬁ)p,s dB [ec. 1.33]

Teniendo en cuenta que la capacidad calorifica a presién y campo constante

viene dada por,

as
CP,B =T (E)P'B [ec. 1.34]
Sustituyendo la ecuacién [1.34] en la [1.33] la derivada de la temperatura adquiere
el valor,
dT = — — (a—M) dB [ec. 1.35]
Cpp \OT/pp
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La integracion de la ecuacion [1.35] conduce a la determinacion de la variacion
de la temperatura de un material bajo la aplicacién de un campo magnético en

condiciones adiabaticas,

_ _ (Br T (oM
ATs = = [ ( aT)p,B dB [ec. 1.36]

Si se considera que Cp es constante la variacidn de temperatura viene dada por

la aproximacion,

AT, = —#AST lec. 1.37]

Con objeto de conocer en mas detalle el mecanismo por el que tiene lugar el
efecto magnetocaldrico es preciso considerar las diferentes contribuciones que
forman parte de la entropia total del sistema. Esta entropia total viene dada por,
S(T,B) = S,(T,B) + S,(T,B) + S.(T,B) [ec. 1.38]
Donde Si, Se, Sm y Sn son las contribuciones de la red, electronicas, magnética y
nuclear respectivamente. En esta expresion se ha considerado que la presion es
constante y que las contribuciones electrénica, de la red y nuclear no dependen
del campo magnético. Ademas la contribucion nuclear se puede despreciar
puesto que su contribucion es solo apreciable a temperaturas del orden de los
mK [122]. Cuando un material paramagnético o ferromagnético se somete a la
accién de un campo magnético en condiciones isotermas en el caso de este
ultimo a temperaturas préximas a la de Curie los momentos tienden a orientarse
en la direccion del campo y la entropia magnética experimenta una disminucion,
mientras que las contribuciones debidas a la red y electronicas no varian. Por
otra parte, cuando el campo magnético se aplica en condiciones adiabaticas la
variacion en la entropia magnética ASm se ve compensada con el incremento en
las contribuciones de la red y la electrénica dando como resultado un incremento
en la temperatura del sistema. Estos dos procesos constituyen el fundamento de
los procesos de refrigeracion magnética.
La variacion de entropia isoterma AS se puede medir a partir de tres procesos
experimentales diferentes [125].
i) A partir de las curvas de las isotermas de magnetizacion obtenidas a diferentes
campos magnéticos utilizando la relacion de Maxwell dada por la ecuacién
[I. 29].
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i) A partir de la medida de la capacidad calorifica a diferentes campos
magnéticos en funcion de la temperatura.

iii) Medidas directas que permiten la determinacion de la entropia absoluta a
cada campo.

Recientemente se ha comprobado experimentalmente que utilizando estos tres
meétodos se obtienen valores de AS practicamente coincidentes [125].

En la figura 1.16 se representa a modo de ejemplo el denominado ciclo de
Brayton muy utilizado para explicar los procesos de refrigeracion magnética, si

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

A

5

-l b oda

Figura 1.16. Ciclo de Brayton utilizado para explicar los procesos de refrigeracion
magnética.

Carnot o Ericsson para explicar estos procesos [126][127]. En la figura 1.16 se
muestra como varia la entropia con la temperatura para dos campos magnéticos
Ho y H1. En este ciclo incluyen dos procesos adiabaticos y dos procesos a campo
constante.

Como se puede observar en la figura 1.16 la aplicacion de un campo magnético
en condiciones adiabaticas da lugar a un incremento en la temperatura del
material magnético (DA) como ya se ha comentado anteriormente.
Posteriormente, el material se enfria a campo constante (AB) utilizando para ello
una corriente de agua si se estan utilizando prototipos que trabajen en
temperaturas proximas a la ambiente. El tercer paso consiste en el proceso de
desimanacion 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 1.16 el proceso de refrigeracion magnética
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opera entre dos temperaturas una caliente y otra fria, Tn y Tc respectivamente.
Estas dos temperaturas definen otro parametro caracteristico del efecto
magnetocalorico que es el denominado como capacidad de refrigeracion (CR).
Dicho valor se calculada integrando la curva AST entre las temperaturas Thy Tc
que se definen a partir del valor a mitad del maximo en la curva AS vs T y viene

dado por la siguiente ecuacion,

RCS = fT? ASp(T)dT [ec. 1.39]

[.8.2 Historia de los materiales con efecto magnetocalérico

Aunque el descubrimiento del efecto magnetocaldrico en el hierro se atribuye a
Warburg en 1881 [128], la descripcion detallada y los fundamentos cientificos del
mismo fue dada durante los afios 1917-18 por Weiss y Picard [129]. A partir de
esta fecha la investigacion en la busqueda de materiales que presenten efecto
magnetocaldrico importante para ser utilizados en procesos de refrigeracion
magnética se ha ido incrementando de una manera progresiva. El primer gran
avance en este campo tiene lugar a finales de los afios 20 en los que
refrigeracion magnética se enfoca a la consecucién de bajas temperaturas. En
este campo de investigacion Debye [130] y Giuaque [131] utilizando sales
paramagnéticas mediante procesos de desmagnetizacion adiabatica 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 recibié el premio Nobel de Quimica en
1949. En 1976 Brown [133] disefia el primer prototipo de refrigerador magnético
para ser utilizado a la temperatura ambiente utilizando como material
magnetocalodrico gadolinio metalico que presenta una transicién de segundo
orden paramagnético-ferromagnético (TSO) a 293Ky un valor de AS=-13.2J/kgK
bajo la influencia de un campo magnético de 7 T. La investigaciéon sobre
refrigeracion magnética presenta un hito muy importante en 1997 cuando
Gschneider y Pecharsky descubren el denominado efecto magnetocal6rico
gigante en GdsSi2Ge2 que presenta un valor de la entropia mas grande que el
observado anteriormente en gadolinio puro [134]. Este material presenta una
transicion de primer orden (TPO), presentado un maximo estrecho en la curva

AS vs T. A la variacion de la entropia magnética se afiade la de la red y la
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electronica aumentado de esta manera el efecto magnetocalérico que presenta.
Por el contrario, en las curvas AS vs T, en el caso de los materiales TSO,
presentan maximos anchos que conducen a valores de RC mas elevados que
en el caso de los materiales TPO.

El primer refrigerador magnético que opera a la temperatura ambiente con un
iman permanente fue construido por American Astronautic Corporation en

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

PERwENT
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%
R

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

Astronautics Corporation y el Laboratorio de Ames University.

A partir del descubrimiento del efecto magnetocaldrico gigante en 1997 en el
compuesto GdsSi2Ge2, se inicid una labor muy intensa en la busqueda de
materiales que presenten efecto magnetocalodricos 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 MnFeP1xAsx[136] en el que se han
preparado composiciones que presentan efecto magnetocaldrico gigante a la
temperatura ambiente pudiendo competir con el descubierto por Gschneider.

Recientemente, se han realizado estudios interesantes en manganitas con
composicion La1x(Ca,Sr,)xMnOs y otros 6xidos que cristalizan con el tipo

estructural perovskita que presentan una transicion de segundo orden (TSO) a
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temperaturas proximas a la ambiente con valores de AS similares al gadolinio,
pero tienen la ventaja con respecto a este elemento que son mucho mas estables
y su efecto magnetocaldrico se puede modular variando la composicion [136-
141].

Recientemente, la refrigeracidn magnética a baja temperatura constituye una
linea de trabajo muy activa ya que el uso de bajas temperaturas es necesario
para la utilizacion de nuevas tecnologias como la computacién cuantica,
espintrénica y algunas técnicas ya clasicas como la resonancia magnética
nuclear, tomografia computarizada, sensores criogénicos asi como diferentes
parcelas de la investigacion basica que requiere la utilizacion de temperaturas
proximas al cero absoluto. Estas temperaturas se consiguen utilizando Helio
liquido (*He) para T-2K y una mezcla de 3He y “He 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 mas escaso y mas caro.
Esto hace necesaria la busqueda de sistemas de refrigeracion alternativos y en
este sentido la refrigeracion magnética resulta ser el mas adecuado. Los
materiales utilizados en los procesos de refrigeracidon a las temperatura de
ebullicién del He liquido deben tener altos momentos magnéticos y temperaturas
de transicion bajas ya que el limite de enfriamiento viene dado por la temperatura
de orden. Excelentes reviews sobre materiales magnéticos que operan entre la
temperatura ambiente y proximas al cero absoluto se recogen en la bibliografia
reciente [142-145]. Entre estos materiales es preciso mencionar el granate de
galio y gadolinio (GGG) que presenta frustracidn magnética y actualmente es
uno de los materiales mas usados en procesos de refrigeracion magnética en el
rango de temperaturas del helio liquido [146]. Mas recientemente, se han
estudiado diferentes materiales que potencialmente pueden ser utilizados en
procesos de refrigeracion a bajas temperaturas entre los que cabe destacar los
compuestos inorganicos de gadolinio. Estos compuestos presentan
temperaturas de orden bajas, elevados momentos magnéticos, no poseen
anisotropia magnética (8S72) y demas la mayoria de ellos presentan una alta
estabilidad quimica. Entre estos materiales se han determinado valores elevados
de AS en varios compuestos como por ejemplo Gd(OH)s [147], GdPO4 [148],
GdCrO4[125], GdVOs4 [149], GdF3[144] y KsLi3(BOz3)9e [150].
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El estudio del efecto magnetocalérico en sistemas que presentan
superparamagnetismo como es el caso de las nanoparticulas magnéticas ha
dado lugar a resultados en los que los valores obtenidos para AS son
sensiblemente superiores a los obtenidos en particulas de tamafio micrométrico
en el caso por ejemplo de aleaciones de GdTb, GdY y GdZr [151]. Sin embargo,
el comportamiento superparamagnético parece ser debido a la formaciéon de
nanocristales de tamafios comprendidos entre 10-20nm que segregan durante
el proceso de formacion de las nanoparticulas a partir del material masivo. En el
caso de las nanoparticulas de ferritas con estructura tipo espinela presentan un
gran interés ya que dependiendo de la composicion, tamafio, morfologia e
interacciones dipolares y de intercambio presentan un amplio margen de
temperaturas de bloqueo que van desde temperaturas superiores a la ambiente
hasta temperaturas proximas a las de ebullicion del He liquido [152]. Esto hace
que dichas particulas puedan ser una alternativa con respecto a los materiales
clasicos utilizados en procesos de refrigeracion magnética no solo por el control
de la temperatura de bloqueo sino ademas por su facilidad de ser incorporadas
en peliculas delgadas. Sin embargo, los estudios realizados hasta el momento
son escasos en estos sistemas de nanoparticulas que presentan
superparamagnetismo dando lugar a resultados complejos en los que en la
mayoria de los casos los maximos encontrados en los valores de AS no
coinciden con las temperaturas de bloqueo [153][154]. En el caso de
nanoparticulas de CoFe204, el valor de AS maximo se encuentra localizado a
valores de 4 o 5 veces superiores a la temperatura de bloqueo. Dicho
comportamiento diferente al que presentan los materiales magnetocalodricos
clasicos ha sido atribuido en ocasiones a las distribuciones de tamafo de
particula, interacciones dipolares, formacién de clusters y otros fendbmenos. No
obstante, el estudio del efecto magnetocaldrico en estos materiales con tamafo
de particula nanométrico es sumamente complejo y requiere una caracterizacion
previa exhaustiva de los materiales asi como la consideracién de las diferentes
interacciones, transiciones de fase, y otros fendmenos que pueden tener lugar
en estos sistemas y constituye un campo de investigacion que requiere

numerosos estudios . En este sentido, cabe destacar el estudio sobre el efecto
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magnetocalorico que presentan las nanoparticulas 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 tamafo de particula en
diferentes materiales y se han examinado las diferente factores que determinan
el diferente comportamiento que tiene lugar con respecto al efecto
magnetocaldrico que presentan al pasar de la escala mico a la escala

nanomeétrica [156].

.9 Objetivos

Las nanoparticulas magnéticas son buenos candidatos en un gran numero de
aplicaciones, ya que sus propiedades se pueden modular en funcion del tamafio
y la morfologia.

En particular, las nanoparticulas de magnetita ofrecen la ventaja de su escasa
toxicidad, bajo coste y se pueden preparar en un amplio rango de tamafos.
Ademas, se puede actuar sobre su quimica superficial mediante
funcionalizacion, lo que permite modificar las propiedades y disponer de
suspensiones de particulas estables en diferentes medios. En este sistema, el
momento magnético es el resultado de la distribucién de los cationes Fe?* y Fe3*
en la estructura espinela, pero la distribucidn catiénica se puede variar por
sustitucion de cationes Fe?* por otros cationes divalentes. La sustitucion de Fe?*
por Zn?* o Mn?* debe dar lugar a un aumento de la magnetizacion, si los cationes
dopantes se incorporan a los huecos tetraédricos de la espinela. La sustitucidn
por Co%*, ademas de afectar al momento magnético, debe afectar a la
anisotropia total del sistema debido a la alta anisotropia intrinseca del Co?*. Por
otra parte, ademas de las propiedades intrinsecas de las nanoparticulas, el
comportamiento magnético del material es un comportamiento colectivo cuando
las particulas interaccionan. Por tanto, es preciso seleccionar un método de

sintesis que permita estabilizar la superficie y evitar la agregacion.

En este trabajo se van a preparar y caracterizar nanoparticulas de composicién
FesO4 y Fe1xMxFe204 (M: Zn, Mn, Co) estabilizadas con &cido oleico. Se van a
funcionalizar nanoparticulas de FesOs4 con grupos acido, amino vy tiol. En la

preparacion de las nanoparticulas se va a utilizar también el método solvotermal.
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Se van a estudiar las propiedades magnéticas y, en algunas muestras, se
estudiara el efecto magnetocaldérico y se analizara la eficiencia de las
nanoparticulas como generadores de calor.
Los objetivos concretos se pueden resumir como:
o Sintesis de nanoparticulas de composicion Fesz04 y Fe1xMxFe204 (M: Zn,
Mn, Co) utilizando la descomposicién térmica de precursores en disolventes de
alto punto de ebullicibn como método de sintesis. La estabilizacion de la
superficie con moléculas organicas debe permitir controlar el crecimiento de las
particulas y modular el tamafo.
o Sintesis de nanoparticulas de composicion FesO4 funcionalizadas con
grupos acido, amino y tiol. La funcionalizacién con grupos acido y amino se
realizara mediante co-precipitacion y la funcionalizacion con grupos tiol,
mediante una reaccién de intercambio de ligandos. La funcionalizacion debe
afectar a la quimica superficial y por tanto a las propiedades.
o Sintesis de nanoparticulas por via solvotermal para ver la influencia de la
capa superficial de estabilizante en las propiedades.
o Caracterizacion estructural y morfolégica mediante difraccion de Rayos X
y Microscopia electronica de transmision.
o Caracterizacion mediante espectroscopia infrarroja y analisis
termogravimétrico de la interaccion de los cationes superficiales con el
estabilizante, en las muestras estabilizadas con acido oleico.
o Estudio del comportamiento magnético de las muestras a partir de
medidas de susceptibilidad y magnetizacién. Efecto del tamafio, funcionalizacidn
y estabilizante en el comportamiento magnético.
o Estudio de las propiedades magnetotérmicas en algunas de las muestras,
seleccionadas en funcion de sus propiedades magnéticas previamente
estudiadas.

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

con fines terapéuticos.
- Estudio del efecto magnetocaldrico para aplicaciones en procesos de

refrigeracion magnética.
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Il. METODO EXPERIMENTAL Y TECNICAS DE CARACTERIZACION

.1 Preparacién de las muestras

Se han preparado nanoparticulas de composicion FesO4 y Fe1xM'xFe204 (M’: Zn,
Mn, Co) estabilizadas con acido oleico. La utilizacién de moléculas organicas
coordinadas a la superficie de las nanoparticulas permite un control del tamafo
en la sintesis y evita la agregacion. Nanoparticulas de FesOs4 se han
funcionalizado con grupos acido, amino y tiol para investigar como la presencia
de grupos funcionales activos en la superficie de las nanoparticulas puede
modificar sus propiedades fisicoquimicas. Se han preparado también
nanoparticulas de composicion Fe3Os4 y MnFe204 utilizando un procedimiento

solvotermal.

[1.1.1 Sintesis de nanoparticulas estabilizadas con acido oleico

La sintesis de nanoparticulas de ferrita estabilizadas con acido oleico se realiza
mediante la descomposicidbn térmica de precursores inorganicos Yy
organometalicos en disolventes de alto punto de ebullicion [1][2]. La utilizacidn
de estabilizantes permite un control de la nucleacion y el crecimiento de las
nanoparticulas. Este método de sintesis permite obtener nanoparticulas en un
rango de tamanos desde los 3 hasta los 30 nm. Las nanoparticulas obtenidas
por este método presentan una distribucidon de tamafios estrecha y buena
cristalinidad.

El precursor de Fe (lll) utilizado en las diferentes sintesis ha sido el
acetilacetonato de Fe (lll), Fe(acac)s y como precursores del catién divalente
(M?*: Mn?*, Fe?* Co?*, Zn?*) han sido utilizados los cloruros y acetilacetonatos
metalicos, MCl2 y M(acac)z.

Para la estabilizacién de las nanoparticulas en el medio de reaccién se ha usado
acido oleico (AO, C1sH3402) y oleilamina (C1sH3sNH2). El acido oleico es un acido
carboxilico monoinsaturado en el carbono 9, mientras que la oleilamina presenta
la misma estructura que el acido oleico sustituyéndose el grupo acido (-COOH)

por un grupo amino (NH2).
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Para que el acido oleico pueda coordinarse a la superficie de las nanoparticulas
necesita desprotonarse y formar el oleato en el medio de reaccion, papel que
hace la oleilamina [3] [4]:

CH3-(CH2)a-COOH + CH3-(CH2)n-NH2 S CH3-(CH2)a-COO- : CH3-(CH2)n-NH3
Una vez se han formado los grupos oleato, se coordinan a las nanoparticulas de
forma que éstas permanecen aisladas unas de otras minimizandose las
interacciones entre particulas.

En la sintesis se afade 1,2-hexadecanodiol (HDD) como agente reductor y su
funcion es reducir parte del Fe®* para formar la magnetita, FesOs4, y en los casos

en los que se afiade un precursor de M?*, para evitar que este se oxide a M3*.

CH,

H
-2
H,C

H,
CH
o~ 2
H,C

— 0
w,  T=200°C

Fe(acac);+ j —

T

_: ¢ 3
0% Non Fe,O,/Acido oleico[3]

Figura I1.1. Montaje experimental para la sintesis de nanoparticulas estabilizadas con &cido oleico.

En la figura 1.1 se muestra el montaje experimental para una sintesis estandar
de nanoparticulas. Los reactivos se afiaden a un matraz de 100 mL de fondo
redondo provisto de una columna de reflujo tipo vitreux y una entrada de argon.
Se anaden los precursores, acido oleico y oleilamina en relaciéon 1:1,
hexadecanodiol y aproximadamente 20 mL de disolvente (feniléter, P. Eb. 265
°C o benciléter, p.eb. 298 °C). La sintesis se realiza en una placa calefactora con
agitacion magnética. Antes de calentar el medio de reaccion, la mezcla se agita
y se deja pasar una corriente de argon durante 10 minutos para eliminar el

oxigeno del medio.
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La sintesis consta de dos etapas diferenciadas, en la primera la mezcla se
calienta hasta los 200 °C 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 11.1. Concentraciones de reactivos, estabilizantes y reductor (HDD), tiempos de reaccién a
200 °C y a reflujo.

Precursor M2+

Muestra Iy [Fe(acac)s] M [oleico] M Disolvente t 200°c /min t reflujo /min
FesOs3.7 e 0.1 0.3 FE 30 30
FesOs45 e 0.1 0.3 FE 60 60
FesOs49 e 0.1 0.3 FE 120 60
FesOs51 e 0.1 0.3 FE 180
FesOs55 e 0.1 0.3 FE 120 60
FesOs74 e 0.1 0.3 FE 180 90
FesOs-11* - 0.1 0.3 FE 30 180
FesOs-27 - 0.1 0.3 FE 60 180
FesO+43 e 0.08 0.24 FE 180 60
0.1 0.3 paso 1 30 paso 1 60, paso 1
Fes046.5-S - FE
pasos 1y 2 06paso2 e 120, paso 2
0.1 0.3 paso 1 30, paso 1 30, paso 1
FesOs-728 - FE
pasos 1y 2 0.6paso2 e 60, paso 2
Fe304-10-Cl FeCl, 0.04 0.08 0.24 BE 30 15
Fes04-12-Cl FeCl2 0.04 0.08 0.24 BE 15 30
Fes04-15-Cl FeCly, 0.04 0.08 0.24 BE 15 30
FeClz, 0.035
Zno.o17Fe298304-15 0.08 0.24 BE 15 30
ZnClz, 0.005
ZnoosFe29404-15 ZnClz, 0.005 0.116 0.24 BE 15 30
FeCl2 0.035
Co0.06Fe29404-14 Co(acac), 0.08 0.24 BE 15 30
0.005
Coo.093F€2.90704-13 CoClz, 0.005 0.116 0.24 BE 15 30
ZnCly, 0.005
Zn0.056C00.004F€28504-11 0.116 0.24 BE 15 30
CoClz, 0.005
Mno.16Fe2.8404-18 MnClz, 0.04 0.08 0.24 BE 15 30
Mno 42Fe2.5804-9 Mn(acac)z, 0.04 0.08 0.24 BE 15 30
MnCl2-4H20,
Mno 23Fe2.7704-11** 0.04 0.08 0.24 BE 15 30
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*Los estabilizantes se afiadieron al final de la etapa a 200 °C
*No se utilizd 1,2-hexadecanodiol

En la tabla II.1 se recogen las diferentes muestras sintetizadas mediante este
método, los precursores utilizados y su concentracion. La concentracion del HDD
es 0.5 My 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 composicion quimica y el
diametro medio de particula (o dimension mayor). Se incluye una S al final para
las muestras sintetizadas via semilla y el simbolo Cl para indicar las muestras de
Fes3O4 en las que se ha utilizado FeCl2 como precursor en la sintesis.

La sintesis via semilla consiste en utilizar las nanoparticulas que se forman en
una sintesis (paso1: calentamiento a 200 °C y etapa de reflujo) como nucleos de
crecimiento de nanoparticulas mas grandes [6]. Para el crecimiento (paso 2), se
afaden al mismo matraz de reaccion cantidades equivalentes de precursores,
estabilizantes y reductor pero sin afnadir 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 nanoparticulas [7] [8].

Una vez finalizada la sintesis, las nanoparticulas obtenidas se aislan del medio
de reaccion mediante centrifugacion. Para ello se afiade al matraz de reaccién
etanol. Esto produce un cambio en la tonalidad de la mezcla debido al cambio
de polaridad del disolvente y la consecuente aglomeracién de las nanoparticulas.
Después se centrifuga (6000 rpm, 10 min) y se deshecha el liquido sobrenadante
mientras que el sélido se redispersa en n-Hexano. En este proceso es muy
importante eliminar el oleico libre y el disolvente por o que es necesario repetir
varias veces este proceso. Por espectroscopia infrarroja se puede comprobar si
se han eliminado tanto el disolvente como el oleico libre observando la
desaparicion de bandas caracteristicas de estos compuestos.

Las muestras de magnetita dopada fueron analizadas mediante ICP-MS para
obtener la composicidén. Para el analisis, se realizé la digestion de las muestras
en agua regia a 90 °C. Se registraron tres valores de concentracion para cada
cation analizado. En la tabla 11.2 se recogen los valores de concentracién con su
correspondiente incertidumbre. A partir de los resultados, se obtuvo la

composicidén centesimal de cada muestra.
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Tabla II.2. Resultados obtenidos del analisis por ICP

Muestra [Fe] [2n] [Co] Img/mL [Mn] /mg/mL
/mg/mL /mg/mL

Znoo17Fe2.98304-15 5,1£0.1 0,033+0.001 ---- -
Zno.oeFe2.9404-15 5,3£0.1  0,126+0.001 ---- ----
Coo.06F€2.9404-14 4,840.1 - 0,101+0.001 -
Coo.003F€2.90704-13 6,2+0.1 — 0,207+0.005 ----
Zn0.056C00.004F €204-11 7,240.2 0,162+0.001 0,245+0.005 ----

Mno.16Fe2.8404-18 1,6+0.1 ---- ---- 0,086+0.001

[1.1.2 Sintesis de nanoparticulas funcionalizadas con grupos acido y amino

La sintesis de nanoparticulas de magnetita, Fe3O4, funcionalizadas con grupos
acido y amino se ha realizado siguiendo un método de co-precipitaciéon [9]. En
ambos casos se han usado los cloruros de hierro (lll) (FeCls-6H20)y hierro (11)

(FeCl2) como precursores. No obstante, ya que los métodos de sintesis varian

Ar -

| | -]

Figura Il.2. Montaje experimental para la sintesis de nanoparticulas funcionalizadas con grupos &cido y
amino [9]
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en varios aspectos fundamentales, se van a describir detalladamente por

separado.

11.1.2.1 Funcionalizacidon con grupos acido

La sintesis se realiza en un matraz de fondo redondo de 100 mL acoplado a un
refrigerante tipo vitreux y una entrada de argon. La sintesis parte del método
Massart [10] y consiste en precipitar la magnetita a partir de los cloruros de
Fe (Il) y Fe (lll) disueltos en agua, mediante una disolucion de hidroxido de
amonio (NH4OH) al 25 %:

2FeCls (aq) + FeCl2 (aq) + 8NH4OH (aq) — FesOa4 (s) + 8NH4Cl (aq) + 4H20

Los cloruros se disuelven en de agua destilada a 70 °C y pasados 30 min se
anaden de NH4OH observandose la precipitacién de la magnetita adquiriendo la
disolucion color negro. La temperatura se mantiene durante 30 min y a
continuacion se aumenta la temperatura a 90 °C y se afiade una disolucion
saturada de un acido organico bifuncional (HOOC-(CH2),-COOH)
manteniéndose la temperatura durante 1 h. Una vez terminada la reaccion, las
nanoparticulas se separan por decantacidon magnética y posteriormente se
secan en una estufa. En la nomenclatura de las muestras se incluye la
composiciéon, el diametro medio de las particulas y el acido utilizado. En las
tablas 1.3 y 1.4 se muestran las concentraciones de precursores usadas y los

acidos organicos usados para la funcionalizacion.

Tabla 11.3. Muestras sintetizadas y concentracién de los precursores utilizados

Muestra [FeCl2] /M [FeCl3-6H20]/ M
Fes04-9/succinico 0.125 0.25
Fes04-15/glutarico 0.125 0.25
Fes04-15/adipico 0.125 0.25

Fes04-9/maleico 0.625 0.125
Fes304-10/fumarico 0.625 0.125
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Tabla I1.4. Diferentes acidos usados en la funcionalizacién, nombre IUPAC y estructura atomica

Solubilidad
Nombre comercial Nombre IUPAC Estructura atdbmica (g/L) a 25
°C [11]
0
Acido Succinico Acido Butanodioico HOJ\/\WOH 83
o]
F4 - ” - 4 0 . . O O
Acido Glutarico Acido Pentanodioico o WOH 1400
Acido Adipico Acido Hexanodioico ”°m/\/\)\m 15
Acido Maleico  Acido 2-cis-butenodioico O{(}ZC’ 789
da
(o]
Acido Fumarico Acido 2-trans-butenodioico HOJ\/\(OH 7
0]

11.1.2.2 Funcionalizacidén con grupos amino

La funcionalizacién con grupos amino se realiza en una unica etapa de sintesis
[12]. Los reactivos empleados son los cloruros de hierro, acetato de sodio
(CH3COONa) para precipitar las nanoparticulas, etilendiamina (EDA, H2N-CH2-
CH2-NH2) como fuente de grupos amino y etilenglicol (EG, P. Eb: 197 [1C) como
disolvente.

En la sintesis, los precursores en relacion molar 2:1, acetato sédico y
etilendiamina se disuelven a 70 [1C en corriente de argon hasta obtener una
disolucion homogénea de color amarillo. La temperatura se eleva lentamente
hasta el reflujo de disolvente y se mantiene 6 h. Una vez terminada la reaccion,
los cristales se aislan por decantacién magnética y posterior secado en la estufa.

La muestra se ha denominado Fe304-6-NHo2.
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11.1.3 Funcionalizacion con DMSA

La funcionalizacion con acido 2,3-dimercaptosuccinico, DMSA, se realiza a partir
de nanoparticulas estabilizadas con acido oleico mediante una reaccién de
intercambio de ligandos entre el acido oleico y el acido 2,3-dimercaptosuccinico
(DMSA, HOOC-CHSH-CHSH-COOH) [13] (figura I1.3).

Para funcionalizar las nanoparticulas se las dispersa en tolueno y se mezclan
con una disolucién de DMSA en dimetilsulfoxido (DMSO). La mezcla se mantiene
con agitacion mecanica durante 24 h a temperatura ambiente y posteriormente
las nanoparticulas se aislan por centrifugaciéon (6000 rpm, 10 min). El liquido
sobrenadante se desecha y las particulas se redispersan en etanol. Esta
suspension se centrifuga de nuevo y las particulas se redispersan en agua
destilada.

En la tabla [I.5 se muestran las concentraciones de la suspension de
nanoparticulas o de Fe y la concentracion de DMSA para cada muestra

funcionalizada.

SH O
HO : OH
A O SH
’ &L%gé;) , . Acido 2,3-dimercaptosuccinico
%ﬁ i %ﬂw (DMSA) / DMSO

Fe,O,- Acido oleico /Tolueno

Figura I1.3. Esquema de la reaccién de intercambio de ligandos

La funcionalizacion de las muestras Fe3z04-10-CI-DMSA y Fe304-12-CI-DMSA se

realizé en colaboracion con la Doctora Puerto Morales Herrero en el Instituto de
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Ciencia de Materiales de Madrid del Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas (ICMM-CSIC). La suspension de nanoparticulas se mezcla con la
disolucién de DMSA y se deja en agitacion mecanica durante dos dias.
Transcurrido este tiempo, se retira el sobrenadante y se lava con etanol. Se
centrifuga la disolucion resultante durante 15 minutos a 6000 rpm.

Esta disolucion se introduce en una capsula cilindrica que se sella con una
membrana de 6smosis. La capsula se introduce en un recipiente con agua que
contiene un iman y se mantiene sumergida y en agitacion durante dos dias.
Para la funcionalizacion de la muestra Fe304-26-SOL-DMSA se partié de la
muestra Fe304-26-SOL (ver seccidn 11.1.4) en polvo y se dispersé en agua. La
suspension se llevo a pH=3 y se afadié DMSA en relacion [DMSA]/[Fe] = 0.05
segun describen Fauconnier et al. [15]. Mediante decantacién magnética, se

obtuvieron las nanoparticulas funcionalizadas con DMSA.

Tabla I1.5. Muestras funcionalizadas con DMSA y concentraciones de nanoparticulas o de Fe y de DMSA
utilizadas en la funcionalizacion.

Muestra [DMSA] (g/ml) [Nps] [Fe]
Fe304-5.1-DMSA 10 mg/ml 10 mg/ml -
Fes304-5.5 -DMSA 10 mg/ml 10 mg/ml -
Fe304-7.4-DMSA 10 mg/ml 10 mg/ml -

Fe304-6.5-S-DMSA 10 mg/ml 10 mg/ml -

Fes04-10-CI-DMSA 9 mg/ml - 4.5 g/lL

Fes04-12-CI-DMSA 9 mg/mi - 8.5g/L
Fe304-26-SOL-DMSA 0.13 mg/mL - 1.26 mg/mL

[1.1.4 Sintesis de nanoparticulas por via solvotermal

Se han preparado nanoparticulas de Fe3Os y MnFe204 por via solvotermal.
Mediante este método de sintesis se consigue un mayor rendimiento pero se
pierde en gran medida el control sobre el tamafio y la morfologia de las
nanoparticulas, obteniéndose nanoparticulas con distribucion de tamafios mas
ancha ya que no se aflade ningun agente estabilizante al medio de reaccion. La

sintesis solvotermal consiste en una sintesis quimica a temperatura superior a la
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temperatura de ebullicion del disolvente y presion superior a la atmosférica. Los
precursores se introducen en un autoclave de teflon junto con una base y un
disolvente determinado (H20, etilenglicol, etc.) produciéndose la precipitacion del
oxido. Este método de sintesis presenta una gran versatilidad en lo que se refiere
a los precursores y al disolvente que se pueden utilizar. En funciéon del disolvente
elegido, se puede trabajar en un determinado rango de temperatura de reaccién
lo que afectara a la nucleacién y crecimiento de las nanoparticulas. [16] [17]

En la sintesis de la muestras Fe304-9-H y MnFe204-40-H se disolvieron los
precursores en agua destilada previamente desgasificada (burbujeo de Ar
durante 10 min) y a continuacion se afiade KOH en relacion molar 40 veces
superior a la del precursor de Fe3*. Posteriormente, se realizo el tratamiento
térmico en un autoclave de teflén sellado en una cdmara de acero. El tratamiento
térmico para la muestra Fe304-9-H fue de 1 h a 180 °C y para la muestra
MnFe204-40-H de 12 h a 180 °C [17][18].

Para la sintesis de la muestra Fe3z04-26-SOL, el precursor utilizado se disolvid
en etilenglicol y se afadié acetato sodico en proporcidn proporcion 4:1 con
respecto al precursor de Fe3®*. El tratamiento térmico se realizé en un autoclave
de teflon durante 10 h a 200 °C [19].

En la tabla 11.6 se recogen las muestras preparadas y las concentraciones de

reactivos utilizados.

Tabla I1.6. Condiciones experimentales para las muestras sintetizadas por via solvotermal

Muestra Precursor M*  [M?*]/M Precursor Fe3* [Fe3']1/M

Fe30s-9 FeCl, 0.001 FeCls-6H20 0.002
MnFe;04-40-H Mn(NOs)4H,O  0.001  Fe(NOs)s9H,0  0.002
Fesz04-26-SOL no - FeCl;-6H20 0.125

1.2 Técnicas de caracterizacion

[1.2.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La caracterizacién de las nanoparticulas por difraccion de rayos X se ha
realizado en un difractometro Siemens D5000 y en un difractémetro Panalytical
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X pert Powder PRO MPD. Los difractogramas se registraron usando radiacion
Cu Ka (A=1.54056 A) en el rango 28 entre 1001 y 7001,
Todos los difractogramas se realizaron en la Unidad de Difraccion de Rayos X

del CAl de Técnicas Fisicas y Quimicas de la UCM.

[1.2.2 Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

Para la caracterizacion estructural y morfolégica de las muestras por microscopia
electronica de transmision se ha utilizado un microscopio JEOL JEM 2100 que
opera a un voltaje de aceleracion de 200 kV y esta equipado con un detector
XEDS (X-ray Energy Dispersive Spectroscopy) que permite el analisis
composicional semicuantitativo de las nanoparticulas.

Las muestras para TEM se preparan depositando una gota de suspension en
una rejilla de cobre en la que se ha depositado una capa agujereada de carbon.
En las muestras estabilizadas con acido oleico se depositd una gota de la
suspension de nanoparticulas en n-hexano mientras que en el resto de las
muestras se depositd una gota de una suspensioén de nanoparticulas en agua o
etanol previamente preparada.

Estos equipos se encuentran en el Centro Nacional de Microscopia Electronica,
CNME, de la UCM.

[1.2.3 Espectroscopia infrarroja (IR)

La caracterizacién de las muestras mediante IR ha servido para el seguimiento
de las reacciones de funcionalizacion, para confirmar la presencia de especies
quimicas en las muestras y para el estudio de la interaccion entre las moléculas
quimisorbidas y la superficie de las nanoparticulas.
Los espectros infrarrojos se han registrado en un espectrometro MIDAC
Prospect-IR en un rango de frecuencias entre 400-4000 cm-', a partir de pastillas
de KBr que contienen una pequefia cantidad de muestra.
También se ha usado un espectrometro FTIR Perkin-Elmer en un rango de
frecuencias de 650-4000 cm-'. Este espectrometro no necesita la preparacion de
una pastilla de KBr. Ambos equipos pertenecen al Departamento de Quimica
Inorganica de la UCM.
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[1.2.4 Analisis termogravimétrico (ATG)

Para determinar el porcentaje de ferrita y la cantidad de moléculas coordinadas
a la superficie de las nanoparticulas se han realizado analisis termogravimétricos
de las muestras en un equipo Q-6000 de TA Instruments. Los termogramas se
han realizado en flujo de oxigeno y de aire comprimido comercial a 100 mL/min
y velocidad de calentamiento de 5 °C/min desde temperatura ambiente hasta
180 °C, 2° C/min de 180 °C hasta 600 °C y10 °C/min hasta 1000 °C. El cambio
en la velocidad de calentamiento se hace para poder diferenciar etapas de la
descomposicion térmica que ocurren a temperaturas muy proximas.

Este equipo se encuentra en los laboratorios del Departamento de Quimica

Inorganica de la UCM.

[1.2.5 Medidas magnéticas

El equipo utilizado para realizar las medidas magnéticas es un magnetémetro
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 magnetizacion hasta
temperaturas de 300 K. Las medidas FC (Field Cooling) se llevaron a cabo
enfriando la muestra con campo magnético hasta 2 Ky seguidamente se procede
a la medida de la magnetizacién al ir aumentando la temperatura hasta 300 K.
En todos los casos el campo magnético aplicado fue de 500 Oe. Los ciclos de
magnetizacion se realizaron a 5 y 250 K con campos comprendidos entre -5y 5
Teslas.

Para el estudio del efecto magnetocalorico se realizaron medidas de
magnetizacion a diferentes temperaturas y campos.

El magnetémetro SQUID se encuentra en el CAl de Técnicas Fisicas y Quimicas
de la UCM.
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[1.2.6 Medidas de hipertermia

Las medidas de hipertermia consisten en medir el calor generado por una
suspension de nanoparticulas de concentracion conocida al someterlas a un
campo magnético alterno en un tiempo determinado.

Se utilizé un equipo FIVES CELES MP 6kW que puede operar en un rango de
campos magneéticos entre 10 y 60 mT y distintas frecuencias entre 90 y 280 kHz.
Las medidas de hipertermia se realizaron en colaboracion con la Doctora Puerto
Morales Herrero en el Departamento de Energia, Medio Ambiente y Salud del
Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid, ICMM, del Consejo Superior de

Investigaciones Cientificas, CSIC.

[1.2.7 Espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP)

El analisis composicional de las muestras de magnetita dopada se realizé por
ICP en la Unidad de Apoyo de Analisis Quimico del Instituto de Ciencia de
Materiales de Madrid del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
(ICMM-CSIC). El equipo utilizado es un espectrémetro de emision por plasma
ICP Perkin Elmer mod. Optima 2100 DV con un analizador elemental CNHS
Perkin Elmer 2400. Para preparar las muestras, se tomd una alicuota de 1 mL
que se digiere con agua regia (HCI + HNOs3) La muestra se enrasa a un volumen
final de 25 mL.
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lll. CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS

lll.1 Caracterizacion mediante difraccion de Rayos X

En la figura 11l.1 se muestra el diagrama de difraccion de rayos X de la muestra
funcionalizada con grupos amino, Fe30s4-6-NH2. El diagrama de difraccion
muestra maximos estrechos y bien definidos que se pueden asignar a la

estructura tipo espinela (G.E. n° 227, Fd-3m).

Fe3O4—6-NH2
220 440
T 400 511
222
422

T T T T T T T T T T T T |
10 20 30 40 50 60 70

20

Figura Ill.1. Diagrama de difraccién de la muestra Fe304-6-NH2

En la figura 1ll.2 se recogen los diagramas de difraccion correspondientes a las
muestras estabilizadas con acido oleico. Se observan maximos caracteristicos
de la estructura espinela, que en general son anchos debido al tamafio
nanomeétrico de las particulas. Ademas, los maximos de difraccion no estan bien
definidos, sobre todo en las muestras con menor diametro medio de particula.
En algunos casos se observa un maximo ancho en torno a 20 = 20 que
corresponde a la envolvente organica que rodea las nanoparticulas y que solapa
con la reflexion 111 de la espinela. En la figura Il1.3 aparecen los diagramas de
difraccion de rayos X de las muestras sintetizadas por via solvotermal y en la
figura lll.4 los correspondientes a las muestras funcionalizadas con grupos acido
y con DMSA.
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Figura I11.2. Diagramas de difraccion de las muestras estabilizadas con acido oleico.
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Muestras de magnetita (a) muestras de magnetita dopada (b).
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Figura l11.3. Diagramas de difraccion de las muestras sintetizadas por via solvotermal.
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En las muestras sintetizadas por via solvotermal y funcionalizadas con grupos
acido y grupos amino se observan maximos mas estrechos y mejor definidos que
en las muestras estabilizadas con acido oleico y funcionalizadas con DMSA. Esto
se puede deber en algunos casos (por ejemplo en las muestras Fe304-26-SOL,
MnFe204-52-H o en las funcionalizadas con grupos acido) al mayor tamafo de
las particulas en estas muestras. Sin embargo, en la muestra Fe3Os-6-NH:2
(figura IIl.1) el tamafo de las particulas es semejante al de muestras de
particulas estabilizadas con acido oleico (figura 1ll.2a) y en algunas muestras
funcionalizadas con DMSA (Fe304-10-CI-DMSA o Fe30s-12-CI-DMSA, figura
lll.4a) el tamafio de las particulas es mayor que en muestras funcionalizadas con

grupos acido que presentan maximos mas estrechos (figura Ill.4b).

a) b)

Fe,O,-9/maleico

L'l
W Fe.O,-10-DMSA
\VML‘W eS 4
MWNM".\/WM i MM‘M’\WM
\N""‘W'WWM‘”\WWMn'»-*f"\"e"%,v.»'*/w\-"“wwwv\;
I Fe.O, -6.5-S-DMSA
Fe,0,-15/adipico '™, 374
Pt A M e, MMM

\
e eyt s g p .

k'S

— . Fe,0,7.4-DMSA
R NV Mo o™ e

! 4,\“’
Fe,O,-5.5-DMSA

e

Fe,O,-9/succinico

h
", Fe,O0,-5.1-DMSA
IW . -‘w\"-‘h 374
W MM"W“‘/'\WJJ\M .
A ”WM-NMMMMAWW\MM«-/WW‘M )
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Figura lI1.4. Diagramas de difraccion de rayos X de las muestras funcionalizadas con grupos
&cido (a) y con DMSA (b).

En las muestras funcionalizadas con DMSA los diagramas de difraccién

observados son semejantes a los de las muestras estabilizadas con acido oleico,
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Tabla Ill.1. Diametro medio de particula (Drem), desviacién estandar (o), coeficiente de dispersién (CD)
y distancia entre particulas (Dp.p) de las muestras.

Muestra Dtem /nm o/ nm CD (%) Dp-p/ nm
Fes04-3.7 3.7 0.7 19 3.02
Fes04-4.3 4.3 0.6 15 3.79
Fes04-4.5 4.5 0.6 13 3.71
Fes04-4.9 4.9 0.7 15 3.37
Fes304-5,1 5.1 0.9 18 3.45
Fes04-5.5 5.5 0.6 12 3.17
Fes04-7.4 74 0.9 12 2.37
Fes04-11 10.7 2.3 22 2.24
Fes04-27 27 3.9 14 2.33
Fe304-6.5-S 6.5 1.0 16 3.69
Fes04-7.2-S 7.2 3.2 38 3.61
Fes04-10-Cl 10.4 2.0 19 3.04
Fes04-12-Cl 12.4 2.0 16 2.50
Fe304-15-Cl 15.3 2.1 14 2.64
Zno.o17Fe2.98304-15 14.8 3.4 23 2.45
Zno.osFe2.9404-15 15.4 3.1 20 2,77
Coo.06Fe2.9404-14 13.5 3.2 24 1.95
Coo.093F€2.90704-13 12.6 2.3 18 2.41
Zn0.056C00.094F€204-11 11.4 24 21 242
Mno.16Fe2.8404-18 17.9 2.2 12 2.77
Mno.42Fe2.5804-9 8.9 2.2 25 -
Mno.23Fe27704-11 10.9 1.8 16 2.33
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Tabla Ill.1. (continuacion) Diametro medio de particula (Drem), desviacion estandar (o), coeficiente de
dispersion (CD) y distancia entre particulas (Dy-) de las muestras.

Muestra Dtem /nm o/ nm CD (%) Dp-p/ Nm
Fes04-9/succinico 9.0 1.7 19 -
Fe30s-9/maleico 94 2.0 21 e
Fez04-10/fumarico 10.5 1.7 16 -
Fes04-15/glutarico 14.5 3.8 24 s J—
Fes04-15/adipico 14.8 4.3 30 -
Fes04-5.1-DMSA  ceeem et et e
Fe304-5.5-DMSA e e 1.63
Fes0s-7.4-DMSA e e e 1.37
Fe304-6.5-S-DMSA - e e 1.38
Fes0s-10-DMSA e e e 1.61
Fes0s-12-DMSA e eeee e 1.39
Fes0s-9-H 8.9 1.9 22 e
MnFe204-52-H 54.4 16.4 30 0
Fes04-26-SOL 26.1 6.7 26 -

lo que se debe probablemente a que las muestras funcionalizadas con DMSA se
han obtenido a partir de las particulas estabilizadas con acido oleico (ver seccion
[1.11.3). Ya que se trata de una reaccion de intercambio de ligandos, las
nanoparticulas no se deben modificar de forma significativa durante el proceso.
Por otra parte, cuando las nanoparticulas se encuentran aglomeradas puede
haber coherencia de los dominios cristalograficos, lo que produciria un
estrechamiento en los maximos de difraccién aunque el tamafo medio de
particula sea pequefio [1] Esto es lo que parece ocurrir en la muestra Fez0s-6-

NH2 como se indica mas adelante.

lll.2 Caracterizacioén mediante microscopia electrénica de

transmision

La caracterizacién estructural y morfolégica de las muestras sintetizadas

mediante microscopia electronica de transmisién, ha permitido estimar el
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diametro medio de particula (Dtem), observar la morfologia predominante y la
microestructura de las nanoparticulas y el grado de agregacion en funcién del
método de sintesis. Ademas, para cada valor de Drtem, se ha calculado la
desviacion estandar (o) y el coeficiente de dispersion, CD, (CD = (o/Dtem)-100).
Los resultados obtenidos se recogen en la tabla 1ll.1, junto con las distancias
entre particulas, Dpp. En las particulas con morfologia no esférica, (Dtem) hace
referencia a la dimensién mayor.

En todas las muestras, se realizaron analisis mediante XEDS (Espectroscopia
de energia dispersiva de rayos X) obteniéndose en todos los casos una relacién

Fe?* (o M?*) /[Fe®* de 1:2, como corresponde a la estequiometria de la espinela.

I11.2.1 Muestras estabilizadas con acido oleico

En las figuras III.5-111.9 se recogen micrografias TEM correspondientes a las
nanoparticulas de magnetita estabilizadas con acido oleico. En las muestras de
nanoparticulas de menor tamano (figuras II1.5-111.7), se observan nanoparticulas
de forma predominantemente redondeada, sin aglomerar y con una estrecha
distribuciéon de tamafos como se observa en los inset de las imagenes (figuras
lll.5.a.c.e, lll.6.a.c.e y lll.7.a.c.e).

En algunas muestras se observan ordenamientos 2D hexagonales (figura IIl.5.e,
l.e.f, N1.7.f) y 3D (figura 1l1.5.d, Ill.6.e). Estos ordenamientos se producen
cuando las particulas son muy parecidas en tamafo y forma [2]. En estas
condiciones y con particulas esféricas, el impedimento estérico que impide que
las particulas se agreguen es semejante en todas las particulas y en todas
direcciones, de forma que cuando las particulas se aproximan, a la distancia de
equilibrio las particulas resultan ordenadas. A altos aumentos se puede observar
la cristalinidad de las nanoparticulas observandose distintos espaciaos
interplanares que se pueden asignar a los planos 311 (figura 111.5.f) y 111 (figura

[11.6.b) de la espinela.
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Enlafigura lll.7 se muestran imagenes de nanoparticulas de las muestras Fe3Os-
7.4, Fe304-6.5-S y Fes304-7.2-S. Las dos primeras presentan una distribucion
estrecha de tamanos (inset imagenes lll. 7. a y c) y aunque se observan
nanoparticulas con forma redondeada, en la muestra Fe3Os-7.4 la mayor parte
presentan formas poligonales (figura Ill.7 b). En las micrografias que
corresponden a la muestra Fez04-7.2-S se observa una distribucién estrecha de
tamanos con diametro medio de 7.2 nm (inset figura 111.7.e) y particulas de mayor
tamafo pero en mucha menor proporcion. Las particulas de 7.2 nm son bastante
redondeadas y forman un ordenamiento 2D hexagonal (figura IIl.7.f). Si se
comparan las muestras Fe304-7.4, Fe304-6.5-S y Fe304-7.2-S, en los tres casos
se ha utilizado el mismo método de sintesis pero en diferentes condiciones
(Tabla II. 1). En la muestra FesOs-7.4 se han utilizado largos tiempos en las
etapas a 200 °C y a reflujo, mientras que en las muestras Fe304-6.5-S y Fe30s-
7.2-S se ha obtenido un tamafo de particula semejante haciendo la sintesis via
semilla en un proceso en dos pasos. Las particulas obtenidas en un primer paso,
en las condiciones empleadas en la sintesis de particulas de menos de 4 nm
(Tabla Il. 1), se han utilizado como semilla para hacerlas crecer en el segundo
paso que consiste en un calentamiento a reflujo. En la muestra Fes04-7.2-S, las
particulas de 7.2 nm son mas homogéneas en tamafio y forma que en la muestra
Fes304-6.5-S, probablemente porque en esta ultima muestra el tiempo a reflujo
es demasiado largo y las particulas se pueden empezar a disolver con lo que se
ensancha la distribucion de tamarios.

Al aumentar el tamano de las particulas, aumenta la anisotropia de forma y es
mas dificil que las particulas formen ordenamientos. No obstante, la capa
organica que rodea las nanoparticulas las mantiene aisladas unas de otras,
aunque al aumentar el tamafo, las interacciones entre particulas favorecen la
aglomeracion como se observa en las siguientes figuras. En las figuras Il.8 y
[11.9, se muestran imagenes de nanoparticulas de Fe3sOsde 10, 11, 12, 15y 27
nm de diametro medio. Se observan nanoparticulas redondeadas (figuras 111.8d,
[11.9f-h) que forman ordenamientos 2D (figuras 1ll.8b,e y 111.9.e-g) y con
morfologia poligonal que en general no forman ordenamientos. A altos aumentos
se puede observar la cristalinidad de las nanoparticulas; se han medido

diferentes espaciados interplanares caracteristicos de la estructura tipo espinela
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S s

Figura IlI.11. Micrografias TEM de la muestra Zn; . .Co, . Fe, . .O,-11.

(figuras 1118.c,d,g,h y 111.9.b,d,f). Se observa también en muchas zonas de estas
muestras que la capa organica no mantiene separadas las nanoparticulas,
siendo esto mas frecuente en la particulas de mayor tamano (figuras I18.f y
[11.9.b,d,f, marcadas con flechas).

De acuerdo con esto, las distancias entre particulas (tabla 111.1) son menores en
las particulas de mayor tamafio. En este caso, los valores de Dp-p son del orden
de la longitud de la cadena de acido oleico [3]-[5] (figura 111.29, tabla I1.4), lo que
indica que cuando las particulas se aproximan las moléculas coordinadas a
diferentes particulas se deben intercalar como se indica de forma esquematica
en la figura Il.1. Sin embargo, en las particulas de menor tamano, como la
atraccion entre las particulas es menor, las cadenas de moléculas coordinadas
a particulas distintas no se deben intercalar completamente, de forma que la
distancia entre las particulas es mayor que la longitud de una cadena.

Ademas, al aumentar el tamano de las particulas se ensancha la distribucién de
tamafos como se observa al comparar los insets de las figuras 111.8.e y 111.9.g
con los correspondientes a particulas de menor tamafo (figuras I11.5-111.7)

En la figura I11.10 y 111.11 se recogen imagenes TEM de muestras de magnetita
dopada con Zn, Co, y Zn y Co donde se observan nanoparticulas de forma
heterogénea y distribuciones anchas de tamafos. De forma analoga a lo que
ocurre con las nanoparticulas de Fe3Os, las particulas mas pequenas presentan
forma redondeada y a medida que crece el diametro, la morfologia se va
haciendo mas irregular y las distancias entre particulas es el orden de la longitud

de una cadena de acido oleico, lo que sugiere interacciones entre particulas.

103



IIl. CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS

Figura lll.12. Micrografias TEM de la muestra Mn . Fe, .,O,-18.

Las micrografias que se recogen en las figuras 1ll.12-111.14 corresponden a
muestras de magnetita dopada con Mn, en las que se pueden distinguir
diferentes microestructuras. En la muestra Mn0.16Fe2.8404-18 (figura 111.12),
las nanoparticulas tienen seccion cuadrada con una estrecha distribucion de
tamafos (inset en la imagen a). La geometria puede ser cubica, aunque los
“nanocubos” que muestran poca diferencia de contraste parecen ser de pequefio
espesor, como se observa en el inset de la imagen (b) que muestra varias

particulas formando una segunda capa. En muchas zonas de la muestra los
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Figura I11.13. Micrografias TEM de la muestra Mn,,,Fe O,-11.
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2,714

nanocubos estan ordenados formando un mosaico y se encuentran separados
una distancia entre 2 y 3 nm que es aproximadamente la longitud de la moléculas
de acido oleico. Sin embargo, en algunas zonas de la muestra los nanocubos
estdn muy préximos, incluso en contacto (figura 111.12.d,e). Aunque el
ordenamiento de las particulas no parece estar relacionado con la orientacién
cristalografica (figura 1l1l.12.c), en muchas zonas de la muestra se observa
coherencia en los planos cristalograficos de diferentes particulas,
independientemente de que estén o no en contacto (figura Ill.12.d,e).

La muestra Mno.2sFe2.7704-11 presenta una microestructura muy diferente a la de
la muestra anterior. La muestra esta formada por nanoparticulas redondeadas
de tamano bastante menor que el tamafio medio, y nanoparticulas de mayor
tamafio con morfologia irregular como muestran las micrografias (figura I11.13.e,f)
La figura 1ll.14, recoge micrografias de la muestra Mno.42Fe2.5804-9, que presenta
una microestructura también diferente a las otras dos muestras de magnetita
dopada con Mn. En este caso se observan nanoparticulas de unos 9 nm (figura
[11.14.e) que forman agregados de entre 50 y 100 nm de dimensién mayor (figura
[11.14.b,c). El contorno de los agregados esta formado por nanoparticulas que
parecen ensambladas formando anillos. Las particulas 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 cristalograficos de las

particulas que forman los anillos (figura Il.14.f. g).
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Figura Il1.14. Mlcrograflas TEM de la muestra Mn, , Fe, 550,79
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Figura I1.15. Micrografias TEM de las muestras Fe,0,-9/succinico

15/adipico (e y f).

07

1



IIl. CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS

] NN
"W N\ \\
RNEHINNNNN &\&\&\

t =

Figura lll. 16. Micrografias TEM de las muestras Fe,O,-9/maleico (a y b) y Fe,O, 10/fumarico (c y d).

[11.2.2 Nnaoparticulas funcionalizadas con grupos acido

En las figuras Ill. 15 y 1ll.16 se muestran imagenes TEM de las muestras
funcionalizadas con grupos &acido. Se observan nanoparticulas de forma
redondeada con distribuciones de tamanos bastante anchas aunque en algunas
muestras se observan otras morfologias (figura Il1.16.d). En todos los casos, las
particulas se encuentran bastante aglomeradas lo que indica que el impedimento
estérico debido a las moléculas coordinadas a la superficie no contrarresta la
atraccion entre las particulas. Como las moléculas de los acidos utilizados en la
funcionalizacion poseen dos grupos carboxilato en los extremos de la cadena,
pueden coordinarse a dos nanoparticulas diferentes. En comparacion con la

molécula de oleico, la longitud de la cadena en las moléculas de los acidos
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bifuncionales es menor (figura 111.29, tabla [ll.4) [6], de forma que la
funcionalizacion con estos acidos no solo no estabiliza la superficie de las
particulas, si no que favorece su agregacion. En las micrografias a altos
aumentos se han podido medir espaciados interplanares (figura Il1.15.b), lo que

indica la buena cristalinidad de las nanoparticulas.

[11.2.3 Nanoparticulas funcionalizadas con grupos amino

En la figura 111.17 se recogen micrografias de la muestra Fe3z04-6-NH2, que
presenta una microestructura en forma de aglomerados de diametro medio de
70 nm (inset figura Ill.17.a), formados por nanoparticulas de diametro medio
entre 5 y 6 nm. El tamafo medio de nanoparticula se ha obtenido mediante un
perfil de contraste con la herramienta digital Digital Micrograph® como se
observa en el inset de la figura Il1l.17.b. Se observan maximos de contraste
separados unos de otros una distancia de aproximadamente 6 nm Los
agregados de particulas son esféricos (figura Il1.17.b) pero se agregan entre siy
forman otras geometrias. Esto sugiere importantes interacciones entre particulas
que producen agregacion, probablemente favorecida por el hecho de que la
molécula de etilendiamina posee dos grupos funcionales y puede unirse a dos
particulas distintas. En las imagenes a altos aumentos (figura Il1.17.e,f) se puede
observar coherencia en los planos cristalograficos de las particulas que forman
los agregados. Por tanto, los maximos estrechos que se observan en el diagrama
de difraccion de rayos X (figura Ill.1) y los maximos intensos sobre los anillos en
el diagrama de difraccion de electrones (figura I11.17.d) son reflejo del tamafio de
los agregados. De acuerdo con esto, la transformada de Fourier de la imagen de
un agregado (inset figura 111.17.€) es un diagrama de puntos como corresponde

a un monocristal.
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Figura I11.17. Micrografias TEM de la muestra funcionalizada con grupos amino Fe,O,-6-NH,.
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Figura 11.18. Micrografias TEM de las muestras funcionalizadas con DMSA. Fe,0,-5.1-DMSA (a y b),
Fe,0,-5.5-DMSA (cy d), Fe,0,-7.4-DMSA (e y f) y f&,9,-6.55-DMSA (g y h).
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[11.2.4 Nanoparticulas funcionalizadas con DMSA

Las micrografias correspondientes a las muestras funcionalizadas con DMSA se
muestran en las figuras 111.18 y 111.19.

Dado que estas muestras se obtienen a partir de una reaccién de intercambio de
ligandos a partir de muestras estabilizadas con acido oleico, la microestructura y
la distribucion de tamafos no cambian con respecto a las muestras estabilizadas.
Si se observa, en cambio, que las nanoparticulas se encuentran mas
aglomeradas que las muestras estabilizadas de las que proceden. A pesar de la

aglomeracion, la homogeneidad en el tamafo de las particulas favorece que se

ordenen, como se observa en algunas zonas de las muestras funcionalizadas
con DMSA (figura 111.18.c)

En las nanoparticulas funcionalizadas con DMSA, una molécula puede estar

coordinada a diferentes particulas por grupos carboxilato y grupos tiol o bien los

grupos tiol pueden formar puentes di-sulfuro, uniéndose a otras moléculas de
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DMSA y éstas a su vez a otras particulas [8]. Teniendo en cuenta las
dimensiones de la molécula de DMSA (figura 111.29., Tabla Ill.4), aunque se
formen puentes di-sulfuro entre moléculas y en la superficie de las particulas se
forme mas de una monocapa de moléculas, las distancias entre particulas
pueden ser menores que en las muestras estabilizadas y la interaccion entre
particulas puede producir la agregacion. En la tabla Ill.1 se puede ver que los
valores de Dpp son considerablemente menores que en las muestras
estabilizadas con acido oleico y corresponden a la formacién de al menos dos

capas de moléculas quimisorbidas.

[11.2.5 Nanoparticulas sintetizadas por via solvotermal

En las figuras II1.20-111.22 se recogen micrografias TEM de las muestras

sintetizadas por via solvotermal.

W

Ny
NN

Figura Ill. 20. Micrografias TEM correspondientes a la muestra Fe,0,-9-H.
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La muestra de magnetita Fes0s-9-H (figura 111.20) aunque presenta una
distribucion de tamafios relativamente ancha, la mayor parte de las particulas
tienen diametros entre 6 y 10 nm (figura 111.20.a). Las particulas tienen forma
irregular y estan bastante aglomeradas (figura 111.20.b,c). En las micrografias a
altos aumentos se pueden distinguir la coherencia cristalografica entre las

particulas (figura 111.20.d).

La muestra MnFe204-54-H (figura 111.21) presenta una distribucion muy ancha de
tamafos y particulas muy aglomeradas. Se observan particulas con tamano
medio de 54 nm junto con particulas mucho mas pequefias (figura I11.21.b-d). A
altos aumentos se observan secuencias de planos con espaciados
caracteristicos de la ferrita MnFe2Oa4 (figura 111.21.d). El caracter cristalino de las

particulas se observa también en las de pequeno tamano (figura 111.21.d).

Figura lll. 21. Micrografias TEM correspondientes a la muestra MnFe,O,-54-H.
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Figura lll. 22. Micrografias TEM correspondientes a la muestra Fe,0,-26-SOL.

La muestra Fe304-26-SOL (figura 111.22) presenta una microestructura en forma
de aglomerados de tamafio mas frecuente 70 nm formados por nanoparticulas
de 26 nm de tamafio medio (inset figura Ill.22.a). En la micrografia (b) se puede
ver en mas detalle la forma de los aglomerados. En algunas zonas de la muestra,
se ha observado que la superficie de las particulas se modifica al incidir el haz
de electrones (figura 111.22.c). El diagrama de difraccién de rayos X de esta
muestra presenta maximos estrechos y bien definidos (figura 111.3) y el diagrama
de difraccion de electrones (inset figura 111.22.a) muestra maximos de intensidad
sobre los anillos de difraccion. Esto se debe a la coherencia de dominios
cristalograficos en las nanoparticulas que forman los aglomerados, como se
observa en la imagen 111.22.d. Aunque las nanoparticulas son de 26 nm de
diametro, el tamafo de cada dominio cristalografico es mucho mayor,

probablemente del tamano de los agregados.
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lll.3 Caracterizacion por espectroscopia infrarroja

I11.3.1 Ferritas estabilizadas con acido oleico

En la figura 111.23 se ha representado el espectro Ir del acido oleico junto con el
de una muestra de magnetita, Fe30Os-4.3, y en la figura 111.24 se muestran los
espectros de las muestras de magnetita (figura Il11.23.a) y de las de magnetita
dopada (figura 111.24.b). En la figura Ill.23 se han asignado las bandas
caracteristicas de los grupos funcionales del acido oleico y de la ferrita
estabilizada. El acido oleico es un acido carboxilico que presenta bandas

caracteristicas de estos compuestos.

Acido oleico

v(C=0)

\V(C—O)

1 '
| |

A
v (M—0)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v (cm™)

Figura lll. 23. Espectros IR del acido oleico y de la muestra Fe;0,-4.3.
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Figura I11.24. Espectros IR de las muestras estabilizadas con acido oleico.

Las bandas que se observan a 2900 cm™ y 2800 cm™' corresponden a las
tensiones asimétrica (vas CH2) y simétrica (vs CH2) de la cadena hidrocarbonada.
La banda que se observa a 1700 cm-! corresponde a la tension del doble enlace
C=0 del grupo carbonilo y a 1200 cm™' aparece la tension del enlace sencillo C-
0. A 1460 cm™y 930 cm™' se observan las deformaciones del grupo OH del acido
carboxilico dentro del plano (6 OH) y fuera del plano (dcop OH). También se
observa a 720 la deformacion en el plano (dip) de los grupos CHz de la cadena
del acido.

Cuando el acido oleico se coordina a la superficie de las nanoparticulas, éste lo
hace en forma de oleato (R-COQO") de forma que las bandas caracteristicas del
grupo acido deben desaparecer y en su lugar deberian verse las bandas
caracteristicas del grupo carboxilato (vasy vs) [9] [10]. Ademas, el hecho de que

aparezca la banda del carbonilo como la del carboxilato puede significar que
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queda acido oleico libre en la muestra. En el espectro de la muestra Fez04-4.3,
se observan las bandas caracteristicas del grupo carboxilato, la tensién
asimétrica y simétrica, vas ¥y vs a 1600 y 1400 cm™ respectivamente. En los
espectros de todas las muestras de nanoparticulas estabilizadas se observan las
bandas caracteristicas de los grupos carboxilato (figura 111.24), lo que indica que
los grupos carboxilato estan coordinados a la superficie de las particulas. En los
espectros de todas las muestras aparece la banda correspondientes al enlace
metal-oxigeno caracteristico de la magnetita a aproximadamente 600 cm" [11]
[12] (solo se muestra para algunas muestras). En los espectros de las muestras
Fes04-4.3 y Fe304-5.5, se observa ademas una banda de pequefia intensidad

en torno a 1700 cm’, lo que indica la presencia de acido libre en estas muestras.

[11.3.2 Nanoparticulas funcionalizadas con grupos acido y amino

En la figura 111.25 se recogen los espectros de las muestras funcionalizadas con
grupos acido y amino. En la figura 111.25.a se representan los espectros IR del
acido succinico y de la magnetita funcionalizada, en los que se han asignado las
bandas caracteristicas. Dado que todos los acidos que se han utilizado
presentan dos grupos acido y una cadena hidrocarbonada, la asignacion de
bandas en la figura 1ll.25.a es extensible a los espectros de las figuras
[11.25.b.c.d.e. En el espectro del acido succinico aparece la banda del grupo
carbonilo (v C=0) a 1707 cm™'. A 1420 se observa la deformacién fuera del plano
scissoring (8s) y a 1201 cm! aparece la banda del enlace sencillo C-O. En el
espectro de la ferrita funcionalizada, aparecen las bandas caracteristicas del

grupo carboxilato (vasy vs) a 1632 y 1405 cm" respectivamente [13].

118



a)

Transmitancia (u.a.)

Acido Succinico
N

\

N ;‘;\ \ U
\ Ad.r ’ | \‘ ' U{

1707 \
v(C=0)

‘ {
/4
1420
8(CH,)
Fe,O,-9/succinico

1201
v (C-0)

595
Fe-O
1 1 1 1 1 1

L 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v (cm™)

d ) Audo fumarico

""*\/\//\‘ /

1630

1382
v,(CO;)

v (CO;)

1 1 1 1 1

e)

lll. CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS

b) Acido glutarico C) Acido Adipico

AN N A
\ AN
\ [ A I “
\ ‘ N “\’\H\ i
\ ||
\ A
NV | ‘ H “}
‘ \
1700 1711 | L‘ \M ‘1
v(C=0) v(C=0)
Fe,0,-15/adipico H
N e"w‘
\ \
\ A
\ A
LN
1420 \ \[ 1420
v,(CO}) \‘ 1620 ' u(COp)
1632 \ v(CO)
v,(CO})

L 1 1 1 1 1 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

L L L L L L L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

v (cm™) v (cm™)
Acido maleico )
Mo
Ean— R no
\\ ‘\V)'\‘ F\ ‘w‘ VL
e ) | (1 ‘
s L[l ‘H\ ‘\ oo
1/
“}‘ [ ‘\‘ “P“ ‘ p,(NH,)
|
1705 FL“ “” H I 1322
v(c=0) "I | ' 1582 v (C-N)
3, (NH,)
: Fe,0,-6-NH,
Fe,0,-9/maleico A
Al \
f"/\\ f v \‘ 1621 1380 875
| ta00 |y 8,(NH,) o €Ny | ¢, (N-H)
S A
1625 % | “"“
/ v,(CO;) ||
\ w“ 30
500" O
Fe-O

1 1 L 1 1 1 1 1 1

L 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v (cm™)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v (cm™) v (cm'1)

Figura 111.25. Espectros infrarrojos de las muestras funcionalizadas con grupos &cido (a, b ¢, d, €) y amino

().

En la figura 111.25.f se muestra el espectro de la etilendiamina y de la magnetita

funcionalizada. Las bandas caracteristicas de la etilendiamina aparecen a 1582

cm™ (3s, deformacion fuera del plano), a 1380 cm™ (v C-N) y a 821 cm™ (dw,

deformacion fuera del plano, wagging). En el espectro de la magnetita, aparecen

estas mismas bandas y ademas se observan las bandas correspondientes al

enlace metal-oxigeno, M-O, caracteristico de la magnetita, y metal-nitrogeno, M-

N, a 590 y 399 cm™ respectivamente [14]. La banda M-N confirma que la

etilendiamina se encuentra coordinada a la superficie de las nanoparticulas ya

que se ha formado un enlace entre los cationes superficiales de las

nanoparticulas y los atomos de nitrogeno de la etilendiamina.
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[11.3.3 Nanoparticulas funcionalizadas con DMSA

En la figura I11.26 se ha representado el espectro del DMSA junto con el de la
muestra Fe304-5.5-DMSA vy en la figura 111.27 los espectros del resto de las
muestras funcionalizadas. EIl DMSA es un acido carboxilico y al coordinarse a la
superficie de las nanoparticulas, no aparece la banda del grupo carbonilo (v
C=0) y se observan las bandas correspondientes al grupo carboxilato (vas y vs
COO"). Ademas, en el espectro del DMSA aparece una banda débil a 2530 cm™"
que corresponde a la tension azufre-hidrégeno del grupo tiol [15] (v S-H) y a 1520
y 1300 cm" aparecen las bandas correspondientes a la deformacion &ip O-H y la
tension del enlace simple v C-O respectivamente. En el espectro de la magnetita
funcionalizada se observa una banda muy ancha a 3400 cm™' que corresponde
a la tension del enlace Oxigeno-Hidrégeno (v O-H) y que puede deberse a la
presencia de humedad en la muestra. A 2924 y 2850 cm! aparecen dos bandas
que se han asignado a los grupos CH2 (ver seccién [11.3.1) y es posible que
puedan corresponder a moléculas de acido oleico que aun queden quimisorbidas
en la superficie de las nanoparticulas debido a que la reaccién de intercambio de

ligandos no se haya completado.
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Figura 111.26. Espectros infrarrojos del DMSA 'y de la muestra Fe,O,-5,5-DMSA.
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Ademas, estas bandas solo aparecen en los espectros de las muestras Fes3Oas-
5.5 y Fes0s4-7.4. Las bandas caracteristicas del grupo carboxilato aparecen a
1632 cm™, vas, y @ 1384 cm’, vs [17].

[11.3.4 Interaccidbn de los grupos funcionales con la superficie de las

nanoparticulas

La interaccion de los grupos carboxilato del acido oleico, los acidos dicarboxilicos
y el DMSA con la superficie de las nanoparticulas puede estimarse a partir de la
separacion de las bandas (A) de los grupos carboxilato (vas y vs CO2). Si A<110
cm’, el ligando se comporta como quelato, si A<140 cm™, el ligando se comporta
como bidentado puente y si A=200-300 cm™', el ligando es monodentado [10] [12]
[17]. En las tablas I11.2 y 111.3 se recogen los valores, en cm-', de A obtenidos para

todas las muestras.
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Figura I11.27. Espectros infrarrojos de las muestras funcionalizadas con DMSA.
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Para las muestras de Fe3O4 estabilizadas con oleico, el ligando oleato parece
actuar como quelante aunque el valor de A es mas alto, al aumentar el tamano
de las particulas, lo que puede indicar que al disminuir la relacién
superficie/volumen, una cierta proporcion de grupos carboxilato actua como
bidentado puente. Para las ferritas dopadas, el valor de A es mayor (entre 173 y
239 cm™) 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 acido y con DMSA, la
separacion de las bandas siempre corresponde a una interaccion tipo ligando

monodentado (A>200 cm™").
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Figura 111.28. Curvas de analisis termogravimétrico de las muestras de magnetita

estabilizadas (a), magnetita dopada (b), funcionalizadas con grupos acido y amino (c) y
funcionalizadas con DMSA (d).
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.4 Comportamiento térmico de las muestras

El comportamiento térmico de las nanoparticulas se ha estudiado mediante
analisis termogravimétrico y se ha obtenido el porcentaje en peso de ferrita y de
los ligandos coordinados a la superficie de las nanoparticulas.

En la figura 111.28 se han representado las curvas de analisis 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 111.2 y IIl.3 se recogen, junto con los
valores de A, la pérdida de masa total, pérdida de ligando y porcentaje de ferrita
para cada una de las muestras.

En la figura 111.29 se muestran los ligandos utilizados con las dimensiones
estimadas. Asi mismo, en la tabla I11.4 se recogen los valores de longitud y area
estimada que ocuparia una molécula quimisorbida junto con el numero de
moléculas que se pueden coordinar en 1 nm?. El area que ocupan las moléculas
se ha calculado teniendo en cuenta que el parametro a es el diametro de la

seccidon que ocupa una molécula adsorbida.

[11.4.1 Nanoparticulas estabilizadas

La descomposicion térmica del acido oleico libre (figura Ill. 28.a,b) tiene lugar
entre 180 y 450 °C en tres etapas [18-20]. Durante el calentamiento, el grupo
acido se puede degradar para formar CO2. Ademas, la cadena alquilica es
susceptible de oxidarse en el doble enlace y los carbonos adyacentes [21].
Cuando el acido oleico esta quimisorbido en la superficie de las nanoparticulas,
la descomposicion térmica tiene lugar entre 190 y 300-400 °C en las muestras
de magnetita (figura lll. 28.a) y entre 190 y 450-500 °C en las muestras dopadas
(figura lll. 28.b). En algunas muestras, se observa una pequefia pérdida a
temperaturas menores de 150 °C que se debe probablemente a la pérdida de

disolvente.
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Tabla l11.2. Valor de A, porcentaje de pérdida de masa, porcentaje de ferrita en la muestra, nimero de
moléculas coordinadas por particula y por nm?para las ferritas estabilizadas con acido oleico.

% pérdida
Muestra Alem™! % perdida de ° N/part N/nm?
total ligando ferrita
Fes04-3.7 88 43.3 41.0 56.9 213 5
Fes04-4.3 87 51.3 50.0 48.7 477 8
Fes0s-4.5 123 36.3 34.5 63.7 288 4-5
Fes04-4.9 86 32.23 32.23 67.77 327 4-5
Fes04-5.1 70 43 38.9 57.0 529 6
Fes04-7.4 29.5 26.5 70.5 890 5
Fe304-6.5-S 162 30.0 29.2 70.0 669 5
Fes04-11 108 56.8 24.8 43.2 4110 11
Fe304-10-Cl 115 11.7 9.8 88.3 730 2
Fes04-27 112 11.3 9.3 88.7 12466 5-6
Zno.o17Fe2.98304-15 220 20.1 16.7 799 3959 5-6
Zno.osFe2.9404-15 185 17.7 15.7 82.3 4071 5-6
Coo.06Fe2.9404-14 239 243 20.4 76.7 3824 6-7
Co0.093F€2.90704-13 231 22.8 20.8 772 3150 6-7
Zn0.056C00.004F€2.8504-

» 173 21.5 17.0 785 1875 4-5
Mno.16Fe2.8404-18 166 15.7 14.3 843 5685 5-6
Mno.42Fe2.5804-9 235 21.2 18.2 78.8 952 3-4

Notas: 1. En la muestra Mn0.16Fe2.8404-18, al tener morfologia cubica, 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 tamano de particula, ya que en este sentido aumenta la relacién
superficie/volumen y es mayor la cantidad de moléculas de estabilizante para

formar una monocapa completa [11].
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[11.4.2 Nanoparticulas funcionalizadas con grupos acido, amino y DMSA

En la figura IlIl.28.c se representan las curvas ATG de las muestras
funcionalizadas con grupos acido y amino y en la figura 111.28.d las
correspondientes a las muestras funcionalizadas con DMSA. En las muestras
funcionalizadas con grupos acido y amino, se observan pérdidas de masa a
temperaturas T< 100 °C que se debe a la pérdida de disolvente y una pérdida a
partir de 150-200 °C que , de acuerdo con las curvas representadas en el inset
de la figura Il1.28.c, se debe a la eliminacion de los grupos funcionales. En las
muestras funcionalizadas con DMSA (figura 111.28.d), la pérdida de los grupos
funcionales ocurre a partir de 190 °C aproximadamente. En todas las muestras
funcionalizadas, aunque la mayor parte de la pérdida ocurre a temperaturas
inferiores a 400 °C, la masa de la muestra no se estabiliza hasta temperaturas

mas altas.

Tabla ll1.3. Valor de A, porcentaje de pérdida de masa, porcentaje de ferrita en la muestra, nimero de
moléculas coordinadas por particula y por nm2 para las muestras funcionalizadas

%
Muestra Alecm™ perdida % perdida % ferrita N/part N/nm*2
total de ligando
FesOs-9/succinico 227 8 4 92 443 1-2
FesOs-15/glutarico 224 6 4.4 93.7 1790 2-3
FesOs-15/adipico 202 3.8 2.2 96.2 838 1-2
Fe304-9/maleico 224 8.7 6.2 91.3 803 3
FesOs-10/fumarico 244 6.5 3.1 93.5 546 1-2
Fe304-6-NH2 - 8 5.5 92 355 3
Fes04-5.1-DMSA 239 38.6 35.2 61.4 689 8-9
Fes04-5.5-DMSA 248 26.6 23.3 73.4 479 5
Fes04-7.4-DMSA 250 27 23.7 73 1192 6-7
Fes04-6.5-S-DMSA 250 19.3 19 80.7 586 4-5
Fes04-12-CI-DMSA 216 225 19.5 77.5 4347 9
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Calculo del numero de moléculas coordinadas a la superficie de las

nanoparticulas

A partir de las curvas de ATG, se ha calculado el numero de moléculas por
particula (N/part) y el nimero de moléculas por unidad de superficie (N/nm?)
segun la ecuacion [8] [22]:
W-NA-p-%n-R3
(% ferrita)-Mm

donde W es el porcentaje de pérdida de peso, Na el numero de Avogadro, p la

densidad cristalografica de la magnetita (p=5.24-10% kgcm-3) [23], R el radio
medio de las nanoparticulas y Mm la masa molecular del ligando. Los resultados
obtenidos para las diferentes muestras se recogen en las Tablas I11.2 y 111.3.

El &cido oleico, (Ci1sH3402, acido 9-cis-octadecenoico) es una molécula
monoinsaturada en el carbono 9 cuyo doble enlace esta en posicion cis. El
angulo de enlace entre los carbonos 8, 9 y 10 es de 123° (figura 29) lo que le
confiere a la molécula cierta rigidez longitudinal. El drea que ocupa una molécula
de acido oleico coordinada formando una monocapa completa es de 0.2-0.3 nm?
[11] [3], por lo que en 1 nm? podra haber entre 3 y 5 moléculas de acido oleico
coordinadas. En la tabla 1.2 se observa que la mayoria 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 Fe304-10-Cl (2 moléculas/nm?) 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 Fez0s-4.3,
Fe304-11, Coo.06Fe29404-14 'y Coo.093Fe290704-13, presentan un exceso
importante de oleico lo que se puede deber a que haya acido oleico libre en la
muestra. Este debe ser el caso de la muestra Fe30s-4.3, ya que el espectro IR
(figura Ill. 23), muestra la banda a 1700 cm™'caracteristica del acido libre, aunque
con muy baja intensidad. Por otra parte, el numero de moléculas coordinadas

por nm2 aumenta ligeramente en las particulas de mayor tamafo y de acuerdo
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Figura 111.29. Dimensiones moleculares estimadas de los ligandos utilizados en la funcionalizacién.
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con los resultados de TEM, al aumentar el tamafio de particula se ensancha la
distribucion de tamafos y aumenta la anisotropia de forma. Por tanto, el area
superficial de las particulas calculada puede estar subestimada, ya que el area
de las nanoparticulas se ha calculado suponiendo una forma esférica (a
excepcion de la muestra Mno.16Fe2.8404-18 que tiene clara forma cubica). En las
imagenes TEM de las muestras Fe304-11, Coo.06F€2.9404-14 y Coo.093F€2.90704-
13 (figuras 111.8.a-d y Ill.10.a-d), se observa tanto dispersion en los tamanos,
como anisotropia de forma, por lo que el exceso de moléculas de oleico puede
ser solo aparente por el error asociado al area superficial de las particulas.

En las muestras funcionalizadas con grupos acido y amino, el numero de
moléculas coordinadas es menor que en las muestras estabilizadas, entre 1y 3
moléculas. Esto se puede deber a que por el caracter bifuncional de las
moléculas, se pueden coordinar a dos particulas diferentes, lo que esta de
acuerdo con la aglomeracion de las particulas por la corta longitud de la cadena
(figura 111.29, Tabla II1.4).

En las muestras funcionalizadas con DMSA, el numero de moléculas
coordinadas debe ser el resultado de dos factores. La molécula de DMSA
también puede coordinarse a dos particulas diferentes, lo que hace disminuir el
numero de moléculas coordinadas. Sin embargo, también se pueden formar
enlaces disulfuro entre moléculas, lo que aumenta el numero de moléculas

coordinadas formando una multicapa [16] [24].

Tabla IIl.4. Dimensiones (a y b) de los ligandos, area que ocupan en A2y nm? y nimero de moléculas que
cabrian en 1 nm2,

Ligando a(A) b(A) Area(A? Area(nm?) Moléculas/nm?
Succinico 5.3 5.1 88.25 0.88 1.13
Glutarico 5 6.6 78.54 0.79 1.27
Adipico 5.3 71 88.25 0.88 1.13
Maleico 4.7 4.2 69.40 0.69 1.44
Fumarico 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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ll.5 Influencia del método y condiciones de sintesis

El método de descomposicion térmica de precursores en disolventes de alto
punto de ebullicién, ha permitido obtener nanoparticulas con diametros entre 4 y
27 nm vy distribuciones de tamafos estrechas. El tamafio de las particulas se
puede modular en funcion de las condiciones de sintesis, como se describe a
continuacion.

Las nanoparticulas funcionalizadas con grupos acido y amino se han obtenido
mediante co-precipitacion. En este método se sintesis, las moléculas de acido o
la etilendiamina coordinadas a los cationes superficiales, pueden actuar como
estabilizantes de la superficie. Sin embargo, se han obtenido, en todos los casos,
particulas aglomeradas. Estos resultados se pueden relacionar con el caracter
bifuncional de las moléculas, que les permiten coordinarse a particulas distintas,
de forma que no estabilizan la superficie de las particulas y favorecen su
agregacion.

La reaccion de intercambio de ligandos que se ha utilizado para preparar las
nanoparticulas funcionalizadas con DMSA, no parece modificar ni el tamafio ni
la forma de las particulas estabilizadas con acido oleico. Sin embargo, el DMSA
coordinado a las particulas de menor tamafio (5.1 nm) forma enlaces disulfuro
interparticulares, lo que da lugar a la agregacion de las particulas. Con las
particulas de mayor tamano, la relacion superficie/volumen es menor y esto
favorece que se formen enlaces S-S entre moléculas de DMSA coordinadas a la
misma particula. Se forma mas de una capa de moléculas coordinadas que
separa las particulas, evitando la agregacion.

Algunas nanoparticulas se han preparado mediante sintesis solvotermal, sin
incorporar ningun agente estabilizante, por lo que en las muestras obtenidas por
este método, las particulas son heterogéneas en tamafo y forma y estan

aglomeradas.
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[11.5.1 Descomposicion térmica de precursores en disolventes de alto punto de

ebullicidon. Efecto de las condiciones de sintesis

Mediante la descomposicién de precursores en disolventes de alto punto de
ebullicién se han sintetizado las muestras de magnetita y magnetita dopada
estabilizadas con acido oleico.

Los parametros que se han modificado han sido el tiempo de reaccién, tanto en
la etapa a 200 °C como el tiempo a reflujo, la introduccion de un precursor de
Fe?* y el disolvente utilizado. Otros parametros como la concentracion del
precursor de Fe3* y la concentracion de acido oleico y oleilamina, apenas han
sufrido modificaciones y su variacion no influye significativamente en el tamaro
y forma de las nanoparticulas obtenidas (tabla I1.1).

En las magnetitas estabilizadas que presentan un menor diametro medio de
particula (muestras Fe304-3.7, 4.3, 4.5, 4.9, 5.1 y 5.5) se observa una pequefia
influencia del tiempo de reaccion; al aumentar el tiempo a 200 °C y a reflujo
parece que se observa un aumento del tamafno de las nanoparticulas. La
muestra con menor tamafo de particula, Fez04-3.7, se ha sintetizado en tiempos
cortos para cada etapa (30 min a 200 °C y 30 min a reflujo) mientras que la
muestra con diametro medio de 7.4 nm se ha sintetizado manteniendo la
reaccion a 200 °C durante 3 h. Las muestras con tamafios de particula
intermedios entre estas dos muestras, presentan un incremento paulatino del
diametro de particula segun se aumenta la duracién de la etapa a 200 °C. Asi,
en las muestras Fe304-4.5, Fe304-4.9 y Fe304-5.5 se ha mantenido a 200 ° C
durante 1 h para la muestra Fe304-4.5 y 2 horas para las muestras Fe304-4.9 y
Fes04-5.5. Respecto a las muestras Fe304-4.3 y Fe304-5.1, se han mantenido
durante 3 h a 200 °C y presentan un diametro medio de particula menor del
esperado. La etapa a reflujo oscila entre 30 y 90 min para este grupo de muestras
y en la sintesis de la muestra Fe304-5.1 no se realizd esta etapa. Puede
observarse que las muestras Fes0s4-7.4, Fe304-4.3 y Fes304-5.1 se han
mantenido el mismo tiempo a 200 °C 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 tamano de particula.

En la sintesis de las muestras Fe304-11 y Fe304-27 se modificé el procedimiento

utilizado en el resto de las muestras estabilizadas con acido oleico. En la sintesis
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de estas muestras, se afiadio el acido oleico y la oleilamina después de la etapa
a 200 °C por lo que en la etapa de crecimiento, los nucleos pueden crecer
libremente al no haber en el medio de reaccidn moléculas que puedan
coordinarse a la superficie de las nanoparticulas y frenar el crecimiento. Ademas,
la diferencia significativa en el tamafio medio de las nanoparticulas, de 10 y 27
nm respectivamente, se explica por la diferencia de tiempo de la etapa de
reaccion a 200 °C, que es de 30 min para la muestra Fe304-11 y de 60 min para
la muestra Fe304-27.

Cuando se sustituye el disolvente por uno de mas alto punto de ebullicién, en
este caso benciléter por feniléter, deberia aumentar el tamafio de particula segun
esta descrito en la bibliografia [25] donde se observé un incremento de 2 nm en
el diametro medio de particula en muestras de magnetita. Al haber una mayor
temperatura de reflujo en el medio de reaccion, se favorece la difusion superficial
y es posible obtener un mayor tamarno de particula, ya que el crecimiento de las
nanoparticulas ocurre mediante la difusiébn de especies en disolucién en la
superficie de las nanoparticulas [26]. En este sentido, se observa que en las
sintesis en las que se utilizé feniléter, se mantuvo la temperatura a reflujo durante
periodos minimos de 1 hora para conseguir un tamafo medio de particula
préoximo a los 5 nm, mientras que al usar benciléter, se han mantenido a reflujo
durante media hora y se han obtenido nanoparticulas de mayor tamafio. Esto ya
ha sido observado en estudios previos en nanoparticulas de magnetita y ferritas
de Co, Niy Zn [27] en los que se observd un aumento de tamafio al realizar las
sintesis en benciléter en lugar de feniléter.

En lo que se refiere a los precursores utilizados, en todas las sintesis se utilizé
acetilacetonato de Fe (lll), pero en algunos casos, se utilizaron los
correspondientes cloruros como precursores del cation divalente. Cuando se
introducen cloruros como precursores, el diametro medio de particula aumenta
como se observa en las muestras Fe304-10-Cl, Fe3s04-12-Cl y Fe304-15-Cl, en
las que los tiempos de reaccion fueron mas cortos que en las sintesis en las que
no se utilizd el precursor de Fe?*. Aunque el mayor tamario de particula se debe
en parte al disolvente, se refleja también el efecto del precursor. Es generalmente
aceptado que en las reacciones de sintesis de nanoparticulas, la formacion tiene

lugar en una primera etapa de nucleacion seguida de una etapa de crecimiento
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de los nucleos. Segun el modelo propuesto por LaMer y Dinegar [28], en una
reaccion de precipitacion; la nucleacion tiene lugar cuando la disolucién alcanza
la sobresaturacién, que es un grado de concentracidon de las especies
precursoras mayor que la concentracion critica para la formacion de nucleos. A
continuacién, el crecimiento tiene lugar por difusion de especies disueltas hasta
la superficie de la nanoparticula hasta alcanzar el tamano final. Como el objetivo
de la sintesis por descomposicion de precursores en disolventes del alto punto
de ebullicién, es la obtencién de nanoparticulas con una estrecha distribucién de
tamanos y con forma homogénea, se debe controlar la nucleacion y el
crecimiento mediante la separacion temporal de estas etapas de reaccién
[29][30].

Cuando se emplea acetilacetonato de hierro (lll) como precursor unico, una vez
que descompone y tiene lugar la reduccion de parte del Fe (lll) a Fe (ll) por el
hexadecanodiol, se debe formar una especie intermedia de Fe (ll) que no
descompone hasta la temperatura de reflujo segun se describe en la bibliografia
[31]. Se ha seguido la reaccion de descomposicidn del acetilacetonato de Fe (lII)
por espectrometria de masas [32] y se ha observado que la descomposicion
empieza a ser apreciable a una temperatura proxima a la del punto de fusién (Pt
[Fe(acac)s]= 180-182 °C) por lo que mantener la reaccion largos periodos a
200 ° C puede favorecer la descomposicion lenta del precursor y la formacién de
especies intermedias de Fe (Il) que favorezcan el crecimiento de las
nanoparticulas, una vez ha tenido lugar la nucleaciéon. En este sentido, puede
ser dificil hacer una separacion de las etapas de nucleacion y crecimiento y es
probable que la velocidad de calentamiento hasta llegar a los 200 °C influya en
el tamano de las nanoparticulas.

Cuando se introducen cloruros como precursores del cation divalente, el
didmetro medio de particula aumenta ya que el cloruro de hierro (Il) es soluble
en el medio de reaccién y cuando descompone el acetilacetonato de Fe (lll) [32]
(temperatura de descomposicién ~ 100 °C), hay cationes de ambas especies en
el medio de reaccion y los primeros nucleos que se forman pueden crecer.

Las magnetitas dopadas se han sintetizado utilizando como precursor de Fe3*
acetilacetonato de Fe (lll) y los correspondientes cloruros como precursores del

cation divalente M?*. En todas las sintesis se ha usado benciléter como
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disolvente y los tiempos de reaccion son cortos comparados con otras muestras
de magnetita. Los diametros medios de particula de las diferentes muestras
dopadas son mayores de 10 nm que es un tamafio de particula alto en

comparacién con el conjunto de muestras sintetizadas por este método.

lll.6 Interaccidn de los cationes superficiales con las moléculas

coordinadas

En las muestras de Fes3O4 estabilizadas con oleico, el ligando oleato parece
actuar como quelante en las nanoparticulas mas pequefas pero al aumentar el
tamano de las particulas, una proporcion creciente de grupos carboxilato actua
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 particulas indican que los ligandos oleato forman una
monocapa de moléculas coordinadas.

En el caso de las muestras funcionalizadas con grupos acido, la interacciéon de
los grupos carboxilato con la superficie es del tipo ligando monodentado. El
numero de moléculas coordinadas es menor que el que corresponde a una
monocapa. Esto se puede deber a que por el caracter bifuncional de las
moléculas, se pueden coordinar a dos particulas diferentes. Esto esta de acuerdo
con la aglomeracion observada por la corta longitud de la cadena en las
moléculas de acido.

En las muestras funcionalizadas con DMSA, el numero de moléculas
coordinadas debe ser el resultado de dos factores: i) La molécula de DMSA
puede coordinarse a dos particulas diferentes, o que hace disminuir el nUmero
de moléculas coordinadas. ii) Se pueden formar enlaces disulfuro entre
moléculas, lo que aumenta el nUmero de moléculas coordinadas formando una

multicapa.
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El estudio del comportamiento magnético de las nanoparticulas sintetizadas se
ha llevado a cabo mediante medidas de susceptibilidad magnética y
magnetizacion. Las medidas de susceptibilidad magnética ZFC (zero-field
cooling) y FC (field cooling) se han registrado en un intervalo de temperaturas de
entre 5y 300 K a un campo magnético de 500 Oe. Las medidas de magnetizacion
se han llevado a cabo a 5 y 250 Ky a un campo magnético aplicado entre -5y 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 analisis
termogravimétrico (ver capitulo Ill, seccién 4) y de los datos de pérdida de masa
en la calcinacion de las muestras a 550 °C, una vez realizadas las medidas
magnéticas. Mediante las medidas de susceptibilidad y magnetizacion, se ha
podido estudiar los efectos del tamafo, composicién, funcionalizacion e

interacciones entre particulas en el comportamiento magnético.

IV.1 Comportamiento magnético de las nanoparticulas de Fe3O4

estabilizadas con acido oleico

En la figura IV.1 se muestran las curvas de susceptibilidad magnética y de
magnetizacion de las muestras de Fe3O4 estabilizadas con oleico.

De manera general, se observa que la susceptibilidad magnética aumenta al
aumentar el diametro medio de particula (figura 1V.1.a,b), ya que en este sentido
aumenta el numero de portadores de momento acoplados porque al disminuir la
relacion superficie/volumen disminuye el numero de espines canteados en la
superficie de las particulas [1][2]. Sin embargo, no se pueden considerar
significativas las diferencias de susceptibilidad que se observan en muestras
proximas en tamano, teniendo en cuenta el grado de dispersion (tabla 111.1).
Aunque el tamano de particula afecta a la distribucién catidnica en la estructura
espinela, en las nanoparticulas de magnetita, el grado de inversidn es proximo a
1, por lo que la variacién de la susceptibilidad con el tamafio hay que atribuirla a
la capa superficial de espines canteados. En todas las muestras, los valores de
susceptibilidad son mas altos que los de la magnetita en bulk, de acuerdo con

el caracter superparamagnético de las particulas [3].
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Figura IV.1. Curvas de susceptibilidad magnética ZFC (e) y FC (o) (a, b) y ciclos de

magnetizacion vs Ha 5 K (c, d) y 250 K (e, f).

En la figura IV.1.a,b se observa también que la forma de las curvas ZFC y FC es

distinta dependiendo del tamafio de las particulas. Para tamafos de particula

menores de 7 nm, las curvas ZFC muestran un maximo relativamente estrecho

a baja temperatura y una disminucidn rapida de la susceptibilidad para

temperaturas superiores. Sin embargo, para las particulas de mayor tamano

(figura 1V.1.b), los maximos son anchos de forma que la susceptibilidad solo

disminuye ligeramente hasta 300 K. La temperatura de bloqueo, Ts, se ha

estimado a partir del maximo de las curvas ZFC y en las muestras con tamafo

de particula superior a 10 nm, que presentan maximos anchos (figura I1V.b), la

temperatura de bloqueo se ha estimado en un rango de temperaturas en torno
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al maximo que se observa en la curva ZFC. Para la muestra Fes304-15-Cl, el
maximo 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
Te se recogen en la tabla I1V.1.

En general, la temperatura de bloqueo aumenta al aumentar el tamafo de
particula a excepcion de la muestra Fe304-5.5 y Fe304-7.2-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 tamafio (Fe3Os-11, Fe304-10-
Cly Fes304-12 CI).

La temperatura de bloqueo es la temperatura a la que la energia térmica es
capaz de superar la energia de anisotropia y, de acuerdo con la ecuacion [l.3],
depende del volumen de la particula y de la constante de anisotropia [4][5].
Teniendo en cuenta que todas estas muestras tienen la misma composicion, la
anisotropia magnetocristalina debe ser semejante, y los términos que pueden
hacer variar la constante de anisotropia son la anisotropia de forma que es mas
importante en las particulas de mayor tamafno de acuerdo con los resultados de
TEM (figuras 1.8 y 111.9), y la anisotropia superficial que aumenta al aumentar la
relacion superficie/volumen. Por tanto, las variaciones que se observan en Ts
deben ser el resultado de las diferencias en el tamano. En las particulas con
diametro menor de 10 nm, los maximos estrechos en las curvas ZFC indican una
distribucion estrecha de temperaturas de bloqueo [6][7] que reflejan la
distribucidon estrecha de tamanos de particula (figuras III.5-111.7), ya que al
aumentar la temperatura, las particulas que se incorporan al régimen
superparamagnético en funcion de su tamafio, lo hacen en un rango estrecho de
temperaturas. Sin embargo, los maximos anchos en las curvas ZFC indican
anchas distribuciones de temperaturas de bloqueo que pueden ser el resultado
de distribuciones anchas de tamafio y/o interacciones entre particulas [8][9]. De
acuerdo con estos resultados, en las figuras II1.8.d,h y 111.9.b,d,h) se observan
particulas muy proximas o en contacto, lo que indica que las interacciones entre
particulas son importantes en estas muestras.

En este sentido, en las muestras Fe304-15-Cl y Fe304-27 y en menor medida en

las muestras Fe304-11, Fe304-10-Cl y Fe3z04-12-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 maximo en la curva ZFC. La temperatura a partir de la cual
las curvas ZFC y FC convergen (generalmente Tgs) se denomina temperatura de
irreversibilidad (Tirr).[6][10][11]. La diferencia entre Tir y la temperatura del
maximo, al igual que la anchura del maximo y su forma, estan relacionadas con
la distribucion de tamanfos y las interacciones dipolares entre particulas.

Las interacciones dipolares entre particulas 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 tamarfio de las particulas. En las particulas mas
pequenas (figura IV.1.a), la susceptibilidad aumenta al bajar la temperatura
mientras que en las particulas de mayor tamano (figura 1V.1.b), se mantiene
practicamente constante. Las particulas de menor tamafo, en las que las
interacciones dipolares son débiles, estan magnetizadas a baja temperatura ya
que se han enfriado en presencia de campo y al aumentar la temperatura, la
agitacién térmica se opone al orden que impone el campo, dando lugar a la
disminucién de susceptibilidad FC que se observa en la figura 1V.1.a. Por el
contrario, en las particulas de mayor tamafio (figura IV.1.b), las interacciones
dipolares entre particulas, requieren temperaturas mas altas para que la
agitacion térmica consiga romper la orientacién que impone el campo. Por tanto,

la susceptibilidad no disminuye hasta que la energia térmica no supera estas

interacciones.
a) b)
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Figura IV.2. Curvas -9(X_- X,...)/ 9T de las muestras de Fe,0, estabilizadas con acido oleico.
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En la figura IV.2 se muestran las curvas -d(xrc-xzrc)/dT que representan, en cada

caso, la distribuciéon de barreras de energia que las nanoparticulas deben

superar para

invertir

la

magnetizacion vy

entrar en el régimen

superparamagnético [7]. Si se asume que se trata de un conjunto de

nanoparticulas de diferentes tamafios que no interaccionan entre si, la

distribucion de barreras de energia, que

representa la distribucidn de

temperaturas de bloqueo, debe reflejar la distribucién de tamanos [13]. Como

puede observarse en la figura 1IV.2.a, las curvas de distribucidn muestran

maximos relativamente estrechos a temperaturas inferiores a la de bloqueo

(tabla 1V.1), lo que indica que a esa temperatura se han superado todas las

barreras de energia. Para las muestras con tamafio de particula superiores a 10

nm, los maximos en las curvas de distribucidn son mas anchos, menos intensos

y aparecen a temperaturas muy inferiores a Ts (figura IV.2.a, tabla IV.1).

Ademas, -d(xrc-xzrc)/dT no es cero hasta temperaturas por encima de los 100 K.

Por lo tanto, en estas muestras, las particulas se incorporan al régimen

superparamagnético en un rango de temperaturas mayor que las particulas mas

pequefas, como indica la forma de las curvas ZFC, dando lugar a maximos

anchos. Ademas, por la dispersion de tamafos y, sobre todo, por las

interacciones entre particulas,

las barreras de energia para invertir la

magnetizacion no se superan del todo hasta temperaturas superiores a los 100

K, lo que esta de acuerdo con los maximos anchos que se observaban en las

curvas de susceptibilidad (figura 1V.1).
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En la figura IV. 4 se ha representado la variacion del momento
superparamagnético, usp, calculado a partir de las curvas de la inversa de la

susceptibilidad (figura 1V.3) mediante la ecuacion [14-16]:

BETA LG

en la que ks, es la constante de Bolztmann, us es el magneton de Bohr y Ms es
la magnetizacion a la saturacion en emu-g' 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 maximo. En la figura
IV.4 se puede observar que el momento superparamagnético es maximo a la
temperatura de bloqueo (tabla 1V.1), cuando se han superado las barreras de
energia que impiden la inversién de la magnetizacién (figura IV.2). Para
particulas con diametro mayor de 7 nm, el maximo en la variaciéon del momento
superparamagnético es mas ancho al aumentar el tamafio y ocurre en el rango
de temperatura que corresponde a Ts. Ademas, usp aumenta en general al
aumentar el tamafio de particula, ya que en este sentido aumenta el numero de
portadores de momento acoplados, que a su vez depende del tamaino de las
particulas y del numero de particulas que estan en el régimen
superparamagnético a la temperatura del maximo [15][17].

Las curvas de magnetizacién medidas a 5 y 250 K se recogen en las figuras
IV.1.c-f. A5 K, se observa un comportamiento ferrimagnético caracteristico 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, Hec, se recogen en la tabla IV.1. El campo coercitivo aumenta con el
tamafo de particula hasta las muestras de tamafio medio de 7 nm. Para las
particulas de mayor tamafo no se observa una relaciéon directa entre el tamaro
y campo coercitivo, ya que al aumentar el tamario las interacciones dipolares que
hacen disminuir el campo coercitivo son mas intensas.

En las curvas de magnetizacion a 5 K se observa también que en las
correspondientes a las nanoparticulas de mayor tamano (figura 1V.1.d) la
saturacion se alcanza a valores bajos del campo aplicado. Sin embargo, en las

particulas mas pequefias (figura IV.1.c), la saturacién no se alcanza incluso a los
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Figura IV.4. Curvas de distribucién del momento superparamagnético en funcion de la
temperatura de las muestras de Fe,0, estabilizadas con acido oleico.

valores mas altos de campo, debido a la capa de espines canteados que es mas
importante al disminuir el tamafio de las particulas y aumentar la relacion
superficie/volumen [1].

A 250 K, las curvas de magnetizacion frente al campo (figuras IV.1.e y f) no
presentan histéresis (insets de las figuras IV.1.e y f.) como es caracteristico del
comportamiento superparamagnético de las nanoparticulas. En la muestra
Fes04-15-Cl, en la que la temperaturas de bloqueo se ha estimado en el rango
246-298 K tampoco se observa histéresis, o que indica que la mayor parte de
las nanoparticulas se encuentran a 250 K en el régimen superparamagnético. A
esta temperatura, en las muestras con mayor tamafio de particula los valores de
magnetizacion estan préximos a la saturacion aunque no la alcanzan debido al
comportamiento superparamagnético. En las particulas mas pequenas (figuras
IV.1. e), el que no se alcance la saturacion 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
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magnetizacion mas bajos a 250 K en comparacion con los correspondientes a 5
K, se deben al caracter superparamagnético de las nanoparticulas.

Los valores de magnetizacion a la saturacidn 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 tamafno de las particulas y en ningun caso se alcanza el
correspondiente a la magnetita en bulk (4 MB) [18]. Los valores mas bajos de
magnetizacion en las muestras de menor tamario de particula se deben a la capa
de espines canteados, asumiendo que el grado de inversion es el mismo en

todas las muestras y proximo a 1.

Tabla IV.1. Parametros magnéticos de las muestras de magnetita estabilizadas con acido oleico.

Muestta  To(K) He(Oe) o  Mssk(MB) VM
(emulg) (MB)-105
Fes0s-3.7 10 66 21.671 0.90 0.3
FeaOs-4.3 15 148 32.78 136 15
FeaOs-4.5 18 161 17.94 0.74 6.0
FeaOs-4.9 16 171 25.62 1.06 10
Fe304-5.1 26 222 42.21 175 4.1
Fes04-5.5 18 254 23.04 0.96 2.1
FesOu-7.4 33 204 82.39 3.42 25
Fes0s-7.2-S 25 174 46.45 193 4.0
FesOi-11  106-166 212 83.74 3.47 25
Fes0s-10-Cl 105175 238 8517 353 216
FesOs-12-Cl 120175 262 93.6 3.88 765
FesOs-15-Cl  246-298 300 83.17 3.45 28
Fes0:-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 acido oleico

En la figura IV.5 se recogen las curvas de susceptibilidad, inversa de la
susceptibilidad y las curvas de magnetizacion a 5 y 250 K de las muestras
dopadas y de una muestra de magnetita no dopada de tamano de particula
semejante. En la tabla IV.2 se recogen los valores de Ts, Hc, y Ms (experimental
y calculado) de estas muestras. En comparacion con la magnetita, en la curva
ZFC de la muestra Zno.osFe2.9404-15 se observa un aumento mas rapido de la
susceptibilidad a baja temperatura y un maximo en el rango 30-80 K que
corresponde a la temperatura de bloqueo (figura IV.5.a, tabla 1V.2). A
temperaturas superiores a Ts, la susceptibilidad disminuye lentamente y la

temperatura de reversibilidad es mucho mas alta que la del maximo. La forma de
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Figura IV.5. Curvas de susceptibilidad magnética ZFC (e)y FC (o)(a), inversa de la susceptibilidad (b),
magnetizacion a 5 K (c) y a 250 K (d) de las muestras dopadas con Zny Coy la muestra Fe,0,-15-Cl
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las curvas ZFC /FC vy la alta temperatura de irreversibilidad, no se puede atribuir
a distribuciones anchas de tamafo de particula (figura [11.10 y 1l1.11).
Probablemente, las interacciones dipolares entre particulas impiden una
disminucién mas rapida de la susceptibilidad al aumentar la temperatura, como
es caracteristico del régimen superparamagnético. En las muestras dopadas con
Co, las curvas ZFC son casi coincidentes y muestran un maximo ancho que se
extiende hasta la temperatura mas alta de medida. Ademas, el aumento de la
susceptibilidad hasta el maximo, indica que las particulas entran en la zona
superparamagnética en un rango amplio de temperaturas. El desplazamiento del
maximo hasta temperaturas superiores a las muestras de magnetita y a la
muestra Zno.osFe2.9404-15, se debe probablemente a la anisotropia del Co?,
mayor que para otros cationes divalentes [19] y revela que aunque la cantidad
de Co?* es pequeria, el cation dopante modifica el comportamiento magnético de

las nanoparticulas.
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Figura IV.6. Curvas -9(X_.- X,..)/ dT de las muestras dopadas con Zn y Co y la muestra
Fe,0,-15-Cl.

La muestra que presenta mayores valores de susceptibilidad es la muestra
dopada con Zn, lo que esta de acuerdo con el hecho de que los cationes Zn?* se

situe en los huecos tetraédricos de la espinela, como se explicara mas adelante.
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Figura IV.7. Curvas de distribucién del momento superparamagnético en funcién de la temperatura
de las muestras de Fe,O, dopadas con Zn'y Co y de la muestra Fe,0,-15-Cl.

En la figura IV.6 se recogen las curvas -d(xrc- xzrc)/dT de distribucion de barreras
de energia. La muestra Zno.osFe2.9404-15 (figura IV.6.b) presenta un maximo a
10 K, que indica que a la temperatura de bloqueo se han superado todas las
barreras de energia. Las muestras que contienen Co, Coo.06Fe2.9404-14,
Co00.093F€2.90704-13 'y Zno.0s6C00.0904Fe2.8504-11 presentan curvas anchas que
corresponden a una distribucion ancha de barreras de energia [20]. De acuerdo
con esto, las curvas de distribuciéon del momento superparamagnético (figura
IV.7), muestran un maximo relativamente estrecho para la muestra
Zno.osFe29404-15 y maximos que se extienden en un rango amplio de
temperaturas en torno a la Ts en el caso de las muestras dopadas con Co.

Las curvas de magnetizacion a 5 K (figura 1V.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 ZnoosFe29404-15 (tabla 1V.2). Por encima de la

temperatura de bloqueo, todas las muestras presentan un comportamiento

150



IV. COMPORTAMIENTO MAGNETICO DE LAS NANOPARTICULAS

Tabla IV.2. Pardmetros magnéticos de las muestras de magnetita dopadas con Zny Co y estabilizadas
con acido oleico.

Ts Hc Ms s« Ms sk (MB)  psp, max
Muestra Tir (K) —
(K) (Oe) (emulg) Exp Cal (MB)-10°
180-
Zn0.056C00.094F€2.8504-11 920 4807 92.12 258 3.82 4.24 97
150-
Coo.06Fe2.9404-14 950 2887 76.46 250 3.17 3.94 12
30-
Zno.osFe2.9404-15 80 200 85.04 234 3.53 4.36 55
200-
Coo0.093Fe2.90704-13 0o 5155 92.39 235 3.83 4.28 37
246-
Fe304-15-Cl 908 300 83.17 200 3.45 4.0 28

superparamagnético no observandose histéresis en los ciclos de magnetizacion
a 250 K (figura 1V.5.d).

Los valores de magnetizacion a la saturacion 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 composicion de cada muestra. En todos los casos, los valores
experimentales son mas bajos que los calculados, que corresponden al bulk,
debido a la capa de espines canteados en la superficie de las particulas. Como
la magnetita presenta una distribucién catidnica de espinela inversa, la
sustitucion de Fe?* por Zn?* en la subred octaédrica hace disminuir la
magnetizacion, pero si los cationes Zn?* se incorporan a los huecos tetraédricos,
un cierto nimero de cationes Fe3* deben pasar a ocupar huecos octaédricos
aumentando la magnetizacién [21][22]. Por tanto, en la muestra dopada con Zn,
muestra Zno.osFe2.9404-15, el valor de Ms mas alto que el que corresponde a la
magnetita indica que los cationes Zn?* se incorporan a los huecos tetraédricos
de la espinela. Sin embargo, la sustitucién de Fe?* por Co?* puede dar lugar a un
aumento de la magnetizacion con respecto a la magnetita si los cationes Co?*

entran en la subred octaédrica, o a una disminucion si entran en tetraedros. Por
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tanto de los datos de la tabla 1V.2 indican que en la muestra Coo.093F€2.90704-13
los cationes Co?* ocupan huecos tetraédricos aumentando la magnetizacion

mientras que en la muestra Coo.06F€2.9404-14 y ZNno.056C00.0904F€2.8504-11 ocupan

huecos octaédricos.

IV.3 Comportamiento magnético de las muestras de magnetita

dopada con Mn y estabilizadas con acido oleico

En la figura IV.8 se recogen las curvas de susceptibilidad, inversa de la
susceptibilidad y las curvas de magnetizacion 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

MnFe204-52-H, ambas sintetizadas por via hidrotermal (ver seccién siguiente).
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Figura IV.8. Curvas de susceptibilidad magnética ZFC (e) y FC (o) (a), inversa de la
susceptibilidad (b) y curvas de magnetizacién a 5 K (c) y 250 K (d) de las muestras de
Fe,O, dopadas con Mn y las muestras de Fe,O, y MnFe,O, sintetizadas por via

solvotermal.
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En la tabla I1V.3 se han recogido los parametros 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 Mno.16Fe2.8404-18, la de menor
contenido en Mn, es semejante a la de la magnetita, aunque a baja temperatura
la susceptibilidad aumenta mas rapidamente indicando que las particulas entran
en el régimen superparamagnético en un rango estrecho de temperatura. Sin
embargo, el maximo es muy ancho y la susceptibilidad apenas decrece en todo
el rango de temperatura medido. Ademas, la temperatura de irreversibilidad es
mucho mas alta que la temperatura de bloqueo (tabla IV.3). En esta muestra la
distribucion de tamafio de particula es estrecha (figura 111.12), por lo que el
maximo ancho en la curva ZFC y la alta temperatura de irreversibilidad deben
estar relacionados con intensas interacciones entre particulas [7][9][11]. Como
en la muestra Zno.osFe29404-15, es probable que las interacciones dipolares
entre particulas impidan una disminucién rapida de la susceptibilidad al aumentar
la temperatura como ocurre en el régimen superparamagnético cuando las
particulas no interaccionan. En las muestras con mayor contenido en Mn, los
maximos en las curvas ZFC son mas estrechos, presentando mas bajas
temperaturas de bloqueo y en un rango mas estrecho (tabla IV.3). Esto se puede
deber a que estas muestras presenten mas estrechas distribuciones de tamafo
y/o a que las interacciones entre particulas son menos importantes. De acuerdo
con las imagenes TEM (figuras 111.13 y 111.14) las distribuciones de tamarios de
las muestras Mno.2sFe2.7704-11 y Mno.42Fe2.5804-9 son solo algo mas estrechas,
por lo que probablemente en estas muestras son menos importantes las
interacciones entre particulas, a pesar de que la temperatura de irreversibilidad
es mucho mas alta que la temperatura de bloqueo (tabla 1V.3). En la figura IV.9
se recogen las curvas -9d(xrc-xzrc)/dT de distribucion de barreras de energia para
estas muestras. Las distribuciones correspondientes a las muestras dopadas
son mas estrechas que la correspondiente a la magnetita, de acuerdo con las
curvas ZFC, indicando que en las muestras dopadas las particulas se incorporan
al régimen superparamagnético en un margen mas estrecho de temperatura. Sin
embargo, la variacién de momento superparamagnético con la temperatura para

la muestra Mno.16Fe2.8404-18 (figura IV.10.a) presenta un maximo ancho en torno
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a la temperatura de bloqueo, lo que indica que un gran numero de particulas
contribuye al momento en un rango amplio de temperaturas, como consecuencia
probablemente de las interacciones entre particulas. En la muestra
Mno42Fe25804-9 (figura 1V.10.b), el maximo en la variacion del momento
superparamagneético también es ancho, aunque menos que en la muestra
Mno.16Fe2.8404-18, y el valor de usp no se anula a las temperaturas mas altas de
medida. En la magnetita, aunque la distribucion de barreras de energia es ancha
(figura IV.9), lo que indica que las particulas se incorporan al régimen
superparamagnético en amplio rango de temperatura, el numero de particulas
que contribuye al momento superparamagnético disminuye rapidamente a partir
de Ts, dando un maximo estrecho en la distribucion del momento (figura 1V.10.a).
Por tanto, las interacciones entre particulas deben ser menos importantes en

esta muestra que en las muestras Mno.16Fe2.8404-18 y Mno.42Fe2.5804-9.
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Figura IV.9. Curvas -9(X.- X,..)/ IT de las muestras de Fe,O, dopadas con Mn y las muestras de
Fe,O,y MnFe,0, sintetizadas por via solvotermal.

En las curvas de magnetizacion a 5 y 250 K (figura 1V.8) se observa que en la
muestra de magnetita la saturacion no se alcanza a los campos mas altos
aplicados. A 5 K esto se debe a la capa superficial de espines canteados por el
relativamente pequefio tamafio de particula, y a 200 K es el resultado ademas
del comportamiento superparamagnético de las nanoparticulas.

En la tabla V.3 se recogen los valores de Ms experimentales, deducidos de los

ciclos a 5 K, y calculados teniendo en cuenta la composicion de las muestras.
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Figura IV.10. Curvas de distribucion del momento superparamagnético en funcion de la temperatura de
las muestras de Fe,O, dopadas con Mn y las muestras de Fe,O, y MnFe,O, sintetizadas por via

solvotermal.

La sustituciéon de Fe?* por Mn?*, independientemente de que los cationes
Mn?*ocupen posiciones octaédricas o tetraédricas, debe haber un aumento en la
magnetizacion con respecto a la magnetita [23]. Sin embargo, solo en el caso de
la muestra con mayor contenido en Mn, muestra Mno.s2Fe2.5804-9, el valor de Ms
es mas alto al que corresponde a la muestra Fe304-9-H. Considerando las
muestras Mno.16Fe28404-18 y Mno.2sFe27704-11, en los dos casos los valores
experimentales de Ms son inferiores al de la magnetita, pero es superior el
correspondiente a la muestra Mno.16Fe2.8404-18 probablemente debido al mayor
tamano de particula, lo que esta de acuerdo con la mas alta temperatura de

bloqueo.

Tabla IV.3. Pardmetros magnéticos de las muestras de magnetita dopadas con Mn y las muestras de Fe304
y MnFe2Qy4 sintetizadas por via solvotermal

Ms Ms (MB) MsP

Muestra Te (K) Tir (K) Hc (Oe)
(emulg) Exp cal (MB)-10°

Mno.16Fe2.8404-18 100-220 220 184 63.16 2.62 4.16 95
Mno.42Fe25804-9  25-50 226 187 70.32 292 442 24
Mno.2sFe2.7704-11  30-60 250 227 60.48 2.51 4.23 24
MnFe204-54-H  30-80 230 172  105.04 4.36 5 30
Fes04-9-H 100-150 180 479 68.87 2.86 4 25
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IV.4 Comportamiento magnético de las muestras preparadas por

via solvotermal

En la figura IV.11 se recogen las curvas de susceptibilidad y las curvas de
magnetizacion a 5 y 250 K de las muestras preparadas por via solvotermal. Los
valores de susceptibilidad son considerablemente mas bajos para la muestra
Fes04-9-H, lo que esta de acuerdo con el menor tamafio de particula respecto a
las otras dos otras muestras sintetizadas por via solvotermal. En la muestra
Fes304-26-SOL, a temperaturas superiores a 30 K el valor de la susceptibilidad

es mayor incluso que en la ferrita de Mn que presenta mayor tamano de particula.
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Figura IV.11. Curvas de susceptibilidad magnética ZFC (e)y FC (o) (a) y curvas de magnetizacion a 5
K (b) y 250 K (c) de las muestras sintetizadas por via solvotermal.
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Ademas, las dos muestras de magnetita sintetizadas por via solvotermal
presentan diferente forma en la curva ZFC. En la muestra Fe304-26-SOL, se
puede observar que a baja temperatura la susceptibilidad aumenta mas
rapidamente que en la muestra Fe304-9-H, lo que indica una mas estrecha
distribucion de barreras de energia de acuerdo con la figura 1V.12. Sin embargo
a temperaturas superiores a los 100 K, en la muestra Fe304-9-H Ia
susceptibilidad disminuye al aumentar la temperatura, mientras que en la
muestra Fe304-26-SOL la susceptibilidad no disminuye y tanto la temperatura de
bloqueo como la temperatura de irreversibilidad son considerablemente mas
altas. Esto esta de acuerdo con la variacion del momento superparamagnético
en funcién de la temperatura (figura IV.13). En la muestra Fe304-9-H, aunque la
distribucion de barreras e energia es mas ancha que en la muestra
Fes304-26-SOL (figura IV.13), una vez que las particulas estan en el régimen
superparamagnético el numero de particulas que contribuyen al momento
disminuye rapidamente con la temperatura, ya que al orden que impone el campo
se opone la energia térmica que permite el giro de la magnetizacién. Por tanto la
variacion del momento superparamagnético presenta un maximo estrecho en

torno a la temperatura de bloqueo (figura 1V.13, tabla 1V.4).
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Figura IV.12. Curvas -o(X_ - X
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En la muestra Fe304-26-SOL, las barreras de energia que impiden el giro de la

magnetizacion se superan a temperaturas mucho mas bajas que la temperatura

4x10°7 —o - Fe,0,-26-SOL
MnFe,O,-54-H
—o— Fe,0,-9-H .
3x10°
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Hgp (Hyg)
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Figura IV.13. Curvas de distribucién del momento superparamagnético en funcion de la temperatura de
las muestras sintetizadas por via solvotermal.

de bloqueo, pero cuando las particulas estan en el régimen superparamagnético
un gran numero de particulas contribuye al momento en un amplio rango de
temperaturas, como indica el maximo ancho que se observa en la figura IV.13.
Teniendo en cuenta la microestructura de la muestra (figura 111.22), las
interacciones entre particulas pueden ser responsables de que la susceptibilidad
y la magnetizacion a 5 K (figura IV.11.a,b) sean mas altas de lo que corresponde
al régimen superparamagnético si las particulas no interaccionan.

La muestra MnFe204-54-H es la que presenta valores mas altos de
susceptibilidad a temperaturas inferiores a 30 K y magnetizacion a 5 K. En esta
muestra, tanto la diferencia entre la temperatura de bloqueo y la de

irreversibilidad (tabla 1V.4), como el maximo ancho en la variacién del momento

Tabla IV.4. Pardmetros magnéticos de las muestras sintetizadas por via solvotermal.

Ms sk Ms sk MspP
Muestra Te (K) Tir (K) Hc (Oe)
(emul/g) (MB) (MB)-10°
Fes04-9-H 100-150 180 479 68.87 2.86 25
Fes304-26-SOL >250 300 200 88 3.65 32
MnFe204-54-H  30-80 230 172 105.04 4.36 31
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superparamagnético (figura 1V.13) se puede deber a la dispersidén en el tamafio

de las particulas, aunque las interacciones entre particulas pueden contribuir en

alguna medida. En las imagenes de TEM (figuras lll.21.a) se observan

nanoparticulas aglomeradas de muy diferente tamano.

En la figura IV.14 se comparan las curvas de susceptibilidad y magnetizacion de
las muestras Fe304-26-SOL, Fe304-6-NHz2, Mno.16Fe2.8404-18 y Mno.42Fe2.5804-9,

en las que las interacciones entre particulas parecen ser mas importantes que

en otras muestras.

a)
0.12 4
0.10{
FeSO4-26-SOL
- ° FeSO 4-6-N H2
)
% 0.08 N Mno.1eFez.8404'18
O
=) < Mn0.42Fe2_5804-9
aE) ?
N f
= 0.06-
0.04
T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
b) Temperatura (K)
c)
5K 100
100+ |—o—Fe 0,-26-SOL 250 K
—o— Fe_ O -26-SOL 90— @—— 374 £
] €% -3-3—3—3 3 751 o Fe.0 -6-NH 2a0—0-0—0—9—0
754 —o—Fe,0,-6-NH, ] Py
50 ] Mn,Fe,, 0,18 50- Mo.167€200,718
1 Mn_  Fe, 0.-9 i 1 Mng 4oF€, 50,9 ¢
o5 Noaz C2584” [ 25 4 ;
~ 7 H —_ N
2) 4 [+ Q 1 * ]
2 0 ! 2 0 )
L _25_. g L | .r
= - | = § -
-50 - : ' . (7 504 .
-5 . / 75 ] 9 . /
1 —8—3—88- o[ “9T 9—0—0——0-0- w
-100 —— E Fman 1 T Ema
T T T T T T T T -100 T g T T T T — T
-50000 -25000 0 25000 50000 -50000 -25000 0 25000 50000
H (Oe) H (Oe)
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los valores de

susceptibilidad y magnetizacion mas altos a pesar de tener tamafio de particula

muy diferente. Ademas, las curvas ZFC de las muestras Fe304-26-SOL,

Fes304-6-NHz2, Mno.16Fe2.8404-18, muestran maximos muy anchos de forma que
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la susceptibilidad no disminuye o lo hace solo ligeramente hasta la temperatura

mas alta de medida (figura 1V.14.a). Esto esta de acuerdo con los maximos
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Tabla IV.5. Parametros magnéticos de las muestras sintetizadas por via solvotermal

MsP

Muestra Te (K) Tir(K) Hc (Oe) Ms (emu/g) Ms (MB) (MB)-10°
Fes04-26-SOL >250 300 200 88 3.65 32
FesO4-6-NH2  100-180 250 100 94 3.90 52
Mno.1eFe2.8404-18 100-220 220 184 63.16 2.62 96
Mno.42Fe25804-9  25-50 226 187 70.32 2.92 2.4

anchos que se observan en la distribucion de momento superparamagnético en
torno a la temperatura de bloqueo (figura 1V.16.a, tabla 1V.5). Esto indica que al
momento superparamagnético contribuyen un namero alto de particulas en un
amplio rango de temperaturas. Las barreras de energia que permiten el
comportamiento superparamagnético se superan en un rango estrecho de
temperaturas (figura 1V.15), lo que esta de acuerdo con el aumento rapido de la
susceptibilidad en las curvas ZFC. En la muestra Mno.42Fe25804-9, el maximo en
la curva ZFC es mas estrecho y la temperatura de bloqueo mucho mas baja que
en las otras muestras (tabla 1V.5). De acuerdo con esto, el maximo en la
distribucion de barreras de energia se observa a temperaturas bajas, 10 K
aproximadamente y el maximo en la distribucion del momento
superparamagnético en torno a la temperatura de bloqueo, es mas estrecho que
en las demas 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 Fe304-26-SOL y Fe304-6-NH>
las particulas forman agregados de morfologia definida y tamafio del orden de
70 nm (figura 1l1.17 y 111.22). Aunque estan formados por particulas de muy
diferente tamafio a (26 y 6 nm respectivamente) el comportamiento magnético
se debe al conjunto de nanoparticulas que forman un agregado. Sin embargo,
en la muestra Mno.16Fe2.8404-18, el comportamiento magnético depende del
tamafo de las particulas, por lo que la magnetizacién es menor que en el caso
de las muestras Fe304-26-SOL y Fe304-6-NHz. Sin embargo, en los tres casos,
las interacciones entre particulas son importantes. En la muestra Mno.42Fe2.5804-

9, a pesar de formar agregados, las interacciones parecen ser menos
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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 particulas y no a los aglomerados, lo
que podria estar relacionado con la menor coherencia cristalografica observada

en esta muestra [25] (figura I11.14).

IV.5 Comportamiento magnético de las nanoparticulas de

magnetita funcionalizadas con grupos acido

En la figura IV.17 se recogen las curvas de susceptibilidad, inversa de la
susceptibilidad y las curvas de magnetizacion a 5 y 250 K de las muestras de
magnetita funcionalizadas con grupos acido. En la figura IV.17.a se observan

curvas con altos valores de susceptibilidad y maximos anchos en las curvas ZFC
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Figura IV.17. Curvas de susceptibilidad magnética ZFC (e) y FC (o) (a), inversa de la susceptibilidad
(b) y curvas de magnetizacion a 5 K (c) y 250 K (d).
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que pueden ser debidos a particulas con una distribucién ancha de tamafos o a
un elevado numero de interacciones dipolares entre particulas.

Las muestras presentan valores muy proximos de susceptibilidad y
magnetizacion (figura 17.c,d), excepto la funcionalizada con acido fumarico que
presenta valores menores.

En la tabla IV.6 se recogen los parametro magnéticos de las muestras
funcionalizadas con grupos acido. 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 -d(xrc-xzrc)/d0T de distribucién de
temperaturas de bloqueo. En las muestras funcionalizadas con acido fumarico,
maleico, glutarico y adipico el maximo se situa en tornoa 15-18 Ky en la muestra
funcionalizada con acido succinico en torno a 30 K. Los maximos anchos indican
que las particulas se incorporan al régimen superparamagnético en un rango
amplio de temperaturas en funcién de su tamafo y de las interacciones entre
particulas. Como se observa en las micrografias de TEM (figuras 111.15 y 111.16)
las muestras presentan una distribucion ancha de tamanos, pero no se
observaron particulas mayores de 13 y 14 nm en las muestras funcionalizadas
con succinico, maleico y fumarico y de 24 y 28 nm en el caso de las muestras

con acido glutarico y adipico respectivamente. El diametro minimo medido de
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Figura IV.18. Curvas -9(X_ - X,...)/ 9T de las muestras funcionalizadas con grupos acido.
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Figura 1V.19. Curvas de distribucion del momento superparamagnético en funcion de la temperatura de las
muestras funcionalizadas con grupos &cido

particula esta entre los 5 y 8 nm por lo que aunque la distribucién de tamafos
sea ancha, no se trata de particulas muy grandes por lo que el hecho de
observen maximos anchos en las curvas de susceptibilidad debe estar
relacionado con un elevado numero de interacciones entre particulas.

Las curvas de magnetizacion (figura IV.17.c) a 5 K muestran un comportamiento
ferrimagnético con altos valores de magnetizacién aunque lejos del valor de la
magnetita en bulk (Mo (FesO4) = 4.1 pB). Los campos coercitivos medidos (tabla
IV.6) son altos y estan de acuerdo con el diametro medio de particula, siendo el
de la muestra Fe304-9.4/maleico mas bajo del que le corresponderia. Las curvas
de magnetizacion a 250 K (figura 1V.17.d) muestran un comportamiento
superparamagnético de las nanoparticulas, no observandose histéresis y valores
de magnetizacion son proximos a los medidos a 5 K.

Tabla 1V.6. Parametros magnéticos de las muestras de magnetita funcionalizadas con grupos
acido.

Muestra Ts (K)  Hc (Oe) (e::/g) Ms (MB) pse (MB)
FesOs-O/succinico 160220 303 89.38 371 33
FesOs-9/maleico  150-180 260 8655  3.59 67
FesOs-10/fumarico  150-200 300 77.53  3.21 17
FesOs-15/glutarico  150-220 330 8529 354 31
FesOs-15/adipico  200-250 330 8644  3.58 242
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IV.6 Comportamiento magnético de las nanoparticulas de

magnetita funcionalizadas con DMSA

En la figura IV.20 se recogen las curvas de susceptibilidad, inversa de la

susceptibilidad y las curvas de magnetizacion a 5 Ky 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 funcién del tamafo de particula. Mientras que las

muestras de menor diametro medio de particula (Fe304-5.1-DMSA, Fe304-7.4-

DMSA y Fes04- Fe304-6.5-S-DMSA) presentan maximos estrechos en las curvas

ZFC, las muestras de mayor tamafo de particula (Fe3Os-10-CI-DMSA vy
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Figura IV.20. Curvas de susceptibilidad magnética ZFC (e)y FC (o) (a), inversa de la susceptibilidad (b) y

curvas de magnetizacién a 5 K (c) y a 250 K (d) de muestras estabilizadas con acido oleico y funcionalizadas

con DMSA.
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Fes304-12-CI-DMSA) presentan maximos anchos. La forma de las curvas es
semejante a las de las correspondientes muestras estabilizadas con acido oleico.
Los valores de susceptibilidad son proximos en la muestra de 5.1 nm de diametro
medio mientras que en las demas muestras, los valores de susceptibilidad son
inferiores cuando se funcionaliza con DMSA vy las diferencias son mayores al
aumentar el tamafio de las particulas. En la tabla IV.7 se recogen los parametros
magnéticos de las muestras funcionalizadas con DMSA y los correspondientes
a las muestras estabilizadas con acido oleico. Los valores de Ts no varian de
considerablemente al intercambiar los ligandos oleato por ligandos DMSA,
debido a que no varia el tamafio de la particulas. En la figura 1V.21 se recogen
las curvas -9d(xrc- xzrc)/dT de distribucion de barreras de energia de las muestras
funcionalizadas con DMSA. Se observa que todas las muestras presentan un
maximo a baja temperatura. Esto estd de acuerdo con la forma de las curvas
ZFC de las muestras Fe304-5.1-DMSA, Fe304-7.4-DMSA y Fe3046.5-DMSA
(figura IV.20.a) en las que a 30 K aproximadamente se han superado las barreras
de energia (figura IV.21). En cambio las muestras Fe304-10-CI-DMSA y Fe3Oas-
12-CI-DMSA presentan maximos mas anchos y las barreras de energia no se
anulan hasta temperaturas superiores a unos 80 K, de acuerdo con las
temperaturas de bloqueo mas altas (tabla IV.7) y las curvas ZFC mas anchas.
Esta diferencia se observo en las correspondientes muestras estabilizadas con
oleico (figura IV.1 y IV.2). Por lo tanto, en las muestras Fe3O4-10-CI-DMSA vy
Fes04-12-CI-DMSA deben existir también interacciones entre particulas 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 acido oleico con tamano de particula semejante. En todos los casos el valor
que corresponde al maximo es mas alto para las particulas estabilizadas, lo que
indica que en este caso las particulas que contribuyen al momento lo hacen en
un rango mas estrecho de temperatura. Esto sugiere que las interacciones entre
particulas son mas importantes en las muestras funcionalizadas en comparacion

con las estabilizadas.
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Los valores del campo coercitivo de las muestras funcionalizadas, como en las
estabilizadas con &acido oleico, (figura 1V.20.c, tabla IV.7) aumentan con el
tamano de las particulas para las particulas menores de aproximadamente 10
nm, mientras que en las particulas de mayor tamafo las interacciones dipolares

provocan la disminucién del campo coercitivo.
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Figura IV.21. Curvas -9(X.- X, )/ 9T de las muestras funcionalizadas con DMSA.

ZFC

Los valores de magnetizacion deducidos de los ciclos a 5 K (figura 1V.20.c)
aumentan con el tamafo de las particulas en las muestras estabilizadas pero en
las funcionalizadas, para particulas con didmetro mayor de 10 nm se observa
una disminucion de la magnetizacion Si se comparan los valores de Ms de las
muestras funcionalizadas y estabilizadas con el mismo tamarfo de particula, se
observa un aumento de Ms en las particulas de 5.1 nm cuando se funcionalizan
con DMSA, mientras que en las particulas de mayor tamafio Ms disminuye con
la funcionalizacion y la disminuciéon es mayor al aumentar el tamano de las
particulas. El aumento de la magnetizacion en las particulas de menor tamafio
sugiere que la capa superficial de espines canteados es menos importante en
estas muestras. Se ha descrito la formacion de agregados en nanoparticulas
funcionalizadas con DMSA [26][27], como resultado de la formacién de puentes
S-S interparticulares entre moléculas de DMSA coordinadas a particulas
distintas cuando la concentracion de DMSA es baja. Con concentraciones altas

de DMSA, esta favorecida la formacion de puentes S-S intraparticulares entre
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moléculas de DMSA coordinadas a la misma particula, lo que evita su
agregacion. En las particulas de menor tamafio, como la relacién
superficie/volumen es alta, se debe favorecer la formacién de puentes S-S
interparticulares que provoca la aglomeracién de las particulas de acuerdo con
los resultados de TEM (figura 111.18). Si la formacion de los agregados estabiliza
en cierta medida la superficie y hace disminuir la anisotropia superficial se puede
producir el aumento de magnetizacién observado respecto de las particulas
estabilizadas. En las particulas de mayor tamano, la concentracion de DMSA
debe ser suficiente para la formacién de enlaces S-S intraparticulares que evitan
la aglomeracion, como se observa en las imagenes de TEM (figura 111.19).
Resultados de dispersion de luz en estas particulas indican que los valores del
radio hidrodinamico para las particulas de las muestras Fe3z04-10-CI-DMSA y

Fes04-12-CI-DMSA, son solo un 13% mayores que los obtenidos a partir de las
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Figura IV.22. Curvas de distribucion del momento superparamagnético en funcion de la temperatura de las
muestras funcionalizadas con DMSA y estabilizadas con acido oleico.
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imagenes TEM, lo que indica que no se forman agregados. Los resultados de
analisis térmico indican que en estas muestras se coordinan al menos dos capas
de moléculas de DMSA. La formacion de estos enlaces podria afectar a la capa
de espines canteados aumentando su espesor, lo que justificaria la disminucién
en la magnetizacion con respecto a las muestras estabilizadas.

Tabla IV.7. Parametros magnéticos de las muestras de magnetita funcionalizadas con DMSA y
estabilizadas con acido oleico

Muestra Ts(K He©e) ™ wmsmp) "
(emul/g) (MB)-10°
Fes0s-5.1 26 222 4221 175 41
Fe304-5.1-DMSA 16 127 6509  2.70 6.7
FesOe-7.4 33 204 8239 342 25
Fes0q-7.4-DMSA 33 200 77.02 3.9 25
Fes0s-6.5-S-DMSA 33 287 7592 3.5 0.7
Fe304-10-Cl 105175 238 8517 353 216
Fes0s-10-C-DMSA 120215 380 28 177 52
Fe304-12-Cl 120175 262 936  3.88 765
FesOs-12-DMSA 120170 371 4491 186 150

IV.7 Factores que afectan al comportamiento magnético

De los resultados obtenidos en la caracterizacion magnética se deduce que el
comportamiento magnético depende del tamafio de las nanoparticulas. En las
nanoparticulas de magnetita estabilizadas con &acido oleico, tanto Ila
susceptibilidad magnética y la magnetizacion como la temperatura de bloqueo y
el campo coercitivo aumentan al aumentar el tamano, ya que en este sentido
aumenta el numero de portadores de momento acoplados y disminuye el numero
de espines canteados en la superficie de las particulas. También aumentan en
este sentido el momento superparamagnético. Sin embargo, para tamanos de
particula superiores a 10 nm la capa superficial de moléculas coordinadas que
estabiliza la superficie en las particulas de menor tamario, es insuficiente y las

interacciones entre particulas afectan al comportamiento magnético. Las
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interacciones dipolares reducen la anisotropia y, por tanto, el campo coercitivo.
Ademas, si las particulas interaccionan se incorporan al régimen
superparamagnético en un rango mas amplio de temperatura, ensanchando la
distribucion de temperaturas de bloqueo.

La distribucion catidnica es un factor que afecta tanto como el tamano al
comportamiento magnético, dependiendo del cation dopante y de su
concentracion. Con respecto a la magnetita, la sustitucion de Fe?* por Zn?* o
Mn?* en la subred de tetraedros, obliga a que un cierto nimero de cationes Fe3*
pasen a ocupar huecos octaédricos aumentando la magnetizacion. Sin embargo,
la sustitucion de Fe?* por Co?* da lugar a un aumento o a una disminucion de la
magnetizacion, dependiendo de que los cationes Co?* entren en la subred
octaédrica o en los tetraedros.

Ademas, las interacciones entre particulas y la formacion de agregados con una
determinada microestructura afectan fuertemente al comportamiento magnético.
En las muestras Mno.16Fe2.8404-18, Mno.s2Fe25804-9, Fes304-26-SOL y
Fes04-6-NH2 las interacciones entre particulas parecen ser importantes.
Probablemente, las interacciones dipolares magnéticas son las responsables de
que el la muestra Mno.16Fe2.8404-18, aunque no se forman agregados como en
las otras tres muestras, se encuentran muchas zonas en las que las particulas
estan ordenadas. En las muestras Mno.16Fe28404-18, Mno.a2Fe25804-9, el
comportamiento magnético se debe a las particulas individuales si se tienen en
cuenta las interacciones entre particulas. Sin embargo, en las muestras
Fes304-26-SOL y Fe3z04-6-NH2, que son las que presentan valores mas altos de
la magnetizacion, el comportamiento magnético se debe al conjunto de
nanoparticulas que forman un agregado. El comportamiento colectivo de las
particulas parece estar relacionado con la coherencia cristalografica observada
en mayor extension en estas muestras.

Por otra parte, la funcionalizacién de las particulas con grupos acido favorece la
agregacion de las particulas debido al caracter bifuncional de las moléculas de
ligando. La funcionalizacion con DMSA, favorece la agregacion en las particulas
de menor tamafio, ya que al ser mayor la relacion superficie/volumen, los enlaces
S-S se forman preferentemente entre dos moléculas de DMSA unidas a

particulas distintas. Con las particulas de mayor tamano, los enlaces S-S se
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forman entre moléculas de DMSA unidas a la misma particula, lo que da lugar a
una mayor concentracion de moléculas coordinadas y a una mayor estabilidad

superficial, evitandose la agregacion.
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V.1 Hipertermia magnética

La eficiencia de las nanoparticulas 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
ultima década [1][2]. Las nanoparticulas magnéticas y, en concreto,
nanoparticulas de O6xidos de hierro son adecuadas para su utilizacién en
hipertermia por su biocompatibilidad y bajo coste [3]. Ademas, las nanoparticulas
se pueden funcionalizar para modificar su quimica superficial, lo que permite
disponer de suspensiones de particulas estables en diferentes medios [4].

Por otra parte, es conocido que propiedades intrinsecas de las nanoparticulas
como la composicién, el tamano, la forma, la capacidad de autoordenamiento, asi
como las interacciones entre particulas, afectan a la eficiencia de calentamiento
[5-8]. Por tanto, el uso de las nanoparticulas como generadores de calor, requiere
que las propiedades sean optimizadas para conseguir altos valores de
magnetizacion y una quimica superficial adecuada que les permita actuar de
forma selectiva [9].

En este trabajo se han seleccionado muestras con tamafo de particula igual o
superior a 10 nm, ya que al aumentar el tamano aumenta la magnetizacion y
debe aumentar la generacién de calor. Teniendo en cuenta que la distribucion
catidnica y la funcionalizacion afecta a las propiedades magnéticas, se han
incluido en este estudio algunas muestras dopadas y funcionalizadas. Se han
considerado también nanoparticulas que forman agregados para estudiar como

afectan las interacciones entre particulas al poder de calentamiento.

V.1.1 Medidas experimentales

El calor generado por las nanoparticulas al aplicar un campo magnético alterno,
se ha medido introduciendo 1 mL de suspension conteniendo las nanoparticulas
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 esta

en contacto con la suspension de nanoparticulas.
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Las muestras de magnetita y magnetita dopada se midieron en una suspension
organica usando hexano como disolvente. Las muestras funcionalizadas con
DMSA se midieron en suspension acuosa. Los valores de concentracion 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 continuacién, 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 saturacion. 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, AT, en todas las muestras (comparar las
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figuras V.1.ay V.1.c, V.1.by V.1.d, figuras V.2.ay 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.ay V.3.b.

De las muestras estabilizadas con acido oleico, la que presenta un mayor
incremento de temperatura, independientemente del campo y la frecuencia, es
la muestra Fe3z04-12-Cl. Los valores mas altos de AT se han registrado a 282
kHzy 20 mT y a 202 kHz y 30 mT. La muestra Fe30Os-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 AT son proximos a los de la muestra FesOs-12-Cl.

En comparacion con las muestras estabilizadas, las muestras funcionalizadas
con DMSA con el mismo tamafo de particula (muestras Fe304-10-CI-DMSA vy
Fes04-12-CI-DMSA) presentan valores de AT mucho mas bajos (figuras V.1.a,c,
V.2.a,c y V.3.a,b), debido a la mayor capacidad calorifica del agua en
comparacioén con la del hexano. De las muestras funcionalizadas con DMSA, la
muestra Fesz04-26-SOL-DMSA es la que presenta valores de incremento de
temperatura mas altos (figuras V.1.a,c). En las muestras funcionalizadas,
aunque se observa la influencia del campo y de la frecuencia, los valores de AT
son bajos. Para la muestra Fe3z04-26-SOL, sin funcionalizar, el valor mas alto de
AT se ha obtenido a 202 kHz y 30 mT y corresponde a la temperatura de
saturacion 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 mas altos de AT
corresponden a las dopadas con Co, y de ellas, a las muestras Coo.06Fe2.840a-
14 y Zno.os6Coo.094Fe2.8504-11, 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 Coo.o6Fe2.8404-14 y Zno.056C00.094F€2.8504-11 con
las correspondientes a muestras de magnetita sin dopar de tamafio de particula
proximo (muestras Fesz04-10-Cly Fe3045-Cl), se observan valores de AT mucho
mas altos (comparar figuraV.1.aycconbydy figuraV.2.aycconbyd)enlas
muestras dopadas. Los valores de AT son también mas altos que los
correspondientes a la muestra Fes04-27, de mayor tamafio de particula. Sin
embargo, en las muestras de magnetita dopada con Zn (muestras Zno.osFe2.8404-

15 y Zno.ot7Fe2.98304-15), los valores de incremento de temperatura son
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semejantes a los de la magnetita sin dopar con el mismo tamafio de particula
(muestra Fe304-15-Cl) (comparar las figuras V.1.a,c con b,d y las figuras V.2.a,c
con b,d).

V.1.3 Calculo del SAR y evaluacion de los resultados

Los valores del SAR, Specific Absorption Rate, se han calculado para todas las
muestras segun el método de la pendiente inicial (seccién 1.7.1) mediante la

ecuacion,

Cy, (AT
SAR = - <—>
Mg, \At

donde Cy es la capacidad calorifica total que incluye ademas de la de la muestra
y la del disolvente, la del contenedor y cualquier sustancia que pueda contribuir

a la adsorcién de calor. Sin embargo, la contribucién del contenedor y de la
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Figura V.1. Curvas de AT frente en funcién del tiempo a 100 kHz y 40 mT (ay b) y 60 mT (c y d).
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muestra es despreciable frente a la capacidad calorifica del disolvente [10], que
es la que se considera habitualmente.

Los valores de la capacidad calorifica para los disolventes utilizados son 4.186
J/gK para el agua y de 2.27 J/gK para el hexano [11]. mre €s la masa de hierro
calculada a partir de la concentracion de las muestras obtenidas por ICP (tabla
V.2).

a) b)
202 kHz, 20 mT 202 kHz, 20 mT
30+ 30+
254 25
201 201 AN
15 5
. S )
104 ——Fe,0,-10-Cl Z 10 1 €0, 5Fe, 00,714
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0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500

t(s) t(s)
Figura V.2. Curvas de AT frente en funcién del tiempo a 202 kHz y 20 mT (ay b) y 30 mT (c y d).

La variacion 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 AT VS t donde la
relacion entre la temperatura y el tiempo es aproximadamente lineal. Se asume
que la temperatura de la muestra es homogénea durante la aplicacion del campo
magnético y que el intervalo de tiempo At es suficientemente pequefio como para

que las pérdidas de calor sean despreciables [12]. En la tabla V.2 se recogen los
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valores del SAR calculados para todas las muestras medidas a diferentes

frecuencias y campos.

AT (°C)

a) 282 kHz, 10 mT ) 282 kHz, 20 mT
354
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Figura V.3. Curvas de AT frente en funcion del tiempo a 282 kHz y 10 mT (a) y 20 mT (b).

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
Fe304-10-Cl, Fe304-12-Cl y Coo.0sFe28404-14 presentan los valores mas altos
para las frecuencias mas altas, 202 kHz (figura V.2) y 282 kHz (figura V.3),
mientras que las muestras Fe304-27 y Coo.093F€2.900704-13 presentan valores mas
altos del SAR para los campos mas altos, 40mT y 60 mT (figura V.1). En la
muestra Fe304-12-Cl, se alcanzan valores proximos 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 mas
influencia en el valor del SAR que la intensidad del campo. El diferente
comportamiento de las muestras Fe304-10-Cl, Fe304-12-Cl y Fe304-27 se puede
relacionar con el tamafo de las particulas, aunque en la muestra Fez0s-12-Cl a
los valores mas altos a cualquier campo y frecuencia deben contribuir también

otros factores. Aunque en el rango de tamanos de particula estudiados los
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mecanismos de relajacion de Néel y de Brown deben contribuir a la generacion
de calor (seccidn 1.7.2), dependiendo del tamafio uno de ellos debe predominar.
En particulas de magnetita, la relajacion de Brown puede predominar para
didmetros de 14-15 nm, aunque este rango puede ser mas amplio (12-20 nm)
dependiendo de la constante de anisotropia [13]. En las particulas mas
pequefas, el mecanismo que predomina es la relajacion de Néel, ya que las
particulas no pueden girar por la resistencia que ofrece el disolvente, que es
mayor al aumentar la viscosidad. El tiempo de relajacion de las particulas
pequenas es corto, por lo que el maximo valor del SAR se debe obtener con altas
frecuencias y campos bajos (ot=1). Como la magnetizacién disminuye al
disminuir el tamafo de las particulas, en las particulas pequehas el maximo valor
del SAR debe ser bajo excepto en particulas con alta anisotropia. Sin embargo,
en particulas de mayor tamafo y/o con disolventes de baja viscosidad, esta
favorecido el mecanismo de relajacion de Brown con tiempos de relajacion mas
largos. El valor maximo del SAR se debe obtener con frecuencias mas bajas y
campos altos, ya que las particulas de mayor tamafo tienen mayor
magnetizacion y mayor momento [14][15].

En las muestras Fe304-10-Cl, Fe30s4-15-Cl y Fes30s-27, los valores de
magnetizacion a 250 K son préximos (figura IV.1), y estan de acuerdo con los
valores del SAR. En la muestra Fes30s-12-Cl, la mayor eficiencia de
calentamiento se puede atribuir a la mayor anisotropia de tamafio y forma (figura
[11.9.c,d), que da lugar a una mayor magnetizacion. En las muestras
Fe304-10-Cl y Fes04-27, también se ha observado una cierta anisotropia de
forma (figuras I11.9.a,b y 111.8.e-h), lo que puede justificar los valores altos del SAR
de la muestra Fe304-27, y mas altos en la muestra Fez04-10-Cl que en la muestra
Fes04-15-Cl.

De las muestras dopadas, las dopadas con Co presentan valores del SAR mas
altos que muestras sin dopar de tamafo de particula semejante, cuando se
utilizan los campos mas altos. Esto se puede observar al comparar la muestra
Coo.06Fe2.8404-14 con las muestras Fe304-10-Cl y Fe304-15-Cl a 202 kHz (figura
V.2) o las muestras Zno.os6C00.094F€28504-11 y Coo0.093F€2.90704-13 con las
muestras Fe304-10-Cl y Fe304-15-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.

[Fe] SAR
Muestra f (kHz) Hac (mT)
(mg/mL) (W/g)
20 6.6
100 40 29.6
60 23.8
Fes04-10-Cl 20 4.5 29.3
202 - -
30 40.8
10 7.7
282 - -
20 42.0
20 27.8
100 40 75.4
60 90.7
Fes04-12-Cl 20 4.5 115
202 - -
30 130
10 57.6
282 - -
20 131
40 13.0
100 S -
60 254
Fes04-15-Cl 4936
20 17.0
202 - -
30 33.1
Fes04-11 100 40 5.72 3.1
40 150
100 - -
60 446
Fes0s-27 413 -
10 41
282 - -
20 29.5
20 231
Fes04-26-SOL 202 B 024 { - T —
30 877
20 6.8
100 40 19.8
60 32.9
Fe304-10-CI-DMSA 20 4.5 20.5
202 - -
30 35.5
10 10.3
282 - -
20 34.3
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Tabla V.2. Muestras medidas, frecuencia, campo magnético alterno, masa de Fe y valor del SAR calculado.

[Fe] SAR
Muestra f (kHz) Hac (mT)
(mg/mL) (W/g)
20 6.6
100 40 29.6
60 23.8
Fes04-10-Cl 20 4.5 29.3
202 - -
30 40.8
10 7.7
282 - -
20 42.0
20 27.8
100 40 75.4
60 90.7
Fes04-12-Cl 20 4.5 115
202 - -
30 130
10 57.6
282 - -
20 131
40 13.0
100 S -
60 254
Fes04-15-Cl 4936
20 17.0
202 - -
30 33.1
Fes04-11 100 40 5.72 3.1
40 150
100 - -
60 446
Fes0s-27 413 -
10 41
282 - -
20 29.5
20 231
Fes04-26-SOL 202 B 024 { - T —
30 877
20 6.8
100 40 19.8
60 32.9
Fe304-10-CI-DMSA 20 4.5 20.5
202 - -
30 35.5
10 10.3
282 - -
20 34.3
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muestras dopadas con Zn, muestras Zno.osFe28404-15 y Zno.o17Fe2.98304-15,
presentan valores semejantes a la muestra Fe3z04-15-Cl.

El intercambio de Fe?* por Zn?* o Co?* da lugar a un aumento en la magnetizacion
con respecto a la magnetita, excepto en la muestra Coo.osFe2.8404-14 (figura IV.5)
y este aumento de la magnetizacion debe dar lugar a valores mas altos del SAR.
Sin embargo, en las muestras dopadas con Zn los valores son préximos a los
obtenidos con la magnetita. Probablemente, el bajo nivel de dopante es
insuficiente para que el aumento de magnetizacién se refleje en los valores del

SAR. En las muestras dopadas con Co, los valores mas altos del SAR con
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Figura V.4. Representacion de los valores del SAR obtenidos a 100 kHz.

respecto a la magnetita de tamano de particula semejante, a 100 kHz (figura V.4)
y a 202 kHz (figura V.4), se puede relacionar con la mayor anisotropia
magnetocristalina asociada a la anisotropia del Co?* [16,17].

Los valores del SAR calculados para las muestras funcionalizadas con DMSA,
Fes04-10-CI-DMSA y Fe304-12-CI-DMSA, son ligeramente menores a cualquier
frecuencia que los valores obtenidos para las correspondientes muestras
estabilizadas con oleico, Fe30s-10-Cl y Fes304-12-Cl. Las nanoparticulas

funcionalizadas con DMSA vy las estabilizadas con oleico, estan 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 °C. Ademas, los valores del diametro hidrodinamico
de las nanoparticulas funcionalizadas con DMSA es menor que el de las
particulas estabilizadas con oleico. Los valores del diametro hidrodinamico se
han obtenido mediante Dispersion Dinamica de LUZ, DLS (Dynamic Light
Scattering), y se recogen en la tabla V.2, DoLs, junto con los didmetros medidos
por TEM, Drewm (tabla 111.1). Los diametros obtenidos por DLS y la diferencia entre
DoLs y Dtem, son menores para las muestras funcionalizadas con DMSA que
para las estabilizadas con oleico, ya que la longitud de la cadena de acido oleico

es mayor que la dimensién mayor de la molécula de DMSA.

Tabla V.3. Diametro medido por TEM, Drem, Didmetro obtenido por DLS, Dois y diferencia en porcentaje
entre ambos valores.

Muestra Dtem (nm) DoLs (nm) % Diferencia
Fesz04-10-Cl 10.4 15.7 58
Fes0s-12-Cl 12.4 18.2 54

Fes04-10-CI-DMSA 10.4 11.2 13
Fe30s-12-CI-DMSA 12.4 13.5 14

Tanto por lo que se refiere a la viscosidad del disolvente, como por el menor
diametro hidrodinamico [13], en las muestras funcionalizadas con DMSA debe
estar mas favorecido el mecanismo de relajacién de Néel con respecto a las
muestras estabilizadas con oleico. Por tanto, en las muestras funcionalizadas, el
maximo valor del SAR se debe obtener para altas frecuencias (tiempos de
relajacion cortos) y bajos campos. Sin embargo, como los valores de
magnetizacion son mas bajos que en las muestras estabilizadas (figura V.20,
tabla IV.6), los valores del SAR también son bajos.

Las muestras que presentan una mayor eficiencia de calentamiento son, Fe3Oas-
26-SOL, Fe304-26-SOL-DMSA, Fe304-27, Fe304-12-Cl, Mno.16Fe2.8404-18 y
Co0.093F€2.90704-13.

Como ya se ha mencionado, los valores altos del SAR en las muestras Fe3Os-

27, Fe304-12-Cl y Coo.093Fe2.90704-13, se pueden relacionar con la anisotropia
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de forma de acuerdo con las imagenes de TEM (figuras 111.8.e-h, 1l1.9.c y d,
[11.10.ay b respectivamente). En algunas zonas de las muestras Fe304-27 (figura
[11.8.f) y Coo.093Fe2.90704-13 (figura 111.10.a) se observan particulas aglomeradas,
por lo que las interacciones entre particulas pueden afectar también a los valores
del SAR.

La anisotropia de forma puede afectar de forma muy importante a la capacidad
de calentamiento. Se ha encontrado que los valores del SAR de nanoparticulas
de magnetita de diferente morfologia es mas alta que en particulas esféricas de
volumen semejante [14][18]. En particulas monodominio en las que el
mecanismo de generacion de calor predominante es la relajacion de Néel, un
aumento de la constante de anisotropia aunque sea pequefio, hace que aumente
el tiempo de relajacion. Como el valor maximo del SAR corresponde a las
condiciones en las que ®t=1, el aumento de t permite que se consigan
condiciones Optimas para el SAR utilizando mas bajas frecuencias del campo
aplicado, entre 100 y 300 kHz [13][17]. Ademas, el aumento de la anisotropia
puede hacer que el tiempo de relajacién se aproxime al que corresponde a la

relajacion Browniana, y si el mecanismo de Brown llega a ser predominante, la
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Figura V.5. Representacion de los valores del SAR obtenidos a 202 kHz.
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generacion de calor por la rotacion de la particula en el fluido puede dar lugar a
valores altos del SAR [17].

En las muestras Fe304-26-SOL, Fe304-26-SOL-DMSA y Mno.16Fe2.8404-18,
ademas de la anisotropia de forma, deben afectar las interacciones entre
particulas. Como se observa en las imagenes TEM, en la muestra Fe304-26-
SOL las particulas forman aglomerados con una morfologia muy caracteristica
(figura 111.22) y en la muestra Mno.16Fe28404-18 (figura 111.12) aunque las
particulas no estan aglomeradas, el orden que se observa en muchas zonas
sugiere interacciones dipolares magnéticas entre particulas.

Las interacciones dipolares entre particulas pueden afectar al poder de
calentamiento positiva o negativamente, dependiendo de la orientacion relativa
de los momentos de las particulas individuales. Si la energia de la interaccién
dipolo-dipolo es superior a la energia térmica, la interaccién puede dar lugar al
ordenamiento de los momentos de las particulas en una direccién, pero si la
interaccion es débil, los momentos de las particulas que interaccionan estan
desordenados [19]. Si las particulas se ordenan formando una cadena con los
momentos orientados en la direccion de la cadena, la anisotropia uniaxial hace
que aumente considerablemente la eficiencia de calentamiento [15]. Sin

embargo, si los momentos de las particulas que forman un agregado estan
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Figura V.6. Representacion de los valores del SAR obtenidos a 282 kHz.
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orientados al azar, la anisotropia se reduce y la eficiencia de calentamiento
disminuye al aumentar el tamano del agregado [20].

Se ha descrito la formacién de cadenas de particulas de magnetita con sus
momentos orientados en la direccion de la cadena [21], que dan lugar a valores
del SAR varias veces superiores a los que se obtienen con las particulas
independientes. El aumento en la eficiencia de calentamiento se ha relacionado
con la orientacion preferencial dentro de las cadenas, lo que produce anisotropia
uniaxial, debido a las interacciones dipolares entre las cadenas.

El aumento de anisotropia parece ser también la causa del aumento en la
capacidad de calentamiento de nanoparticulas con forma elipsoidal [22]. Estas
nanoparticulas ademas de presentar alta anisotropia de forma, se reorientan en
presencia del campo magnético, aumentando la anisotropia total des sistema y
los valores del SAR.

Se ha encontrado también que el poder de calentamiento de nanoparticulas de
v-Fe203 aumenta considerablemente cuando se forman agregados de particulas
en forma de nanoflowers [19]. Estas nanoflowers, son monocristales multicore
formados por particulas con la misma orientacién cristalografica y sus ejes de
anisotropia alineados. EI comportamiento colectivo de los cores parece ser
responsable del aumento de la eficiencia de calentamiento respecto a las
particulas individuales. En este caso se ha sugerido que el comportamiento
colectivo de las particulas 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 Fe304-26-SOL, es muy parecida a la descrita
para la muestra de y- Fe203y también se ha observado continuidad de los planos
cristalograficos dentro de los agregados (figura 111.22), lo que indica interacciones
entre particulas. Por el tamafo de las particulas, las interacciones dipolares
deben ser importantes en esta muestra, como en la muestra Fe304-27. De
acuerdo con el tamafio, los valores de magnetizacion son muy parecidos en
ambas muestras, en la muestra Fe304-26-SOL son solo ligeramente superiores.
Sin embargo, la muestra Fe304-26-SOL se ha preparado por sintesis
hidrotermal, por lo que la superficie de las particulas no esta estabilizada y se

pueden dar interacciones superficiales de intercambio entre particulas en
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contacto. Si la interaccion entre las particulas da lugar al ordenamiento de los
momentos de las particulas individuales, podria aumentar la anisotropia el
sistema y, de acuerdo con trabajos previos, aumentaria los valores del SAR.

En la muestra Mno.16Fe2.8404-18, la superficie esta estabilizada con los grupos
oleato coordinados, por lo que las particulas no estan en contacto (figura 111.12)
y las interacciones superficiales no deben ser importantes. De acuerdo con esto,
aunque se ha observado coherencia en los planos cristalograficos de particulas
proximas, esto ocurre en menor extension que en la muestra Fez04-26-SOL. En
la muestra Mno.16Fe2.8404-18 las interacciones dipolares deben predominar y
probablemente son responsables del ordenamiento de las particulas que se
observa en muchas zonas de la muestra. En esta muestra, la anisotropia
asociada a la forma de las particulas debe ser responsable de los valores del
SAR observados, mas altos que en otras muestras con tamano de particula
semejante.

En ambas muestras, Fe304-26-SOL y Mno.16Fe2.8404-18, la eficiencia de
calentamiento se debe al comportamiento colectivo de las nanoparticulas, que

se puede relacionar con las interacciones entre particulas.

V.2 Efecto magnetocalérico

Las ferritas que cristalizan con el tipo estructural espinela con tamafo de
particula nanométrico presentan una transicion de fase de segundo orden y
poseen asociado un efecto magnetocalorico de intensidad variable a
temperaturas superiores a la bloqueo [23]. El efecto magnetocalérico (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, CoFe204 y ferritas
de zinc dopadas del tipo Zn1xMxFe204 (Mn, Ni, Co) se ha observado que
presentan un maximo de DS en torno a 300K [26-28]. En el caso de ZnFe204
con tamafnos de particula 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 nanoparticulas
de ZnFe204 obtenidas por molienda en un molino de bolas y métodos de

co-precipitaciéon se han observado valores de AS positivos que corresponden al
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denominado efecto magnetocalérico inverso y ha sido atribuido a una transicién

metamagnética del tipo antiferromagnética-ferromagnética [31][32].

V.2.1 Determinacién del efecto magnetocalérico

La determinacion del efecto magnetocalérico (EMC) en diferentes muestras de
de ferrita con diferente morfologias y tamafios de particula, se ha llevado a cabo
a partir de la obtencion de la variacion de entropia (AS) calculada de las curvas
de magnetizacion en funcién del campo magnético y la temperatura utilizando
las relaciones de Maxwell dadas en el capitulo I. Se ha medido el efecto
magnetocaldrico de muestras de magnetita con diferente tamano de particula y
magnetita dopada con manganeso para evaluar la influencia de estos factores
en el efecto magnetocaldrico.

Se ha medido el efecto magnetocaldrico de las muestras de FeszO4 con diferente
tamano de particula estabilizadas con acido oleico y funcionalizadas con grupo
amina y DMSA. En el caso de Fe304-5.1-DMSA que presenta el tamano de
particula mas pequefo, pero posee una microestructura en forma de esferas que
se encuentran agregadas por efecto del DMSA (figura Ill.18.a-b). La muestra
Fes04-6-NH2, cuya microestructura presenta nanoparticulas agregadas que
forman aglomerados con coherencia de los dominios cristalograficos (figura
[11.17) y cuyo diagrama de difraccidon de rayos X presenta maximos de difraccion
bien definidos (figura Ill.1). En el caso de la muestra Fe304-9-H las particulas
presentan forma irregular con diferentes morfologias y una distribucion ancha de
tamanos aglomeracidn entre particulas (figura [11.20). En la muestra Fe3z04-26-
SOL, las nanoparticulas, de 26 nm de diametro medio y forma redondeada se
encuentran aglomerados formando agregados de diferente tamafo. Las
muestras de magnetita dopada con Mn en las que se ha estudiado el efecto
magnetocalorico son las muestras Mno.42Fe25804-18 y MnFe204-54-H. En las
micrografias correspondientes a la muestra Mno.42Fe25804-18 (figura 111.12) se
observan nanoparticulas con forma irregular que se encuentran aglomeradas
formando anillos y la muestra MnFe204-54-H (figura [Il.21) presenta
nanoparticulas con el tamafio medio mas grande, una distribucion ancha de
tamanos y formas presentado ademas un cierto grado de aglomeracion de

nanoparticulas.
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V.2.2 Isotermas de magnetizacion

En la figura V.7 se recogen las curvas de magnetizacién frente al campo a
diferentes temperaturas en las que se observa que la saturacion se alcanza para
las muestras Fe304-26-SOL, Mno.42Fe25804-18, MnFe204-54-H y Fe304-6-NH2a
las temperaturas mas bajas a las que se han realizado las medidas y a campos

magnéticos de 5 T. En el caso de las muestras Fe304-9-Hy Fe304-5-DMSA no

se alcanza la saturacion debido probablemente al tener los menores tamarios de
particula los espines canteados en la superficie no se orientan en la direccién del
campo aplicado vy ello justificaria que el proceso de saturacion no tenga lugar.
Ademas estas dos muestras son las que presentan los valores mas bajos de
magnetizacion a 5 Ky 5T que son de 69 y 65 emu/g para Fe304-9-Hy Fe30a4-
5-DMSA respectivamente. Los valores mas altos de magnetizacion a la
saturacién que resulta ser de 105 emu/g, los presenta la muestra MnFe204-54-
H que supera el valor que presentan el FesO4 de tamafio micrométrico. El valor
obtenido del momento a la saturacidon para la muestra Fe304-6-NH2a 5K 'y 5T
(Tabla 4.5 y figura IV.4b) resulta ser de 94 emu/g. Este valor es demasiado
elevado para particulas de solo 6 nm y ello puede ser explicado teniendo en
cuenta como se ha mencionado anteriormente que existe coherencia entre ellas
lo que justificaria el elevado valor de la magnetizacion a la saturacion obtenido
para este material. En la figura V.8 se recogen las curvas M? 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 transicion 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 transicidon viene determinada por la temperatura de
bloqueo, Ts, y como se discutié en el capitulo 4, mediante la representacién de
la distribucidn de barreras de energia, la Ts es la temperatura donde la mayoria
las particulas pasan del régimen de bloqueo al régimen superparamagnético. Si

la transicion de un régimen a otro tiene lugar en un intervalo mas o menos amplio
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de temperaturas que depende en gran parte del diametro medio de particulas

que varia en un intervalo de tamafos lo que explica que sea una transicién de
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V.2.2 Determinacion de la variacion de entropia, AS

En los sistemas superparamagnéticos, el mayor AS se encuentra en la transicion
entre el régimen ferrimagnético y el régimen superparamagnético y viene
determinado por la temperatura de bloqueo Ts; sin embargo, en el caso de las
ferritas con tamano de particula nanométrico en la mayoria de los sistemas
estudiados el valor maximo encontrado para AS 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 magnetizacion frente al campo se ha determinado la
variacion de entropia, AS, en funcién de la temperatura a partir de las ecuaciones

de Maxwell segun la siguiente ecuacion:

M;+1(Ti;1,H;)-M;(T;,H
AS(TH)Z (1+1 ) i(Ti )
1+1 T
donde Mi y Mi+1 son las medidas de magnetizacion a las temperaturas Tiy Ti+1
respectivamente para un campo magnético Hj. La variacién de entropia, AS,

incluye las contribuciones de red, electronica y magnética.
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Figura v.9. Curva AS vs T de la muestra Fe,O,-9-H.
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Figura v.10. Curva AS vs T de la muestra MnFe,O,-54-H.

En las figuras V.9-14 se representan las curvas -AS frente a la temperatura de
las diferentes muestras. La variacién de entropia (AS) para las muestras Fe3Oas-
9-H (figura V.9) y MnFe204-54-H (figura V.10), presenta una evolucion similar en
ambos casos muestran un maximo de AS un maximo a 160 K y 96 K cuyos
valores son préximos a las temperaturas de bloqueo estimadas para estos
materiales que estan en el rango de 100-150 K y 30-80K para las muestras
Fes304-9-H y MnFe204-54-H respectivamente (Tabla 1V.3). El valor de ASmax es
de -0.45 J/KgK para la ferrita de Fe304-9-H; mientras que en caso de la muestra
MnFe204-54-H dicho valor es de -0.95 J/KgK. Estas diferencias en los valores
de AS se justifican teniendo en cuenta que el tamafo y la magnetizacién a la
saturacion de las particulas de la ferrita de manganeso son muy superiores a
las que corresponden a la muestra de magnetita obtenida por sintesis
hidrotermal con tamafo de particula de 9nm (Tabla 1V.3). A temperaturas
superiores a la que aparece ASmax en ambos casos el valor de AS disminuye
ligeramente y permanece constante hasta el limite superior en el que se han
realizado las medidas. En ambos casos, a 240K se obtienen valores AS de -0.25
J/KgK para la magnetita de 9 nm; mientras que en el caso de MnFe204-54-H el

valor de AS a 240 Ky 5T toma el valor de -0.65 J/KgK. A temperaturas inferiores
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Figura V.11. Curva AS vs T de la muestra Fe,0,-6-NH,.

a ASmax en el caso de la muestra Fe304-9-H, AS disminuye progresivamente
alcanzando un valor de cero a 90 K para todos los campos. En el caso de la
ferrita de manganeso la evolucion mostrada a temperaturas inferiores ASmax,
(figura V1.3) es mas compleja y aunque a 5K AS se anula. La presencia de varios
maximos en este intervalo de bajas temperaturas se debe, probablemente, a la
distribucion muy heterogénea en el tamafno de las nanoparticulas como puede
observarse en la figura Ill.21y que da lugar a un maximo ancho en la curva de
susceptibilidad magnética ZFC (figura V. 8.a).

En las Figuras V.11 y V.12 se recoge la variacién de AS en funcién de la
temperatura para las muestras Fe3z04-6-NHz2 y Fe3z04-26-SOL respectivamente.
En ambos casos presentan un comportamiento similar en los que AS aumenta al
aumentar la temperatura y el campo magnético alcanzandose un valor maximo
de AS a 200K y a 5T en el caso de la magnetita funcionalizada con amina;
mientras que en el caso de la muestra Fe304-26-SOL el ASmax tiene lugar a 220
K'y 5T. Los valores ASmax obtenidos en ambos casos son anchos lo que esta de
acuerdo con el caracter 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.12. Curva AS vs T de la muestra Fe,0,-26-SOL.

La variacion de AS en funcion de la temperatura a diferentes campos magnéticos
para las ferritas Fe3s04-5-DMSA y Mno42Fe25804-9, se recogen en las figuras
V.13 y V.14. En el caso de la ferrita funcionalizada con DMSA muestra valores
de AS superiores 0.2 J/IKgK para campos superiores a 2T en todo el rango de
temperaturas a las que se han realizado las medidas. El valor ASmax localizado a
60 K resulta ser de 0.95 J/KgK a 5T, que es el valor mas elevado en relacién
con las diferentes muestras incluidas en el presente estudio. Esto puede ser
atribuido a la aglomeracion de las particulas de pequefio tamafo (5nm) de las
que esta constituido este material. Por el contrario, la temperatura de 60K a la
que aparece ASmax €s la mas pequefia mostrada por las muestras estudiadas y
esta de acuerdo con el valor de 16 K que corresponde a la temperatura de
bloqueo que presenta este material (Figura 1V.20, Tabla 1V.6). Al disminuir la
temperatura por debajo de 60K se observa una caida brusca en AS que incluso
alcanza valores positivos a 55K fendmeno que corresponde al denominado
efecto magnetocaldrico inverso que en la bibliografia 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 AS no puede atribuirse a este tipo

de transicion ya que como indican las medidas de magnetizacion esta ferrita
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Figura VI.13. Curva AS vs T de la muestra Fe,0,-5,1-DMSA.

funcionalizada con DMSA  presenta ferromagnetismo en el rango de
temperaturas y campos en el que se ha efectuado las medidas. Resultados
analogos se han encontrado en ferritas de tamafo nanométrico y la presencia
de este valor positivo en AS ha sido atribuido a una reorientacion de espin que
da lugar a una transicién 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 transicion ya que el efecto aumenta al aumentar
la intensidad de campo magnético. En dicha transicion posiblemente jueguen un
papel importante los espines localizados en la superficie de las nanoparticulas.

En el caso de la muestra Mno.42Fe25804-9 AS muestra un incremento progresivo
al aumentar la temperatura hasta alcanzar un valor maximo, AS, de 0.37 J/KgK
a 200Ky 5T, que parece ser el inicio de un maximo ancho de AS cuyo valor ASmax
estaria localizado a una temperatura superior a 200K. La anchura del maximo de
acuerdo con la aglomeracion que presentan estas particulas que estan formando
anillos. El minimo en AS observado a 100 K de manera analoga al mostrado por
la ferrita funcionalizada con DMSA puede ser atribuido a una transicion de espin
que da lugar una transicion de una fase ferromagnética a otra a temperatura de

100K si bien la energia puesta en juego en este caso es menor que en el caso
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de la muestra funcionalizada con DMSA y es compensada por el efecto
magnetocalorico asociado dando como resultado un valor de AS=0.

En general, los resultados obtenidos de la evaluacion del efecto magnetocalorico
ponen de manifiesto que las posibilidades de utilizacion de nanoparticulas en
refrigeracion magnética requieren aumentar la magnetizacion lo que conllevaria
un aumento considerable en ASmax ya que la utilizacion de nanoparticulas de
ferritas con tamafio de particula en el rango nanométrico permite obtener
variaciones de entropia en un rango amplio de temperatura en torno y por encima
de la temperatura de bloqueo. Otra causa de la disminucién de la magnetizacion
es la capa superficial de espines canteados y las interacciones entre particulas;
la introduccion de las nanoparticulas de magnetita en una matriz de silice a modo

de core-shell podria disminuir estos dos factores [40].

——H=0.10T
0.40 - —o—H=020T
T o @ H=030T
0.35 1 ~—9-H=050T
030 . WOMQ —9—H=070T
i | o? —e—H=1.01T
0.25- an"of"omﬁ o H=151T
— ] oo | —o—H=2.01T
X 0.20- 00/2\ i —o—H=3.02T
2 - W S0 e | —o H=4.02T
S o5 e 'y o H=503T
9 0.10-
0.051 )33 9900000000000
0.00 $
-0.05 — T
0 50 100 150 200

Temperatura (K)

Figura VI.7. Curva AS vs T de la muestra Mn, ,.Fe, ..0,-9
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En este trabajo se han preparado nanoparticulas de composicion FesOs y Fe1-
xMxFe204 (M: Zn, Mn, Co) estabilizadas con acido oleico y algunas
nanoparticulas de FesOs4 se han funcionalizado con grupos acido, amino y tiol.
Se han preparado también nanoparticulas de composicion Fe3sO4y MnFe204
utilizando el método solvotermal. La caracterizacion estructural y morfolégica se
ha realizado mediante difraccion de Rayos X y Microscopia electronica de
transmision. En las muestras estabilizadas con acido oleico, se ha estudiado la
interaccion de los cationes superficiales con las moléculas coordinadas mediante
espectroscopia infrarroja y analisis termogravimétrico.

Se han estudiado las propiedades magnéticas a partir de medidas de
susceptibilidad y magnetizacion y se ha analizado el efecto de la composicidn, el
tamano de las particulas, la funcionalizacion y las interacciones entre particulas
en el comportamiento magnético.

Se han seleccionado algunas muestras en las que se ha estudiado el efecto
magnetocalorico y mediante medidas de hipertermia, se ha analizado la
eficiencia de las nanoparticulas como generadoras de calor.

Del conjunto de resultados se pueden deducir las siguientes conclusiones:

- La descomposicion térmica de precursores en disolventes de alto punto
de ebullicion ha permitido obtener nanoparticulas de magnetita y magnetita
dopada con Zn, Co y Mn, con tamafio de particula entre 4 y 27 nanémetros, con
buena cristalinidad y distribucién de tamafios que se ensanchan para diametros
de particulas superiores a 10 nm aproximadamente.

- La naturaleza de los precursores, disolvente y tiempo de sintesis son
factores que afectan al tamafio de las nanoparticulas. Disolventes con mayor
punto de ebullicion, cloruros metalicos como precursores del catién divalente y
tiempos mas largos dan lugar a particulas de mayor tamano. Utilizando benciléter
y cloruro de Fe (Il), se han obtenido particulas de tamarios entre 10 y 18 nm,
mientras que las obtenidas utilizando feniléter y sin precursor de Fe (lI) tienen
didmetros que varian entre 4 y 7 nm.

- En las nanoparticulas estabilizadas con acido oleico, los grupos oleato
actuan como quelantes en las particulas con diametro menor de 10 nm y al
aumentar el tamano aumenta la proporcién de grupos carboxilato que actuan

como bidentado puente. En las muestras dopadas, la interaccion es de tipo
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monodentado. En todas las muestras los ligandos oleato forman una monocapa
en la superficie de las particulas. En las particulas funcionalizadas con grupos
acido, el caracter bifuncional de las moléculas de ligando permiten que una
molécula se coordine a dos particulas diferentes, lo que favorece la agregacion.
En las particulas funcionalizadas con DMSA y tamafo inferior a 10 nm, se
forman enlaces S-S interparticulares, mientras que en particulas de mayor
tamano los enlaces disulfuro son intraparticulares. En el primer caso se favorece
la agregacion, pero los enlaces S-S intraparticulares favorecen la formacion de
una multicapa de moléculas coordinadas y la separacion de las particulas.

- En todas las muestras, las nanoparticulas tienen comportamiento
superparamagnético a temperaturas superiores a la de bloqueo, como indican
las curvas de susceptibilidad.

- En las nanoparticulas de magnetita estabilizadas con acido oleico, la
susceptibilidad magnética, magnetizacion, temperatura de bloqueo y campo
coercitivo aumentan al aumentar el tamafio, ya que en este sentido aumenta el
numero de portadores de momento acoplados y disminuye el numero de espines
canteados en la superficie de las particulas. Loa valores de Ts varian entre 10
300 Ky los de Hc entre 66 y 300 Oe.

- En las nanoparticulas con diametros mayores de 10 nm, la capa de oleico
es insuficiente para estabilizar la superficie y las interacciones dipolares afectan
a la distribucion de temperaturas de bloqueo y al campo coercitivo.

- El momento superparamagnético aumenta al aumentar el tamafio de las
particulas, pero si las particulas interaccionan se ensancha la distribucion de
barreras de energia y las particulas se incorporan al régimen
superparamagnético en un rango mas amplio de temperaturas.

- La sustitucion de Fe?* por Zn?* en la subred de tetraedros, obliga a que
cationes Fe3* pasen a ocupar huecos octaédricos, lo que da lugar a un aumento
de la magnetizacion con respecto a la magnetita (3.82 MB en la muestra
Zn0.056C00.004Fe2.8504-11frente a 3.45 MB para la muestra Fe304-15-Cl). Sin
embargo, la sustitucion de Fe?* por Co?* da lugar a un aumento o a una
disminucién de la magnetizacion, dependiendo de que los cationes Co?* entren

en la subred octaédrica o en los tetraedros.
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- Los valores mas altos de magnetizacién en muestras de magnetita se ha
encontrado en nanoparticulas agregadas en las que las interacciones
superficiales de intercambio favorecen la coherencia cristalografica y rebajan la
anisotropia superficial (muestras Fe304-26-SOL y Fe304-6-NH2).

- La funcionalizacion con DMSA, puede favorecer la agregacion o mantener
separadas las particulas, dependiendo de que esté favorecida la formacion de
enlaces S-S interparticulares o intraparticulares respectivamente, dependiendo
de la relacion superficie/volumen. En el primer caso (muestra Fez04-5.1-DMSA)
se rebaja la anisotropia superficial y aumenta la magnetizacion. En el segundo
caso, (muestras Fe304-10-CI-DMSA y Fe304-12-CI-DMSA) la formacion de una
multicapa de moléculas de DMSA aumenta el espesor de la capa superficial
desordenada.

- La mayor eficiencia de calentamiento se ha encontrado en nanoparticulas
que presentan alta anisotropia de forma (muestras Fe30s-12-Cl, Fe304-27 vy
Mno.16Fe2.8404-18) o en agregados, debido al comportamiento colectivo de las
particulas que se puede relacionar con las interacciones y la anisotropia total del
sistema (muestra Fe304-26-SOL).

- Las nanoparticulas de ferrita preparadas presentan variaciones de
entropia en un rango amplio de temperaturas, mucho mas altas que la
temperatura de bloqueo. El valor mas alto de ASmax obtenido es de - 0.95J/KgK
a5 Ty 100 K para la muestra MnFe204-54-H.
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