UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

TESIS DOCTORAL

Sintesis de nanoparticulas NiFe2,0,. Ensayos de recubrimiento y funcionalizacion con
vistas a su empleo como materiales funcionales

MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR
PRESENTADA POR
Carlos Ferrer Gracia
DIRECTORES

Josefa Isasi Marin
Pablo Arévalo Cid

© Carlos Ferrer Gracia, 2021



UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

TESIS DOCTORAL

SINTESIS DE NANOPARTICULAS NiFe;0s. ENSAYOS DE RECUBRIMIENTO Y
FUNCIONALIZACION CON VISTAS A SU EMPLEO COMO MATERIALES
FUNCIONALES.

MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR

PRESENTADA POR

Carlos Ferrer Gracia

DIRECTOR

Josefa Isasi Marin

Pablo Arévalo Cid






SINTESIS DE NANOPARTICULAS NiFe;O4. ENSAYOS DE
RECUBRIMIENTO Y FUNCIONALIZACION CON VISTAS A SU EMPLEO
COMO MATERIALES FUNCIONALES.

Carlos Ferrer Gracia

Memoria de Tesis Doctoral
para optar al Grado de
DOCTOR EN CIENCIAS QUIMICAS

Facultad de Ciencias Quimicas

Departamento de Quimica Inorganica I

Madrid, 2020












AGRADECIMIENTOS

Es dificil agradecer a todas las personas que me han ayudado en algin momento durante
el desarrollo de esta tesis. Intentaré no omitir a ninguna, aunque han sido tantas que no sé

si sera posible.

En primer lugar, agradecer todo el tiempo y dedicacién empleados por los directores de
esta tesis, la Dra. Josefa Isasi Marin y el Dr. Pablo Arévalo Cid. Sin su paciencia y
constancia, aguantando mis continuas ausencias debido a las oposiciones y a mis

obligaciones laborales, esta tesis nunca se hubiera realizado.

A las Doctoras Laura Cerezo y Margarita Martin, a través de las cuales llegué a Josefa.
Sin ellas, esta tesis nunca hubiera comenzado. También al Dr. Felipe Coufiago, siempre
animandome a mejorar. Eso si, no creo que le alcance nunca en nimero de articulos

publicados en un afio.

Agradecer al Departamento de Quimica Inorganica | y a sus directores durante el
desarrollo de esta tesis, la Dra. Ana Edilia Sanchez y al Dr. José Antonio Campo toda la
ayuda que me han prestado. Quiero expresar también mi agradecimiento al Dr. Angel
Gutiérrez por su ayuda cada vez que la requeri. No quiero olvidar agradecer a Fernando
y a Puri toda la paciencia que han tenido conmigo, sin su ayuda hubiera sido imposible

avanzar.

Al grupo de paleomagnetismo de la Facultad de Ciencias Fisicas de la UCM, a su
directora, la Dra. M? Luisa Osete y especialmente a la Dra. Fatima Martin por facilitarme
el uso del laboratorio y prestarme su colaboracion. También quiero mencionar a la Dra.

Alicia Palencia que me facilito la organizacion de mis tiempos de medida.

Agradezco a Maria del Rocio Cuervo Rodriguez su inestimable ayuda en el laboratorio,

asi como a todas las personas que me he encontrado en el mismo durante todo este tiempo.

A todas las personas que trabajan en el laboratorio de polimeros de Quimica Orgéanica I.
La amabilidad y paciencia que demostraron me facilitd mucho la tesis en un momento de

traslado, y en especial Yago, siempre dispuesto a ayudarme.

Al Dr. José Marco Sanz, del Instituto de Quimica Fisica Rocasolano del CSIC, por
recibirme cada vez que lo necesité, medir las muestras, y ofrecerme una magnifica

explicacion de la técnica.



Al Dr. Marco Peiteado y todas las personas del Instituto de Ceramica y Vidrio del CSIC.
Ojalé pueda asistir de nuevo a uno de los congresos que organizais.

A todo el personal de la Facultad de Ciencias Quimicas, sélo puedo tener palabras de
agradecimiento para todos ellos. A todas las personas que trabajan en Secretaria, en
concreto a Remedios que me orient6 con gran amabilidad y profesionalidad.

De nuevo a Pablo, y a Lorena, por esas tardes de cafés mientras terminabais vuestras tesis,

junto con todas las veces que me explicasteis el funcionamiento del laboratorio.

Al Servicio de Radiologia de Hospital La Paz, que me facilité utilizar una de las
Resonancias Magnéticas para obtener las imagenes, y en especial a Antonio y Gloria que,

entre otros, se quedaron mas allé de la finalizacion de su turno.

A mis comparieros del Hospital Universitario La Paz por su apoyo y comprension. En
especial a Conchi, Rafa, Rodrigo, Patricia, Alex y Moisés. Seguiremos investigando

posibles aplicaciones en nuestro ambito laboral.

A mis amigos, en Madrid y Zaragoza. En especial a Mercedes, por dejar de hacer tantas
cosas, ya que tenia que “escribir la tesis”. ESpero que no os hayais cansado, sé que

contaréis conmigo de nuevo.

Por altimo, a mi familia, a mi madre, a mis hermanas y a mi sobrina Matilde (la mas lista),
por aguantar mis agobios entre trabajo, oposiciones y tesis. Menos mal que la familia lo

aguanta todo.









Indice

VT T |

P o3 = Yot ST VII

CAPITULO 1. INTRODUCCION.

1.1. NANOTECNOLOGIA Y EMPLEO DE NANOPARTICULAS MAGNETICAS. .....ooveeeeieieeeeeeeeeenes 3
1.2 ESTRUCTURA CRISTALINA TIPO ESPINELA. ...t ea s aa s 8
1.2.1 Ferritas con estructura tipo espinela inversa (B3*)w[A%*B>16h04% . ccvvvevveereeereereenen. 14

1.3. FUNDAMENTOS DE MAGNETISIMO. ...cetiiiiiiieiiiiiieeeniieeesseieeeessiireeessnreeessaneeeesssnneeessnnnens 15
1.3.1. TEONIA ClASICA. oottt et e e e e st e e e e e e s s raeeeeaeeeas 15
1.3.2. Magnetismo. Teoria CUANTICA. .....cceeiiiiiiiii 19
1.3.3. Materiales MagnétiCos.........cooiiiiiiiiiiii 20
1.3.3.1. Diamagnetismo y paramagnetiSImMO. .....ccuuuriieiiirreiiiiireeriinreeeiineerenianeerernseenees 20
1.3.3.2. FerromagnetiSmO. c....eiieiiieiieiiie ettt et e et e e e e e s e e et e e e aea s e e eaaa e eanes 22
1.3.3.3. FerrimagnetismO. ..ot e et e e e e e e e eaees 28

1.3.4. Magnetismo en ferritas espinela.........cccccciii 29
1.3.5. Magnetismo en ferritas espinela a escala nanométrica. ...............cccc 33
1.3.5.1. Monodominios MagNEtiCOS. ......uuuuuuuuuuunnniiiii s 33
1.3.5.2. Relajacion superparamagnétiCa. ......cceeeceuuuuunuuic s 39
1.3.5.3. Estructura interna de @SPiN. ..........eeuuuuuuu s 42
1.3.5.4. Conjuntos de particulas. Curvas de magnetizacion. ........ccccceeeeeeeieieciciicicinnennn. 45
1.3.5.5. Curvas de magnetizacion ZFC/FC........ooooiiiiiiiuieeeeee et e e 48
1.3.5.6. Interacciones entre Particulas. .........ccceecceieeieieiciiiiiccccc e 50

1.4. METODOS DE SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE FERRITA. ...cvuiuiuiieeeieieenenereneeneeneneneeees 51
1.4.1. Sintesis NidrotermMal........ccoiiccuiiiiiiie e e e e e e s rareeeeeeeeas 51

1.5. APLICACIONES DE LAS NANOPARTICULAS MAGNETICAS. ......oueeveeeereeeeeeeeeeeeeeeeeeeseesesesenns 53
1.5.1. Recubrimientos Organicos........cccceeeeiieiiieiee e 54

1.5.2. Recubrimientos inorgdnicos de silice y funcionalizacion con grupos funcionales



1.6. NANOPARTICULAS SUPERPARAMAGNETICAS COMO AGENTES DE CONTRASTE EN

BRAQUITERAPIA ADAPTATIVA GUIADA POR LA IMAGEN (IGABT). ..cueieieiiiiieee e 61
1.7. MATERIALES BIFUNCIONALES CON ESTRUCTURA CORE-SHELL........cccvvmmiiiiiiiiiiiiiiiinneceee 64
1.8. REFERENCIAS. ..ttt e et s e e s e ee s s e e eeees 68
CAPITULO 2. OBJETIVOS. ...oveeeteeeteteeeeeeteeeeee et ettt sees et te st se s eseseesesesensesese s enenens 90

CAPITULO 3. PREPARACION DE MUESTRAS.

3.1. SINTESIS DE NANOPARTICULAS NIiFE204. ....vvveveveieieieiieiereteteesieeesssesesesesesssssseseseseseseans 97
3.1.1. Preparacidon de muestras con acido citrico en el medio de reaccién. .........cccccuuu... 97
3.1.2. Preparacion de muestras con hidréxido de potasio en el medio de reaccion........... 98
3.1.3. Preparacidon de muestras con urea en el medio de reaccion.........ccccceeeeieeiiiciiinnnnnn, 99

3.2. ENSAYOS DE RECUBRIMIENTO.......ceeiiiiiiieeiiiieeeeriieee et ettt e e s e e s s 101
3.2.1. Recubrimientos con acido poli metacrilico (PMAA). ......ceveveeeiiiiciiieeeee e, 101
3.2.2. Recubrimientos con quitoSano Y PVA..........eiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeiieeeeeeeeeeeseeseseessssseenenee 102

3.2.2.1. Recubrimientos con quitoSano. .........cccceeeeeeeeee e, 102
3.2.2.2. Recubrimientos con quitosano y polivinilalcohol (PVA). ..................cl. 103
3.2.3. Recubrimientos de quitosano con glutaraldehido y con glioxal. .............cvvvvviiinnns 105
3.2.4. Recubrimientos con Poli (metacrilato de 2-hidroxietilo) (PHEMA).............cuvuuen.... 108
3.2.5. Recubrimientos con Silice (SiO2). ..uuuueiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee e 109

3.3. ENSAYOS DE FUNCIONALIZACION DE MUESTRAS NiFe;04@SiOx......cucevevevirerenriereaenene, 111
3.3.1. Funcionalizacion con (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES). ........cevvvvvevvvvvvvevennnnns 111
3.3.2. Funcionalizacion con trietoxivinilsilano (TEVS). ......coovvuiviiiiiiiiieiiiiieeeeeeeeeeiiee 112

3.3.3. Funcionalizacién con [3-(2-aminoetilamino)propil]dimetoximetilsilano (AEPDMS).

..................................................................................................................................... 112
3.4. PREPARACION DE MATERIALES BIFUNCIONALES. .......cutiveveeiieteeeeteteeeereveeeve e 113
3.4.1. Sintesis de 0rtovanadatos. ........ceeiriiiieiiiieeee e e 113
3.4.2. Recubrimiento de mezclas de ortovanadatos y ferrita de niquel con silice. .......... 115
3.5, REFERENCIAS. ..ttt e e ettt e e e e e e et taa e e e e e e eeeesna e eeeeeeeeennan 116

CAPITULO 4. TECNICAS EXPERIMENTALES.

4.1. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX). ...cveurverieiieeteneeteteeeseteseteseseaesessesesesssesessesesssesesesesesens 121



4.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROUJA. ...ttt 126

4.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM). ...vouvereeeieceeeeeeceeeere et 133
4.4, ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER. .....ocuviitietieeteeeeete e eteeete et eete et eeae e eseenaeeteeaeeneenaeereennes 139
4.5. ESTUDIOS DE COMPORTAMIENTO MAGNETICO. ...ocviieeiieeieeeceeeeceeieee sttt 148
4.5.1. Medidas de coercitividad. ........ccceeeiiiiiiiiiiiiee et 148
4.5.2. Medidas de susceptibilidad magnética a partir de curvas ZFC/FC. ......cccovuvveeenee.... 150

4.6. ENSAYOS DE EVALUACION DEL POTENCIAL DE USO DE ALGUNAS DE LAS MUESTRAS

OBTENIDAS. ..ttt e ettt a e s e e e e et e ab s s e e e et ee b s e e eeeeeannnas 152
4.6.1. Espectroscopia Ultravioleta - Visible (UV-Vis)......ccccvveeeiieiiiiiiiiieeee e, 152
4.6.2. Valoraciones potenciométricas (PH-Metro)........ccccvveeeeeeeiiiiciiiieeeee e eeccirreeee e, 156

4.7. IMAGEN POR RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (IRM). ....voveeeerereeierereeereneseeeeesenenn, 158
4.7.1. Fundamentos fisicos de 1a IRM......ccoooiiiiiiiiiiiiiiec e 158
4.7.2. Contraste @nNIRM.....cooovviiiiiiiiiii 162
4.7.3. Muestras NiFe;0, (urea)@SiO; (3h) como agentes de contraste.......................... 166

4.8. ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINISCENCIA. ...ttt 167

4.9. REFERENCIAS. .ottt ettt e e ettt e e e e e et e b e e e e e e e eas s 171

CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION.

5.1. ESTUDIO DE MUESTRAS DE COMPOSICION NiF@200.......cvieveeeerirereereneereereeereeseseesesesennas 179
5.1.1. Estudios realizados para la obtencidn como fase pura de la muestra NiFe,04
(VLT ) PSP 179

5.1.1.1. Difraccion de Rayos X....ccooeeiiiiiiiiiiieeeee 179

5.1.2. Estudio comparado de las muestras NiFe,04 preparadas como fases puras por sintesis

hidrotermal, pero variando las condiciones de preparacion..............ccccccceeiieiinnnl. 189
5.1.2.1. Difraccion de Rayos X....ccceeiiiiiiiieieeeeeeeeeeee 189
5.1.2.2. Espectroscopia infrarroja. .....ccccceeeeiiiiiii 192
5.1.2.3. Microscopia electrénica de transmision. ..............cccc 195
5.1.2.4. Estudios del comportamiento magnético. ...........ccccceeiiiiiii 197
5.1.2.5. Espectroscopia MOSSbaUer..........ccooiiiiiiiiiii 204

5.2. ESTUDIOS DE MUESTRAS NiFe,0, RESULTANTES DESPUES DE LOS INTENTOS DE ENSAYO DE
RECUBRIMIENTO . ...ttt 210



5.2.1. Muestras NiFe,04@PIMMAL. ......ou it e e e et e e et e e ea e eeaeeananas 210

5.2.1.1. DifracCion de RaYOSs X...occeiiiiiiiiiiiiieee e, 210
5.2.1.2. ESPeCIroSCOPIa R. ...ttt e e 211
5.2.1.3. Microscopia electrénica de transmision. ..........cceeeeeieiiieiiiiiiineeeeeeeeiceie e ee e, 213
5.2.1.4. Estudios de comportamiento magnético. .........ccccceeiiiiiiiiiii 213
5.2.2. Muestras NiFe;0, @Quitosano y NiFe;04 @Quitosano-PVA. ........cceevvvviiviviiinnnnnnn. 217
5.2.2.1. Muestras NiFE204 @QL......ceeuuiieriiiiiiieiieieiiieeieeeieeeeeereteeeeieeseteereneeesneesenesenns 217
5.2.2.2. Muestras NiFe;05 @Q-PVA.......ccccoiimiiiiiiiiiiii e 221

5.3. ESTUDIO DE NANOCOMPOSITES MAGNETICOS NiFe,0,@Q CON GLUTARALDEHIDO Y

GLIOXAL. ..ottt ettt e e s e s et e e e e e s e e e areeee s 228
5.3.1. DifracCion de RAYOS X....uuuuuuuuuuuuuiiuiiiiiiii s 228
5.3.2. ESPeCtroSCOPIA IR ..ueiiiiiiieeiiie et e e e et e e e e e ae e 230
5.3.3. Microscopia electronica de transmiSion. .........ccccceeeeeiic e 234
5.3.4. Estudios del comportamiento MagnétiCo. ......ccccceeveeiiiiiiiiiiiicec e 237

5.4. ESTUDIO DE NANOCOMPOSITES MAGNETICOS NiFe,04@ PHEMAL. .......cocvvveeeirrerernee 240
5.4.1. DifracCion de RAYOS X....uuuuuuuuuuuuuuiuuuiiiiiiiiii s 240
5.4.2. ESPeCtroSCOPIA IR ..uiiiiiii ittt e e e e e e e ae e 241
5.4.3. Estudio de comportamiento MagnétiCo. ......ccceeeeeuuuuuiciceec e 242

5.5. MUESTRAS CON ELEVADO POTENCIAL DE EMPLEO. .....cvviiiiiiieieeiiiieee et 244
5.5.1 Muestras NiFe204@Si02 y NiFe:04@SiO2-NH. ..vveveiiiiiieiiiiieeeiieeee e 244

5.5.1.1. Muestras NiFe,0,@SiO; y NiFe,0,@SiO,-Agente de silano diferente. ........... 244

5.5.1.2. Muestras NiFe,0,@SiO,-APTES. Funcionalizacién con variacion del tiempo de
(T Tolol T T PRSPPI 261

5.5.2. Muestras NiFe;04(urea)@SiO; y empleo como agentes de contraste en

2T Lo (UL =] =] oL - P PPN 278
5.5.2.1. RecONStrucCion de CatBLeres. .....iiiiiiiiiiuiiieeieeeeeeiiiteeee e e e e s e e e e e e saeaeeees 278
5.5.2.2. Reconstruccion de agujas plasticas........ccccceeiiiiiiii 279

5.5.3 Muestras [(YosLno1VOs/NiFeO,) (urea))@SiO,] y [(Yo.sLno2VO4/NiFeOyq

(urea))@Si02] CON LN = EUY EFu.eviviceiceiceeceecee ettt ettt ettt eae e reereenes 282
5.5.3.1. Difraccion de rayos X.....cccoeeiiieiiiiieeeeeeeeeee 282
5.5.3.2. ESPectroscopia IR. .....ccooiiiiiiic 284

5.5.3.3. Caracterizacién morfolégica del polvo por TEM............cc . 286



5.5.3.4. Evaluacién del comportamiento bifuncional de las muestras
[(Yo,gLno,1VO4/NiFezO4 (urea))@SiOz] ) [(Yo_sLno_2V04/NiFEZO4 (urea))@SiOz]. .............. 291

5.6. REFERENCIAS. ...oeiiiiii ettt e e st e s e e e e e eeanaas 296

CAPITULO 6. CONCLUSIONES. .....cviveeierereeeeteteeeteteeteteteeseteaeesete e eaetese et etessesesenseseseasenesensesesens 312






RESUMEN: TESIS DOCTORAL DE CARLOS FERRER GRACIA

OBTENCION DEL GRADO DE DOCTOR

SINTESIS DE NANOPARTICULAS NiFe;0s. ENSAYOS DE RECUBRIMIENTO
Y FUNCIONALIZACION CON VISTAS A SU EMPLEO COMO MATERIALES
FUNCIONALES.

En las ultimas décadas se ha producido un incremento significativo del numero de
estudios basados en nanomateriales. Entre los temas mas estudiados se encuentran los que
versan sobre la preparacion y el estudio de nanoparticulas de 6xidos de hierro con
estructura tipo espinela. El interés de su investigacion radica, fundamentalmente, en el
cambio que experimentan sus propiedades en muestras que se preparan con tamario de
particula dentro de la escala nanometrica. Esta modificacion de sus propiedades es
consecuencia tanto de su alta relacion superficie/volumen como de efectos de

confinamiento cuantico.

Estos dxidos, conocidos también como ferritas, responden a la composicion MFe,O4
(siendo M?* = Co, Ni, Zn u otros metales) y su estructura se puede describir como una
estructura clibica compacta de atomos de oxigeno en la que los iones M?* y Fe3* pueden
ocupar huecos tetraédricos y octaédricos. Debido a sus propiedades opticas, eléctricas,
magnéticas y cataliticas, el 0xido de hierro conocido como magnetita, de formula FezOs,
junto con otros 6xidos de hierro de estequiometria semejante, se encuentran entre los
materiales inorganicos que mas interés suscitan con base a su elevado potencial de empleo
en diferentes aplicaciones. Entre ellos se encuentra la ferrita de niquel, de formula
NiFe2Oa4, que posee una estructura tipo espinela inversa y que, en su estado ideal, presenta
iones Ni%* ubicados en los huecos octaédricos, mientras que los iones Fe3* se encuentran
igualmente distribuidos, tanto en los huecos tetraédricos como en los octaédricos. La
ferrita de niquel presenta una buena estabilidad quimica, dureza mecénica y una

magnetizacion a la saturacion moderada.

Al igual que sucede con cualquier otro material, las propiedades fisicas y quimicas de
muestras del 6xido NiFe2O4 van a depender, en gran medida, del método de preparacion

empleado para su obtencién y de las diferentes condiciones de sintesis. Por este motivo,



la primera parte de esta tesis se centra en la obtencion de nanoparticulas de ferrita de
niquel via sintesis hidrotermal, donde, en el trascurso del desarrollo de la tesis, se fueron
optimizando las condiciones de sintesis para la obtencién de muestras con un alto grado
de pureza. En este punto, se ha de sefialar que se llevaron cabo una serie de ensayos
empleando un método de sintesis hidrotermal, no descrito hasta la fecha en la bibliografia,
donde se adiciond urea al medio de reaccién para favorecer el proceso de combustién, lo
que, finalmente, generd nanoparticulas con forma cuadrada. De esta manera, se presenta
un método de sintesis sencillo y reproducible, que permite la obtencién de nanoparticulas
magnéticas que exhiben excelentes propiedades con amplia aplicacién en numerosos
campos. Comparativamente, se llevaron a cabo otros dos ensayos de preparacion
analogos, pero sin adicion de urea. En el primero se adicion¢ acido citrico que actia como
agente complejante y, en el segundo hidroxido de potasio, que es un agente mineralizante
clasico. Todos estos ensayos posibilitaron la obtencion de tres muestras diferentes del
oxido NiFe;0s. Sus perfiles de difraccion revelaron su pureza y las imagenes de
microscopia electronica de transmision (TEM) de sus polvos reflejan una diferente
morfologia y tamafio medio de particula, aunque, en todos los casos, se hace visible la
presencia de nanoparticulas. La muestra que presenta menor tamafio de particula es la
obtenida al adicionar KOH, mientras que la que contiene particulas de mayor tamario es
la que se prepara con adicion de urea. Estas diferencias se evidencian también cuando se
analiza la variacion de la magnetizacion con el campo magnético aplicado. En las tres
muestras se observa un comportamiento practicamente superparamagnético,
incrementandose el valor de la magnetizacion a la saturacion con el tamafio de
nanoparticula constitutiva. En la muestra obtenida con adicion de acido citrico, el alto
valor de campo coercitivo determinado hizo que no se continuara con ella para los
ensayos de intento de recubrimiento y posterior funcionalizacion, al considerar que, en
caso de adherirse capas organicas, se iba a agravar su comportamiento magnético,
haciendo que las muestras obtenidas no mostraran interés de cara a su posterior empleo.
A partir de los estudios de la variacion de la susceptibilidad magnética durante el
enfriamiento, en presencia o ausencia de campo magnético (FC/ZFC), que se llevaron a
cabo en las muestras preparadas con adicion de urea y con adicion de KOH, se determind
una mayor temperatura de bloqueo en la muestra NiFe O, (KOH). El estudio de
espectroscopia Mossbauer de esas dos muestras puso en evidencia los campos hiperfinos

caracteristicos de la estructura tipo espinela inversa.



Tras lograr la obtencion de nanoparticulas de composicion NiFe2O4 con las propiedades
deseadas, en una segunda parte de la tesis se describen los ensayos de intentos de
recubrimiento de esas muestras con diferentes cortezas poliméricas. La finalidad era la
obtencion de materiales biocompatibles de empleo en biomedicina. Como recubrimientos
se ensayo0 con &cido polimetacrilico (PMAA), quitosano, alcohol polivinilico (PVA) y
poli(metacrilato de 2-hidroxietilo) (PHEMA). En general, la difraccion de rayos X de
muestras recubiertas con éxito hace visibles perfiles de difraccion algo menos intensos en
relacion al de las no recubiertas. Los espectros de infrarrojo de muestras NiFe;Os
asociadas a PMAA sefialan la presencia de ambas especies; no obstante, en las imagenes
TEM no se aprecia recubrimiento alguno y en el estudio del comportamiento magnético
se encuentra una reduccién de Ms para las muestras NiFe.O4 obtenidas con adicion de
acido citrico y de urea, pero no para la obtenida adicionando KOH. En los ensayos de
intento de recubrimiento con quitosano, tanto los espectros infrarrojos como los estudios
de comportamiento magnético evidencian la presencia del quitosano y de los éxidos
NiFe20s4en las muestras obtenidas. Esto mismo sucede en los ensayos de intento de doble
recubrimiento quitosano-PVA, puesto que los espectros de infrarrojo y el estudio de su
comportamiento magnético ponen de manifiesto la presencia de los recubrimientos de
materia organica que, en estos casos, también son apreciables en las imagenes TEM. Los
espectros infrarrojos de muestras NiFe-O4 (urea) que se intentan recubrir con quitosano
utilizando glutaraldehido o glioxal como agentes entrecruzantes, ponen en evidencia la
presencia de las distintas especies, siendo mayor la proporcion de materia organica a
mayor cantidad de agente entrecruzante empleado. También este efecto se refleja en el
comportamiento magnético de estas muestras y en las imagenes TEM, donde se ven
nanoparticulas recubiertas de una capa organica en muestras que se prepararon con
pequefias cantidades de agente entrecruzante adicionado, aunque Unicamente cuando se
usé glutaraldehido; mientras que, a grandes cantidades de agente entrecruzante, ya sea
glutaraldehido o glioxal, en el polvo de las muestras obtenidas se hacen visibles
nanoparticulas magnéticas inmersas en una matriz de polimero que no estan recubiertas.
En esta segunda parte de la tesis se termina con los ensayos de intento de recubrimiento
con PHEMA, revelandose mediante espectroscopia infrarroja y estudios de

comportamiento magnético la presencia de PHEMA junto con los éxidos NiFe2Oa.

En una tercera parte de la tesis se abordan los ensayos de intento de recubrimiento de las

muestras NiFe.O4 (KOH) y NiFe204 (urea) con SiO2 y la posterior funcionalizacion con



tres agentes de incorporacion de silano diferentes:
(3-aminopropil)trietoxisilano (APTES), trietoxivinilsilano (TEVS) y
[3-(2-aminoetilamino)propil]dimetoximetilsilano (AEPDMS). La finalidad de su sintesis
era el ensayo de su empleo como membranas adsorbentes de cationes Cu?*y Zn?*. Los
resultados obtenidos muestran que tanto los recubrimientos como la funcionalizacion
posterior, en todos los casos, transcurrieron con éxito. La funcionalizacion con APTES
conduce a reducciones de la magnetizacién a la saturacion con respecto a los valores de
las muestras que tan solo se recubrieron con silice. Esta reduccion en el valor de Ms se
incrementa al funcionalizar con TEVS, y alin mas al hacerlo con AEPDMS, siendo mas
acusada dicha reduccion en la muestra NiFe2Os (KOH). Las imagenes TEM muestran
pequefias asociaciones de nanoparticulas magnéticas que se recubren de materia
inorganica-organica y que se disponen formado hileras entrecruzadas, en las que, ademas,
se pone de manifiesto el incremento del grosor de materia organica con la
funcionalizacion. Los estudios centrados en evaluar la viabilidad de estas muestras para
su empleo como membranas adsorbentes de cationes Cu?* 0 Zn?*en disolucién acuosa, se
llevaron a cabo mediante espectroscopia UV-vis. Las muestras que se funcionalizan con
AEPDMS resultan ser las méas eficientes para este propdsito, presentado una adsorcion
nula las muestras que se funcionalizan con TEVS. Este hecho puede ser debido a su
caracter hidrofébico, aunque fundamentalmente a que este agente de incorporacion de
silano no contiene grupos NHz en su estructura capaces de formar un complejo con los
cationes presente en disolucion. Los estudios del incremento de grosor de la capa de
materia organica en el entorno de nanoparticulas de ferrita de niquel con el tiempo de
reaccion y la eficiencia de adsorcion al funcionalizar con APTES, han mostrado que el
incremento del tiempo de reaccion conduce a un aumento del grosor de tanto de la coraza
inorganica como de la organica, encontrandose la mayor eficiencia en cuanto a la

adsorcion en muestras gue presentan una coraza menos gruesa.

En una cuarta parte de la tesis se abordo el estudio de la aplicacion de muestras de ferrita
de niquel recubiertas con silice como agentes de contraste en imagen por resonancia
magnética y su aplicacion en braquiterapia, de manera que, estas muestras, pudieran servir
como guia para localizar la fuente radiactiva en el interior de una aguja plastica de 2 mm
de didmetro exterior. Los resultados mostraron que la sefial obtenida a partir de la
introduccion de una de las agujas que contienen una disolucion de la muestra

NiFe2O4 (urea) @SiOz, es de sobra suficiente para localizar su posicion por RM, lo que



evitaria seguir utilizando el método que se emplea en la actualidad, basado en introducir

agujas de titanio que suponen un artefacto en la imagen de gran tamafio.

Para finalizar, en una quinta parte de la tesis se evalUa el potencial de empleo de mezclas
de muestras de ortovanadatos fluorescentes de europio y erbio con muestras de ferrita de
niquel, todas ellas preparadas con caracter previo en el desarrollo de la tesis, que se
recubrieron con silice. Los resultados mostraron el caracter bifuncional de estas
asociaciones; es decir, su capacidad de direccionamiento en presencia de un campo
magnético externo y su capacidad de visualizacion de zonas determinadas tras haber sido

irradiadas con luz UV.
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SYNTHESIS OF NANOPARTICLES NiFe20s. COATING AND
FUNCTIONALIZATION ASSAYS WITH THE OBJECTIVE OF THEIR USE AS
FUNCTIONAL MATERIALS.

In the last decades, there has been a significant increase in the number of studies based
on nanomaterials. Among the most studied topics are those related to the preparation and
study of iron oxide nanoparticles with spinel structure. The interest of their research lies,
fundamentally, in the change experienced by their properties in samples prepared with
particle size within the nanometric scale. This modification of their properties is a

consequence of both their high surface/volume ratio and quantum confinement effects.

These oxides, also known as ferrites, respond to the composition MFe2O4 (being M?* =
Co, Ni, Zn or other metals) and their structure can be described as a compact cubic
structure of oxygen atoms in which M?* and Fe®* ions that can occupy tetrahedral and
octahedral sites. Due to its optical, electrical, magnetic and catalytic properties, the iron
oxide known as magnetite, with the formula FeszO4, together with other iron oxides of
similar stoichiometry, are among the inorganic materials that arouse more interest based
on their high potential for use in different applications. Among them is nickel ferrite, with
the formula NiFe>Os, which has an inverse spinel type structure and, in its ideal state,
presents Ni?* ions located in the octahedral holes, while Fe3* ions are equally distributed,
both in the tetrahedral and octahedral holes. Nickel ferrite has good chemical stability,

mechanical hardness and moderate saturation magnetization.

As with any other material, the physical and chemical properties of NiFe.Os oxide
samples will depend, to a large extent, on the preparation method used to obtain it and on
the different conditions of synthesis. For this reason, the first part of this thesis is focused
on obtaining nickel ferrite nanoparticles via hydrothermal synthesis, where, during the
development of the thesis, the synthesis conditions were optimized to obtain samples with
a high degree of purity. In this point, it should be pointed out that there were carried out
a series of tests using a hydrothermal synthesis method, not described until now in the
bibliography, where urea was added to the reaction medium in order to favor the

combustion process, which, finally, generated square shaped nanoparticles. In this way,
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a simple and reproducible synthesis method is presented, which allows obtaining
magnetic nanoparticles that exhibit excellent properties with wide application in
numerous fields. Comparatively, two other analogous preparation trials were carried out,
but without the addition of urea. In the first one, citric acid was added, which acts as a
complexing agent, and in the second one, potassium hydroxide, which is a classic
mineralizing agent. All these tests made it possible to obtain three different samples of
NiFe>Os oxide. Their diffraction profiles revealed their purity and the transmission
electronic microscopy (TEM) images of their powders reflect a different morphology and
average particle size, although, in all cases, the presence of nanoparticles is visible. The
sample with the smallest particle size is the one obtained by adding KOH, while the one
containing larger particles is the one prepared with the addition of urea. These differences
are also evident when analyzing the variation of magnetization with the applied magnetic
field. In the three samples, a practically superparamagnetic behavior is observed,
increasing the value of magnetization at saturation with the size of the constitutive
nanoparticle. For the sample obtained with the addition of citric acid, the determined high
value of the coercive field made that it was not continued for the tests of coating attempt
and later functionalization, considering that, in case of organic layers adhesion, its
magnetic behavior would be aggravated, with no further interest for its later use. From
the studies of the variation of the magnetic susceptibility during the cooling, in presence
or absence of magnetic field (FC/ZFC), which were carried out in the samples prepared
with addition of urea and with addition of KOH, it was determined a higher blocking
temperature for the sample NiFe>O4 (KOH). The Mdssbauer spectroscopy study of these

two samples showed the characteristic hyperfine fields of the inverse spinel structure.

After obtaining NiFe>O4 composition nanoparticles with the desired properties, in a
second part of the thesis, the assays to coat these samples with different polymer crusts
are described. The aim was to obtain biocompatible materials for use in biomedicine. As
coatings, poly(methacrylic acid) (PMAA), chitosan, polyvinyl alcohol (PVA) and poly(2-
hydroxyethyl methacrylate) (PHEMA) were tested. In general, X-ray diffraction of
successfully coated samples makes slightly less intense diffraction profiles visible in
comparison to uncoated samples. The infrared spectra of PMAA-associated NiFe;O4
samples indicate the presence of both species. However, in the TEM images no coating
is visible and in the study of the magnetic behavior, a reduction of Ms is found for

NiFe>O4 samples obtained with the addition of citric acid and urea, but not for the one
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obtained with the addition of KOH. In the tests of coating attempt with chitosan, both the
infrared spectra and the studies of magnetic behavior show the presence of chitosan and
NiFe>O4 oxides in the samples obtained. The same happens in the tests of attempt of
double chitosan-PVA coating, since the infrared spectra and the study of its magnetic
behavior show the presence of the organic matter coatings that, in these cases, are also
appreciable in the TEM images. The infrared spectra of NiFe>O4 (urea) samples that are
tried to be coated with chitosan using glutaraldehyde or glyoxal as crosslinking agents,
show the presence of the different species, being higher the proportion of organic matter
when higher amount of crosslinking agent is used. Also, this effect is reflected in the
magnetic behavior of these samples and in the TEM images, where nanoparticles covered
with an organic layer are seen in samples that were prepared with small amounts of added
crosslinking agent, although only when glutaraldehyde was used; while, to great amounts
of crosslinking agent, either glutaraldehyde or glyoxal, magnetic nanoparticles immersed
in a polymer matrix that are not covered, become visible in the powder of the obtained
samples. In this second part of the thesis, the PHEMA coating attempt tests are finished,
revealing by means of infrared spectroscopy and magnetic behavior studies the presence
of PHEMA together with NiFe2O. oxides.

A third part of the thesis deals with the tests of the attempt to coat the samples NiFe2O4
(KOH) and NiFe 04 (urea) with SiO2 and the subsequent functionalization with three
different silane incorporation agents: (3-Aminopropyl) triethoxysilane (APTES),
Vinyltriethoxysilane (TEVS) and
3-(2-Amino-ethylamino)propyl Dimethoxymethylsilane (AEPDMS). The purpose of
their synthesis was to test their use as cation-adsorbing membranes for Cu?* and Zn?*.
The results obtained show that both the coatings and the subsequent functionalization, in
all cases, were successful. The functionalization with APTES leads to reductions of the
magnetization to saturation with respect to the values of the samples that were only coated
with silica. This reduction in the Ms value is increased when functionalizing with TEVS,
and even more when doing it with AEPDMS, being more pronounced this reduction in
the NiFe>Os4 (KOH) sample. The TEM images show small associations of magnetic
nanoparticles that are coated with inorganic-organic matter and that are arranged in
crossed rows, which also show the increase in the thickness of organic matter with the
functionalization. The studies focused on evaluating the viability of these samples for

their use as cation adsorbing membranes Cu?* or Zn?* in aqueous solution, were carried



out by means of UV-vis spectroscopy. The samples that are functionalized with AEPDMS
turn out to be the most efficient for this purpose, presenting a null adsorption the samples
that are functionalized with TEVS, probably due to its hydrophobic character and,
fundamentally, to the fact that this agent of silane incorporation does not contain NH>
groups in its structure capable of forming a complex with the cations present in solution.
The studies of the increase of organic matter layer thickness in the environment of nickel
ferrite nanoparticles with the reaction time and the adsorption efficiency when working
with APTES, have shown that the increase of the reaction time leads to an increase of the
thickness of both the inorganic and organic shell, being the highest efficiency as for the
adsorption in samples that present a less thick shell.

A fourth part of the thesis dealt with the study of the application of silica-coated nickel
ferrite samples as contrast agents in magnetic resonance imaging and their application in
brachytherapy, so that these samples could serve as a guide for locating the radioactive
source inside a plastic needle with an external diameter of 2 mm. The results showed that
the signal obtained from the introduction of one of the needles containing a solution of
the sample NiFe>O4 (urea) @SiOy, is sufficient to locate its position by MRI, which would
avoid continuing to use the method currently used, based on introducing titanium needles

that represent a large artifact in the image.

Finally, a fifth part of the thesis evaluates the potential of using mixtures of fluorescent
orthovanadate samples of europium and erbium with nickel ferrite samples, all of them
prepared previously in the development of the thesis, which were coated with silica. The
results showed the bifunctional character of these associations; that is to say, their ability
to direct in the presence of an external magnetic field and their ability to visualize certain

areas after having been irradiated with UV light.
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Introduccion

1.1. NANOTECNOLOGIA Y EMPLEO DE NANOPARTICULAS
MAGNETICAS.

Las ultimas décadas han sido testigos del gran avance que la investigacion en
nanotecnologia ha supuesto dentro de los ambitos de la quimica, la fisica, la biologia o la
medicina. Y este progreso no ha pasado desapercibido para la industria, que también ha
mostrado su interés por el amplio abanico de potenciales usos que ofrecen hoy los
nanomateriales, pudiendo asi encontrar desde agentes que se utilizan en el tratamiento de
aguas residuales, hasta aquellos que pueden usarse para el almacenamiento de energia,
pasando por otros tantos de uso en biotecnologia y biomedicina.

En 1959, durante una reunion de la Sociedad Americana de Fisica, Richard Feymann
propuso el término “nanotecnologia” en su ya mitica conferencia impartida en el instituto
de Tecnologia de California (Caltech) [1]. Mas tarde, en 1974, ese mismo vocablo se
introdujo, por vez primera, en el &mbito cientifico por N. Taniguchi y K.E. Drexler [2].
Desde entonces, la nanotecnologia se ha convertido en una ciencia multidisciplinar
centrada en la preparacion de nanomateriales y en el estudio de sus potenciales y
numerosas aplicaciones. A dia de hoy, los gobiernos de los diferentes paises siguen
apostado por la investigacion en nanotecnologia y por la miniaturizacion de componentes,

ya iniciada en 1948 con el descubrimiento del transistor por Shockley, Bardeen y Brattain
[3].

La investigacion en nanotecnologia permite hoy estudiar la obtencion, el procesado y la
manipulacion de los materiales que se preparan con un tamafo de particula comprendido
entre 1 nm y 100 nm (ver Figura 1), es decir, de aquellos que presentan dimensiones
comprendidas entre las de las moléculas, las células y las de otras estructuras

microscopicas.
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Rango de aplicacion
de la nanotecnologia

Figura 1. Esquema que muestra el rango de extension de la escala nanométrica.
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En el ambito de la nanotecnologia y, concretamente, en biomedicina, un interés especial
suscita la investigacion del empleo de nanoparticulas magnéticas (NPM) que pueden ser
dirigidas haciendo uso de un campo magnético externo [4]. Estas nanoparticulas incluyen
en su composicién elementos tales como el hierro, cobalto, niquel o alguno de sus 6xidos.
Algunas de estas NPM se emplean como farmacos teragnésticos (ver Figura 2),
posibilitando la visualizacion [5] o la deteccion de tumores [6][7] vy el tratamiento de la
enfermedad (terapia) [8][9] y también como farmacos teragnosticos tanto en hipertermia
magnética [10]-[12] como en imagen médica por Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
[13]-[16]. Cuando esas nanoparticulas magnéticas se preparan asociadas en forma de
nanoarquitecturas, también se pueden utilizar como sistemas de liberacion de farmacos

[17]-[20] o para la adsorci6n de sustancias toxicas [21]-[24].

Figura 2. Nuevos farmacos teragnosticos que pueden utilizarse para diferentes fines.

No obstante, a pesar de los avances logrados en relacién al uso de las NPM como
farmacos, factores como la inestabilidad asociada a su pequefio tamarfio y su tendencia a
formar agregados debido a las interacciones dipolo-dipolo existentes, las fuerzas de van

der Waals y su gran area superficial [25], contintan siendo hoy objeto de investigacion.

A consecuencia del reducido tamafio de las NPM, su area superficial por unidad de
volumen es muy superior a la de materiales de composicion semejante que se han
obtenido con mayor tamafio de particula. Este hecho provoca que los atomos presentes
en su superficie no tengan todos los enlaces covalentes compensados, presentando asi
estados energéticos inestables que dan origen a materiales mucho mas reactivos si se les
compara con los que han sido obtenidos a escala micro o macro. Esta alta reactividad

quimica también provoca que sean susceptibles de oxidacién al aire y esa oxidacion podra
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alterar su comportamiento magnético [26]. Las razones expuestas ponen en evidencia la
necesidad de investigar el modo de prevenir oxidacion de las NPM, tanto a la hora de
prepararlas como una vez que hayan sido obtenidas. Adicionalmente, para ciertas
aplicaciones también es necesario pasar a considerar su toxicidad. En este sentido, merece
la pena destacar la investigacion realizada por Singh y col. [27]. Estos autores estudiaron
la potencial toxicidad de las NPM de 6xido de hierro e identificaron el dafio celular

asociado a las mismas.

Es conocido que un recubrimiento de las NPM con un material biocompatible de tipo
polimérico o inorganico puede contribuir a reducir su toxicidad y a proporcionar
estabilidad a largo plazo. De modo que la asociacién nlcleo de material magnético y
recubrimiento, en ocasiones, podra originar un material con caracteristicas mas
beneficiosas que las que este material tendria si se hubiera obtenido a tamafio
micrométrico [28]. Ademés de reducir la toxicidad, el recubrimiento va a evitar la
formacion de agregados y también puede facilitar la funcionalizacion de su superficie.
Este requisito es fundamental, por ejemplo, cuando se pretende hacer uso de la NPM en
biomedicina. Si no se llevara a cabo la funcionalizacion de las nanoparticulas, nada mas
ser inyectadas en el torrente sanguineo, serian reconocidas por los macréfagos del sistema
fagocitico mononuclear que estan presentes en los pulmones, el bazo, el higado o la
médula 6sea. Y una vez identificadas como elementos extrafios [29][30], pasarian a ser
eliminadas por los fagocitos en un proceso conocido como opsonizacion [31][32]. La
funcionalizacién pues puede posibilitar el incremento del tiempo de circulacion de las

NPM a través del flujo sanguineo.

Desde hace tiempo, el empleo de las nanoparticulas magnéticas recubiertas y
funcionalizadas ha generado un gran interés en el ambito de la biomedicina, en especial,
cuando se usan para la liberacion controlada de farmacos. Por este motivo, la
investigacion de esos sistemas de dosificacion de farmacos se ha visto impulsada. En este
sentido, puede destacarse el trabajo de Shagholani y col. [33], donde se recoge el estudio
de NPM obtenidas empleando el método de coprecipitacidn que se recubrieron con
alcohol de polivinilo (PVA) y que fueron funcionalizadas con quitosano por unién entre
los grupos hidroxilo del PVA y los grupos amino del quitosano. Este estudio también
describe la reduccion de la adsorcion de una proteina encontrada en la albdmina de suero
bovino (BSA), tomada como modelo de proteina plasmatica humana, por inyeccion en

sangre de estos sistemas. De esta manera se previene su opsonizacion y se les hace
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adecuados para su aplicacion clinica en el transporte de farmacos. En otro trabajo mas
reciente se han analizado las interacciones de la misma proteina con NPM recubiertas con
quitosano y &cido succinico en diferentes concentraciones [34]. El trabajo de Moghadam
y col. [35] describe la dosificacion del farmaco Neviparina en nanoarquitecturas de NPM
que incorporan un ligante de silicio que contiene cloro y funcionalizadas con quitosano.
También Halupka-Bryl y col. [36], utilizando PEG como recubrimiento, han estudiado la
dosificacion del farmaco Doxorrubicina que se emplea en quimioterapia. Cabe indicar
que el polietilenglicol (PEG) es una agente que se ha utilizado ampliamente puesto que
su caracter hidrdfilo evita su captacion por el sistema reticuloendotelial (RES) [37]. El
dextrano también es un polisacérido ramificado conformado por moléculas de glucosa,
biocompatible y buen agente quelante que también se ha usado para estos fines. Asi, N.
H. Lu y col. [38] han descrito y analizado la asociacion de NPM con dietilaminoetil-
dextrano en el tratamiento de la diabetes. También presenta una biocompatibilidad
excelente el poli(metacrilato de metilo) (PMMA) vy, en este punto, puede destacarse el
articulo de Zachanowicz y col. [39], donde se ha conseguido un sistema hibrido de
PMMA que resulta ser muy efectivo como agente antibacteriano.

En imagen por resonancia magnética (IRM) también se emplean NPM. En este caso, se
aprovechan los gradientes de campo microscépicos que crean las NPM en presencia de
un fuerte campo magnético, provocando una modificacion de la relacion entre las fases
de tiempo de relajacion longitudinal (T1) y del transversal (T2 y T2%), asi como de sus
relaxividades asociadas, lo que se traduce en una reduccion de los tiempos de relajacion.
Estos valores de tiempos de relajacion dependen del valor de la magnetizacion de
saturacion (Ms) y de las interacciones de la NPM con los protones de hidrogeno presentes
en las moléculas de agua del sujeto en estudio [40]. Carvahlo y col. [41] han descrito el
uso de NPM recubiertas con polietilenglicol (PEG) y funcionalizadas con una capa de
liposomas como agentes de contraste negativo, todo ello en presencia de un campo
magnético de 7T Yy, en un trabajo mas reciente, Alipur y col. [42] han evaluado el uso de
nanoparticulas de 6xido de hierro superparamagnéticas (SPION, siglas de su hombre en
inglés, SuperParamagnetic Iron Oxide Nanoparticles) como agente de contraste dual,
positivo y negativo, en presencia de un campo magnético de 3T. Estos autores
encontraron que las SPION cubicas de 11nm de tamafio eran las que presentaban los
valores dptimos en cuanto a relaxividad molar y mejora del contraste en imagenes

potenciadas, tanto en T1 como en T2. Asimismo, con el propésito de servir tanto para el
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diagndstico como para el tratamiento, Liu y col. [43] evaluaron la utilidad como agentes
de contraste de nanoarquitecturas de SPIONSs recubiertas con PEG y conjugadas con el

anticuerpo especifico amiloide-oligdmero W20.

El uso de SPION para el tratamiento del cAncer mediante hipertermia magnética también
es conocido. Para estos fines, las nanoparticulas son sometidas a un campo magnético
alterno y a altas frecuencias con el objeto de producir calor, que finalmente es liberado al
tejido circundante [44]. La produccion de calor tiene lugar a través de tres mecanismos:
la relajacion de Néel, el movimiento Browniano y la pérdida de histéresis. Las
temperaturas alcanzadas suelen rondar los 41°-45°C. A esas temperaturas, el dafio al tejido
sano es reversible, no siendo asi en el caso de células tumorales que inician su apoptosis
[19]. Este proceso se ha probado clinicamente eficiente en combinacién con radioterapia
en el tratamiento de glioblastoma multiforme o en el de cancer de mama [45]. Otros
trabajos evallan [46] la viabilidad terapéutica de SPION recubiertas con poliglicerol y
acido folico en células HeLa. En algunos de estos estudios se describe una mejora de la
eficiencia del tratamiento para concentraciones de las SPION superiores a los 100pg/ml.
En otros mas recientes [47] se describe la eficacia del calentamiento por hipertermia
magnética de ferrofluidos basados en SPION cuando se varian concentraciones, tipo de
recubrimiento y campo magnético aplicado. Se encuentra que la muerte celular de las
celulas cancerigenas se induce hasta en un 90%. Los estudios de Lemal y col. [48] recogen
los efectos de la concentracion de SPION con tamarios de particula diferentes, haciendo
especial atencion a la necesidad de evitar agregados ya que reducen la eficiencia del

calentamiento al generar una menor magnetizacion.

De entre todos los materiales no organicos o poliméricos que pueden usarse como
recubrimiento de las SPION, la silice (SiO2) presenta ventajas tales como son su gran
estabilidad quimica, trasparencia Optica, estructura porosa, permeabilidad dependiente
del tamafio y biocompatibilidad [49]. Ademas, previene la aglomeracion de las
nanoparticulas y permite una posterior funcionalizacion [50]. Todo ello es importante con
vistas al empleo de estos sistemas, pero no solo en biomedicina [51], puesto que también
pueden utilizarse, por ejemplo, en el ambito de la electronica, donde pueden emplearse
como sensores y biosensores, como sistemas de almacenamiento de energia, de
apantallamiento electromagnético o para el tratamiento y purificacion de aguas de rios,
lagos y pantanos [52] que se encuentran contaminadas por iones metalicos provenientes

de la industria o la mineria. En relacion a este Gltimo tipo de empleo, se ha constatado la
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eficiencia de ferritas recubiertas con silice para la adsorcion de diferentes cationes
metalicos, capacidad que puede ser, incluso, mejorada por funcionalizacion con ciertos
grupos funcionales organicos [53]. En este sentido, puede citarse la investigacion llevada
a cabo dentro del grupo Tecnologias basadas en Materiales Hibridos Inorganicos
Orgénicos y, en concreto, el estudio llevado a cabo por Arévalo y col. [54], donde se
analiza la capacidad de adsorcion de iones Cu?* y Zn?*, presentes en disoluciones acuosas,
de sistemas constituidos por nucleos de ferrita de niquel recubiertos con silice y
funcionalizados con (3-aminopropil) trietoxisilano, conocido como APTES. En este
estudio se concluye que, a menor espesor del recubrimiento, mayor es la capacidad de
adsorcion de este tipo de sistemas. VVojoudi y col. [55] también han evaluado la eficiencia
de un sistema conformado por un nucleo de 6xido de hierro tipo magnetita (FesOas)
recubierto con silice que se funcionaliza con bis(3-trietoxisililpropil)tetrasulfuro para la
adsorcion de cationes de metales pesados. Jin y col [56] también han evaluado esa misma
eficiencia en nanoarquitecturas constituidas por nucleos de magnetita que se preparan a
distintos tamafios y que se recubren con silice. Por su parte, Ahmad y col [57] evaluaron
la capacidad de adsorcion simultanea de Pb(Il) y Ni(Il) de sistemas conformados por
nucleos de magnetita, recubrimiento de silice y funcionalizacion con
[3-(trimethxisilil)propil] etilendiamina. En esa misma linea de investigacion, también se
han propuesto materiales adsorbentes de Pb (Il), altamente eficientes, constituidos por

nucleos de ferrita de niquel o de cobalto [58].

1.2 ESTRUCTURA CRISTALINA TIPO ESPINELA.

Las ferritas son 6xidos mixtos de férmula (A?*)[B2%*]04*, donde A y B son cationes
divalentes y trivalentes que se localizan en huecos tetraédricos (A) y octaédricos [B],
también denominados como td y oh, respectivamente. Estos 6xidos mixtos cristalizan en
una red clbica centrada en las caras de estructura tipo espinela, con grupo espacial Fd3m
(n°227)y Z =8 [59].

En 1915, Bragg y Nishikawa [60][61] estudian y determinan la estructura tipo espinela.
Cuando en esta estructura los cationes divalentes se sitian en las posiciones tetraédricas,
la espinela es normal (A%")wq[B22*]onO4?"; sin embargo, cuando los cationes trivalentes se
distribuyen entre las posiciones tetraédricas y las octaédricas a partes iguales, mientras

que los divalentes se ubican en las posiciones octaédricas (B**)w[A?*B**]on04%, la
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estructura cristalina resultante es la de tipo espinela inversa. Esta estructura fue
determinada en 1932 por Barth y Posnjak [62]. La transformacion de una espinela normal
a una espinela inversa esta relacionada con lo que se conoce como grado de inversion, i,
que es la fraccion de huecos tetraédricos ocupados por iones B. De modo que si i =0 la

espinela es normal, mientras que si i =1 la espinela es inversa.

En la Figura 3 se presenta un esquema de la estructura tipo espinela AB2Os que muestra
la celda unidad primitiva representada en dos octantes. Pueden visualizarse cuatro celdas
unidad primitivas combinadas, de modo que, por celda unidad cubica, existen 32 iones
O?% que se localizan en un empaquetamiento ctibico compacto a lo largo de la direccion
[110] y 24 cationes, 16 ocupan la mitad de los 32 huecos octaédricos y 8 se localizan en

huecos tetraédricos, sumando asi un total de 56 atomos [63].

@ Oxigeno
—@ @ Huecos tetraédricos A

o -/ ® Huecos octaédricos B

Figura 3. Esquema basico de la estructura tipo espinela AB>QOs. Los cubos anaranjados

mostrados también estan contenidos en la mitad posterior de la celda unidad.

En la estructura tipo espinela cada &tomo de oxigeno esta rodeado por un cation (A)w que
pertenece a cuatro unidades y tres cationes [B]oh que pertenecen a seis. Cada octante
contiene cuatro iones de oxigeno en la diagonal de cuerpo, a distancia igual a ¥, tomadas
de forma alternativa desde las esquinas del octante. Es la repeticion de la estructura lo
que origina las subunidades de los cationes con coordinacidn tetraédrica y octaédrica y lo
que define el parametro de red a, que varia entre 8 A y 9 A en funcion del tamafio de los
iones que se incluyan en su composicién. lones con tamafios diferentes y que se ubiquen
en los huecos de la estructura tipo espinela pueden deformar el empaquetamiento

compacto de oxigenos. En esos casos, el ion oxigeno se desplaza a lo largo de la diagonal
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del cuerpo en la direccién [111], separandose de su posicion ideal y provocando que el
hueco tetraédrico crezca a expensas del octaédrico, ver Figura 4 [64]. Este desplazamiento
se describe mediante el parametro “U”, conocido como parametro anioénico, y su variacion

va a depender del tipo de cationes que estén presentes en la formula.

@ Hueco tetraédrico 4

Figura 4. Esquema representativo del desplazamiento que provoca el incremento del

hueco tetraédrico frente al octaédrico.

La distancia entre un hueco tetraédrico localizado en el origen (0,0,0) y el oxigeno
ubicado en la posicion (3/8, 3/8, 3/8) hace que el parametro u tome el valor 3/8, que es el
valor tipico en una red no distorsionada. De acuerdo con el valor de este pardmetro u, los
radios que habrian de tener los iones que se localizaran en los huecos tetraédricos (ra) y

octaédricos (rg) serian:

Ty = (u — %) av3 - R, [1.1]

rg = (Z—u)a—Ro [1.2]

donde a es el parametro de celdilla y Ro el radio del ion oxigeno, de manera que uy a
variaran con la distribucién de cationes y estaran determinados por las longitudes de
enlace correspondientes a los iones situados en los huecos tetraédricos y octaédricos.
Tanto a, que variara con el valor del radio del hueco catidnico, como u, que se modificara
en funcion de la relacién de radios de los huecos cationicos y anidnico, posibilitaran que
también el grado de inversion “i” cambie. Recordemos en este punto que el grado de
inversion “i” es la fraccion de huecos tetraédricos ocupados por iones B y que i varia
entre 0 para la espinela normal y 1 para una espinela inversa y que varia con la
temperatura, la carga, los radios catidnicos, el campo cristalino y la energia de
estabilizacion de la red. Los tres parametros a, u e i, expuestos en la Tabla 1 [65],

constituyen los tres grados de libertad del sistema a considerar y combinados permiten
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decidir acerca de qué estructura va a ser la mas estable a alcanzar. Para un valor del grado
de inversion 0 < i < 1, se puede dar un ordenamiento mixto que considera un orden
cationico comprendido entre los tipicos de espinelas normales e inversas. En estos casos,
la diferente disposicion cationica espinelas normales puede esquematizarse como
(M1iBi)[MiB1.iB1]O4, mientras que en las espinelas inversas el esquema pasa a ser
(B1-iMi)[M1.iB1+i] Oa.

Tabla 1. Parametros a, u e i de algunas espinelas.

Espinela | a(A) u i Distr-iE)u-cién
catiénica
ZnFe0, | 8.416 0.38 0 Normal
CuMn,O4| 8.33 0.39 0 Normal
CoAlLO, | 8.105 0.39 0 Normal
NiFe:O4 | 8.325 0.381 1 Inversa
NiGa.,04 | 8.258 0.387 1 Inversa
FesOq 8.394 0.379 1 Inversa
MgFe;O4 | 8.389 0.382 0.9 Inversion parcial
MnFe;O4 | 8.507 0.385 0.2 Inversion parcial

En general, en las espinelas de formula AB2O; los cationes A y B tienen cargas formales
que cumplen la condicién de la neutralidad de la carga: Qa + 2Qg + 4Qo = 0, siendo Qa
y Qg las cargas de los cationes Ay By Qo la de los aniones (-2). El caso A=2yB =3
define una espinela 2-3, y A = 4 y B = 2 una espinela 4-2. Considerando el valor de
energia reticular calculada en base a la teoria electrostatica simple, y sin tener en cuenta
los efectos del campo cristalino, parece deducirse que la estructura de tipo espinela
inversa deberia ser la mas estable en las espinelas 4-2, mientras que las espinelas 2-3
deberian adoptar la estructura de espinela normal. Sin embargo, en ocasiones conviene

abordar todo esto considerando maés factores.

11
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Si la energia total de un red se define como la energia requerida para separar iones
individuales a una distancia infinita [66], en un cristal i6nico la energia interna vendra

dada por:

U =Ue + Ur +Uvy [1.3]

donde Ue es la energia electrostatica que acompafia al movimiento de los iones en el
cristal cuando se desplazan desde el infinito hasta las posiciones que ocupan en la red.
Esta energia tinicamente depende de la geometria de la red. Ur que es opuesta a Ug, es la
suma de términos no coulombianos, atracciones dipolo-dipolo y de van der Waals y Uy
es la energia vibracional que es independiente de los parametros a, u e i y que es
despreciable a temperaturas finitas. El término que alude a la energia electrostatica es el

mayor de todos y puede representarse como:
Ug = 1389%k].mol‘1 [1.4]

donde M representa la constante de Madelung. En general, un valor positivo de la
constante de Madelung implica estabilidad del cristal. Este valor va a ser funcion de la
distancia entre vecinos mas proximos o del pardmetro a. El valor de la constante de
Madelung va a ser diferente segin se trate de una espinela normal o de una espinela
inversa, siendo mayor la energia y, por tanto, mas estable la estructura de una red con
mayor valor constante de Madelung. Verwey y col. [67] calcularon constantes de
Madelung para diferentes valores del parametro u (ver Figura 5), aunque, mas tarde,
algunos de estos valores fueron corregidos por Hermans y col. [68] y Thomson y Grimes
[69].

12
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140

p=2;0=3
inversa 4-2 (ordenada)

138 -
p=4;q=2
normal 4-2

136 A

134 -

132 A

Constante de Madelung

p=3:q=2.5
inversa 2-3 (ordenad

p=3;0=2.5
inversa 2-3 (aleatoria)

p=2;9=3
inversa 4-2 (aleatoria)
normal 2-3

130 A

128 T
0.375 0.38 0.385 0.39

Parametro aniénico (u)

Figura 5. Valores de la constante de Madelung en funcion del parametro u.

En general, puede observarse la mayor energia electrostatica y mayor estabilidad que
presentan las espinelas normales con relacion a las de las espinelas inversas. Las espinelas
2-3 seran espinelas normales para u > 0.381, siempre que exista orden en las posiciones
B, y para u > 0.379, cuando exista una distribucion al azar en las posiciones B. En cuanto
a las espinelas 4-2, la estructura de espinela normal es mas inestable frente a la de inversa
para valores de u > 0.381, cuando exista orden en posiciones B ordenadas, y para valores

de u > 0.385 cuando haya una distribucion al azar de los cationes en las posiciones B.

Se observa que los valores del parametro u de las espinelas normales son ligeramente
superiores que los correspondientes a las de las espinelas inversas, debido a que, en el
primer caso, es un ion divalente (de mayor tamafo) el que ocupa el hueco tetraédrico. Las
espinelas 2-3 tienen una energia de estabilizacion electrostatica mas alta en el
ordenamiento de espinela normal (cationes X?* en huecos tetraédricos y cationes Y3* en
huecos octaédricos). Para una espinela 2-3 que tenga un empaquetamiento ordenado de
aniones, la constante de Madelung de la espinela normal es menor que la de la inversa, lo
que hace a esta Gltima mas favorable [70]. Con cationes divalentes como el Fe?* (d®) o el
Ni2* (d®), tal es el caso del 6xido que se estudia en esta tesis, la energia de estabilizacion
del campo octaédrico de A%* es elevada v, a veces, este valor supera el de la constante de
Madelung, por lo que es el catién divalente quien ocupa las posiciones octaédricas y la

estructura resultante es la de tipo espinela inversa.

13
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1.2.1 Ferritas con estructura tipo espinela inversa (B*")w[A%B*"]onO4>".

En la estructura tipo espinela inversa de formula general (B3*)w[A?*B%**]onQ4%, el hueco
tetraédrico ideal puede alojar un cation de radio maximo 0.30A y el hueco octaédrico uno
de 0.55A [71]. Cuando B3* = Fe3* y A?* = Fe?* sobre la formula general se tendria
(Fe**)w[Fe?*Fe®*1on04%, que corresponde a la composicion FesOs, propia del dxido
magnetita, que en su forma oxidada se transforma a maghemita (y-Fe2O3). EI nombre de
magnetita proviene de una regién de la colonia griega de Asia Menor Ilamada Magnesia
que fue fundada en el siglo V a.C [72]. La magnetita es un 6xido mixto de hierro
compuesto por un 27.6% de oxigeno y un 72.4% de hierro, que cristaliza en una estructura
tipo espinela inversa de simetria ctbica y grupo espacial Fd3m con Z = 8. El pardmetro
de celdilla es a = 8.394 A. Este 6xido es quimicamente estable y, ademas, presenta color
negro con brillo metalico, densidad de 5,2 g/cm3 [73] y un valor alto de magnetizacion a
la saturacion (Ms = 92 emu/qg), que es superior al valor del 6xido tipo maghemita, y-Fe.O3
(Ms = 82 emu/g) [74]. El caracter no toxico de los Oxidos de hierro conocidos por
magnetita y maghemita permite que, en la actualidad, se investigue su uso en un amplio

rango de aplicaciones biomédicas [75].

Cuando en la formula (Fe®*)w[Fe?*Fe**]onO4?" el Fe2* se sustituye por Ni%*, la composicion
resultante es la correspondiente a la formula NiFe>O4 Para esa composicion, el radio
ionico de Shannon [76] de los iones Ni2* en coordinacion 6 es de 0.69 A, mientras que el
de los iones Fe?* en la misma coordinacion es de 0.61 A, siendo el de los iones Fe3* de
0.49 (en un entorno de coordinacion 4). La sustitucion en la férmula
(Fe*)w[Fe?*Fe®*]on04% de los iones Fe?* por los de Ni?* hard que, tanto los huecos
octaédricos como los tetraédricos, experimenten una expansion para acomodar a los iones
Ni?*. Esta expansion sera mayor en los huecos tetraédricos, lo que forzara a los iones
oxigeno a moverse hacia afuera, incrementandose asi el valor del parametro de posicion
“u”, que pasa a ser de 0.379 (FesO4) a 0.381 (NiFe20a).

En el 6xido NiFe,Os, todos los iones Ni?* ocupan sitios B y los iones Fe3* se distribuyen
por igual en sitios A y B de la celda unidad cubica centrada en las caras que forma el

anion O? [77]. Su formula se puede también escribir como:
(Fe3t)4[Ni?*Fe3*]50,

Por consiguiente, este oxido cristaliza en un sistema de simetria cubica y grupo espacial

Fd3m N° 227, donde, utilizando la notacion de Wyckoff, los atomos de oxigeno ocupan
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las posiciones 32e, los &tomos de Fe(Td) ocupan las posiciones 8a y los &tomos Ni(Oh) y
Fe(Oh) se distribuyen en las posiciones 16d [78], de manera que la celda unidad contiene
56 atomos, de los que 24 son iones de metales de transicion. Por su parte, los &tomos de
oxigeno en esta estructura estan rodeados por cuatro cationes metéalicos en un entorno
pseudo-tetraédrico. En Figura 6 se muestra una perspectiva de esta estructura, donde
pueden observarse cadenas de octaedros unidas mediante tetraedros.

¢ Fe
¢ Ni/Fe
@0

Figura 6. Proyeccion de la estructura del 6xido NiFe2O4 en el plano bc.

1.3. FUNDAMENTOS DE MAGNETISMO.
1.3.1. Teoria clasica.

El magnetismo es un fendmeno que se conoce desde la antigiiedad. Los primeros estudios
realizados en el siglo V1 a.C. con el 6xido de hierro tipo magnetita se le atribuyen a Tales
de Mileto. Entre los siglos 1 al V1d.C. el fendmeno magnético hizo posible el empleo de
la brdjula en navegacion. Mas tarde, considerando lo recogido en la “Epistola de
Magnete” de Petrus Peregrinus de Maricourt, la experimentacion permitié avanzar en el
estudio del magnetismo, siendo el trabajo de W. Gilbert “De Magnete” (1600) uno de los
primeros tratados de fisica que incluye estudios que tratan la induccion de la
magnetizacion del hierro por magnetita o la pérdida de magnetizacion por cambios
sucesivos de temperatura. En afios posteriores, el estudio del fendmeno magnético

quedaria plasmado en forma de leyes por numerosos cientificos y, asi, en el siglo XIX
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destacan los estudios de Poison (1871-1840), Ampere (1775-1836), Oerstedt (1777-
1851), Faraday (1791-1867), Gauss (1777-1855) o Maxwell (1831-1879) [79].

Hoy se conoce que los fendmenos magnéticos se deben a fuerzas originadas por cargas
eléctricas en movimiento, es decir, a toda carga que crea un campo eléctrico y que en su
desplazamiento por el espacio que le rodea también genera un campo magnético. En la
teoria fisica clésica son las ecuaciones de Maxwell las que resumen la relacion que liga
el campo eléctrico y el magnético. En su forma diferencial se escriben de la siguiente
forma [80]:

V-D=p, [1.5]
_ _98

VXE = " [1.6]

V-B=0 [1.7]

VxH=J+2 [1.8]

En la ecuacion [1.5] se resume la ley de Coulomb que da cuenta de la fuerza existente
entre cargas puntuales, donde D [C/m?] representa al vector desplazamiento eléctrico. La
ecuacion [1.6] representa la ley de Faraday de la induccién, relacionada con la ley de
Coulomb para campos estaticos, en la que se postula que, si el flujo magnético varia al
atravesar la superficie definida por un circuito cerrado en presencia de induccion
magnética B, también conocida como densidad de flujo magnético y definida por la ley
de Biot-Savart, en ese circuito cerrado se induce un voltaje inducido. La tercera ecuacion
[1.7] es consecuencia de la ley de Ampere de la fuerza entre corrientes y refleja el hecho
de la inexistencia de cargas magnéticas libres. Finalmente, la ecuacién [1.8] incluye la
ley de Ampere para la fuerza entre corrientes, mas los efectos magnéticos de la materia y
de la conservacion de la carga libre. En esta ultima ecuacion aparece el campo H que

recibe el nombre de campo magnético.
H=B/p - M [1.9]

Este campo H [A/m] viene a ser una expresion de la ley de Ampere para la fuerza entre
elementos de corriente, mas los efectos magnéticos de la materia que pueden tener fuentes

asociadas con las corrientes de Ampere de la materia y con las corrientes libres.

Las corrientes de Ampere van a explicar las propiedades magnéticas de la materia y esto

se pone de manifiesto al considerar que la materia se encuentra constituida por atomos o
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moléculas que, a su vez, estan conformados por particulas con carga positiva y negativa
que, en su conjunto, son eléctricamente neutras. En su movimiento, esas particulas
describen trayectorias cerradas que, visualizadas a gran distancia, tendran la apariencia
de circuitos de corriente denominados dipolos magnéticos. Y son a esas corrientes que
circulan de modo permanente a las que se les da el nombre de corrientes de Ampere.
Cuando B =0, las corrientes circulan de manera que los momentos dipolares de las cargas
individuales se combinan dando una circulacién neta nula. En presencia de corrientes
externas, los momentos dipolares individuales tenderan a alinearse en la direccion de la
induccién, con lo que B # 0, y esto indica que aparecera un momento dipolar inducido y
que la materia se ha magnetizado. No obstante, incluso en ausencia del campo B [T] o
[N/A-m], cabe indicar que algunos materiales presentan sus momentos dipolares
parcialmente alineados, estando permanentemente magnetizados y pudiendo actuar como

imanes permanentes [81].

La magnetizacion M [A/m] se define como el momento dipolar magnético por unidad de
volumen. Para materiales magnéticos isotropicos homogéneos lineales (ihl) existe una
relacion funcional entre M y B, tal que se pueda expresar M = M(B). Sin embargo, por
razones historicas resulta mas conveniente considerar M como funcion de H ya que es

posible alterar a voluntad la corriente libre.

SiH =0y M #0, el material presenta magnetizacion permanente incluso en ausencia de
campo aplicado. En el caso de un material isotropico homogeéneo lineal (ihl), M resulta

ser proporcional y paralela a H:
M= ym-H [1.10]

donde ym es la susceptibilidad magnética resultante de la ley de Lenz y una constante
propia de cada material, cuyo valor [ym|<< 1. De forma que cuando ym> 0 el material es
paramagnético, mientras que para ym< O el material es diamagnético. Como resultado del
movimiento orbital asociado al movimiento de espin electronico, en los materiales existe
una contribucion diamagnética a su susceptibilidad, sin embargo, esta contribucién es

despreciable en materiales paramagnéticos.

B y H se pueden relacionar combinando las ecuaciones [1.9] y [1.10]:

B = po(1 + n)-H = kmploH = pH [1.11]
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donde pr= km= Ho(1l + ym) es la permeabilidad relativa y p= kmpo €s la permeabilidad
absoluta.

Pero no todos los materiales son ihl y para ellos la relacion entre B y H no es tan sencilla.
Entre estos materiales se encuentran el hierro, el cobalto y el niquel, cuyo comportamiento
es el tipico de materiales ferromagnéticos. Las propiedades magnéticas de estos
materiales dependen de su historia previa. Al analizar la dependencia de M o B en funcion
de H (ver Figura 7), se obtiene la llamada curva de magnetizacion. A medida que
H — <o, M alcanza un valor constante Ms, conocido como magnetizacién de saturacion,
en la que los dipolos se han alineado completamente. En este caso
B = po(H + M) — poH + poMs= poH + cte. con lo que la curva B-H se vuelve lineal con
una pendiente constante o [82].

B(T)

Zona lineal

H (A/m)

Figura 7. Curva de B frente a H para un material ferromagnético.

En un material ferromagnético, si en vez de incrementar el valor del campo H de forma
indefinida, se aumenta hasta un valor maximo Hi y después se reduce, se observa que, al
representar B o M en funcion de H, la curva resultante no recorre el mismo camino, sino
que B decrece mas lentamente de lo que aumentd. Por tanto, la relacion de B y H no solo
noes lineal, sino que tampoco B presenta un Gnico valor para cada valor de H. Si el campo
se reduce hasta H = 0, se encuentra que B # 0, correspondiendo a un valor B 0 M, que
se denomina induccion remanente (Br) 0 magnetizacion remanente (M;). Para reducir B
0 M a cero, es necesario aplicar un campo H en direccion contraria, de modo que Bo M
seran cero a H=-Hc, valor que se nombra coercitividad o fuerza coercitiva. La curva se

completa disminuyendo el valor de H hasta —H; y volviendo a aumentarlo de nuevo hasta
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+H:. La curva obtenida mostrada en la Figura 8 se conoce como curva o ciclo de
histéresis, del griego “llegar tarde”, ya que B 0 M no disminuyen tan rapido como

aumentaron.

(B oM

[ ..
B oM i Saturacion
i BI‘I’IBK o MS

Figura 8. Ciclo de histéresis para un material ferromagnético.

Al variar el valor maximo de campo H se obtienen curvas de histéresis diferentes con
valores de remanencia y coercitividad distintos, dichos valores, Mr y Hr, una vez
calculados informaran acerca de la dureza magnética del material, de manera que altos
valores sefialaran que se trata de un material magnético duro, presentando un ciclo de
histéresis ancho, mientras que este ciclo serd estrecho en el caso de los materiales
magnéticos blandos. La relacién entre Hr y Ms informara sobre la capacidad de
desmagnetizacion del material. Por Gltimo, cabe mencionar que en los sistemas en los que
hay histéresis existe una conversion de energia en calor siempre y cuando el sistema

transcurra segun el ciclo completo [82].

1.3.2. Magnetismo. Teoria cuantica.

Considerando la vision que ofrece la teoria cuantica, el magnetismo se explica a partir de
la rotacion de los electrones sobre su propio eje (espin). Dicha rotacion origina una

corriente y genera un dipolo magnético microscépico. Cuando estos espines se orientan
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en un mismo sentido, el material que los contiene presentard las caracteristicas de un iméan
[83].

Para explicar el origen del momento magnético es esencial pasar a evaluar tres
pardmetros: el espin de los electrones, el momento angular orbital que se produce por el
giro de los electrones alrededor del nucleo y el cambio del momento originado por
aplicacién de un campo magnético al sistema considerado [66]. Asi, si se toma en
consideracion el caso mas simple de un sistema constituido por un atomo con un solo
electron que orbita en torno al nucleo, primer sistema al que Schrodinger aplicd su teoria
mecanico-cuantica, el electron con carga negativa gira alrededor del nicleo, que presenta
carga positiva, bajo la influencia de la fuerza de atraccion de Coulomb, generando asi un
momento angular orbital L debido al movimiento de la particula y un momento magnético
ML como consecuencia del campo magnético creado por el movimiento orbital del

electron. Ambos momentos estan orientados en sentidos opuestos.

Como la energia del atomo estd cuantizada y también lo estan tanto los momentos
angulares orbitales | como los magnéticos i, todos los valores de la energia deben ser
numeros enteros. En definitiva, al resolver la ecuacion de Schrodinger [1.12] se encuentra
que esta ecuacion solo tiene solucion para ciertos valores de los nimeros cuanticos
asociados | y m;, y mientas que los valores propios del &tomo con un electron dependen
del nimero cuantico principal n, las funciones propias que describen el comportamiento

del &tomo van a depender de los tres nUmeros cuanticos n, 1 y m.

~Z92h(r,6) + V(r, O (r, £) = i 20 [1.12]

1.3.3. Materiales magnéticos.
1.3.3.1. Diamagnetismo y paramagnetismo.

Las numerosas interacciones existentes entre el conjunto de iones que componen la
estructura de los solidos cristalinos originan un orden magnético mucho mas complejo,
en relacion con el que se encuentra en los atomos aislados. Si en la configuracion
electronica todos los electrones se encuentran apareados (ver Figura 9), no habra
momento magnético y el material sera diamagnético presentando un bajo valor de la

susceptibilidad magnética y negativo. Contrariamente, si existen electrones desapareados,
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existirdA momento magnético y el material sera paramagnético presentando un valor de
susceptibilidad magnética positivo. Cuando a una sustancia diamagnética se le aplica un
campo magnetico externo H, las lineas de fuerza del campo que la atraviesan seran
menores que en el vacio porque el movimiento de los electrones produce una
magnetizacion M que se opone al campo aplicado, siendo expulsadas, de modo que la
susceptibilidad, yx, serd negativa e independiente de la temperatura. El caso contrario
ocurre en las sustancias paramagnéticas, pues en su configuracion electronica existen
electrones desapareados que, en ausencia de campo externo, no interaccionan entre si y
que por la agitacion térmica estan orientados al azar. Estos materiales no expulsan las

lineas de campo.

Figura 9. Lineas de campo H en presencia de un material:

(a) paramagnético y (b) diamagnético.

La aplicacion de un campo H a una sustancia paramagnética produce un alineamiento de
sus momentos, de manera que Se genera una magnetizacion en sentido del campo
aplicado. La susceptibilidad, aunque pequefia, sera positiva y variara con la temperatura
segun la ley de Curie:

Nu?

C
A=77 3KgT [1.13]

siendo C la constante de Curie caracteristica de cada ion magnético, i el momento

magnético de la particula y N el nimero de particulas por unidad de volumen.
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Una forma mas general de esta ecuacion es la ley de Curie-Weiss, aplicable cuando hay
interacciones cooperativas de largo alcance entre los momentos magnéticos de los

electrones (ver Figura 10):
x=C/(T—-0) [1.14]

donde 6 es la constante de temperatura de Weiss. Para 6 > 0 el material es ferromagnético
y la temperatura de transicidn a paramagnético es denominada de Curie, Tc, mientras que
si 0 < 0 el material es antiferromagnético, la temperatura de transicién a paramagnético
es la de Néel, T [84].

- Ferromagnético
Paramagnetico

Paramagnético
x=C/T Paramagnético &

T Tc T Ty T

Figura 10. Variacion de  con la temperatura para materiales paramagnéticos,

ferromagnéticos y antiferromagnéticos.

1.3.3.2. Ferromagnetismo.

La teoria cuantica del ferromagnetismo se puede explicar considerando el
comportamiento de metales como hierro, cobalto y niquel que son ferromagnéticos con
valores de temperatura critica, Tc, de 1043 K, 1388 Ky 628 K, respectivamente. Los tres
son metales de transicion que presentan las subcapas internas 3d parcialmente llenas vy,
en ellos, los valores de los numeros cuanticos ms y m; de los electrones que estén situados
en esos orbitales 3d y que sean consistentes con el principio de exclusion de Pauli, van a

ser los que minimicen la energia.

En un atomo de hierro los electrones en la subcapa 3d se alinean de modo que los espines
son paralelos y asi se reduce la energia de Coulomb mucho mas que si sus espines se
dispusieran de forma antiparalela. Bajo esta consideracion, dos electrones de la capa 3d
tenderan a tener sus espines paralelos, maximizando de ese modo el valor del espin total

hasta lo que permita el principio de exclusién. A la energia de Coulomb dependiente del
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espin total, propuesta por Heisenberg y Dirac [85][86], se le denomina interaccién de
intercambio. Segun el modelo de Heisenberg, esta energia puede formularse como:

Eine = —2]8.S, [1.15]

donde J representa a la denominada integral de intercambio o canje, que se relaciona con
la efectividad del solapamiento de las funciones de onda de los electrones, es decir, que
el hamiltoniano de un sistema permite detallar como ocurre el intercambio magnético

entre 4tomos vecinos, mientras que S1 y S, son los espines de los electrones desapareados.

Esta energia es negativa cuando la distancia y el angulo formado entre los orbitales
permite un solapamiento efectivo, favoreciéndose asi un ordenamiento antiparalelo,
existiendo antiferromagnetismo, y es positiva cuando el solapamiento entre los orbitales
no es efectivo, favoreciéndose la orientacion paralela que minimiza las repulsiones

coulombianas, existiendo ferromagnetismo.

En atomos como hierro, cobalto y niquel la banda 3d esta parcialmente ocupada y, por
este motivo, existird una magnetizacion espontanea. Si se calcula la interaccion existente
entre espines en funcion de la razén que considera la mitad de la separacion internuclear
y el radio de la capa 3d en los metales de la primera serie de transicion (ver Figura 11),
se encuentra que el alineamiento de espines paralelos se ve favorecido si esta razén

excede el valor de 1.5.

+

- T CO
=) 1)
5 Fey
o Ferromagnético . Ni
2 Ly
£ / ) -
= 1 - — .
w | Mo/ " . r/d
Eﬂ Antiferromagnético
=
- oCr

Figura 11. Curva de Bethe-Slater de la variacion de la integral de intercambio con la
razén entre la separacién interatbmica en el cristal y el didmetro del orbital 3d para

algunos elementos de transicion.

A partir de la representacion de la Figura 11, se obtienen valores de Mn, 1.47,

Fe, 1.63; Co, 1.82; Ni, 1.98, que indican que los tres Gltimos se espera que sean
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ferromagnéticos y no asi el Mn. Si la separacién entre atomos va aumentando, las
funciones de onda 3d se superponen cada vez menos, de modo que la reduccién de la
energia por interaccion de intercambio ira disminuyendo. EI material serd paramagnético
siempre que, en la red cristalina, los radios de la subcapa de los electrones de valencia
sean pequefios comparados con el espaciamiento internuclear, haciendo asi que los

momentos magnéticos de espin individuales se encuentren aislados entre si.

Los materiales ferromagnéticos no estan magnetizados en la misma direccion a lo largo
de todo su volumen, puesto que existen en ellos pequefias regiones magnetizadas en
direcciones aleatorias denominadas dominios. En estas direcciones existe cierto orden
interno, siendo la magnetizacion uniforme. La razén de su existencia es la de minimizar
la energia interna del material [87], ya que si todo el material ferromagnético constara de
un solo dominio, en presencia de un campo magnético externo existiria un campo
magneético intenso extendiéndose fuera del material, lo que requeriria una energia
magnetostatica o energia potencial del material ferromagnético debida a un campo
magneético externo muy alta. Por ello, la existencia de dominios con magnetizaciones en
otras direcciones reducira el campo fuera del material. Este efecto se acentta conforme

se forman mas y menores dominios (ver Figura 12).

—_—

‘ l Figura 12. Division del material ferromagnético en
dominios para reduccion de su energia magnetostatica.

—

En los dominios los momentos magnéticos individuales estan alineados en la misma
direccion, pero al estar orientados de diferente manera, la magnetizacién microscépica
resultante entre dominios puede ser nula. La teoria de los dominios magnéticos fue
desarrollada por Weiss en 1906 [88], cuando sugirio la existencia de los mismos en
materiales ferromagnéticos. Estos dominios presentan una forma y tamafio determinados
por un proceso que minimiza los tres tipos de energia involucrados: la energia de
intercambio, de anisotropia y la magnetostatica. La existencia de los dominios se puede
atribuir a que, a cortas distancias, la energia por la interaccion de intercambio es la
dominante y provoca el alineamiento paralelo de la magnetizacién. La anisotropia tiene

el efecto adicional de favorecer el alineamiento en ciertas direcciones. Es entonces
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cuando, a mayor escala, la energia magnetostatica cobra importancia favoreciendo la
formacion de configuraciones en las que el producto V- M sea lo méas cercano a cero
posible [89]. De modo que un dominio muy grande es inestable, asi que se dividira en
otros menores separados por una pared llamada pared de Bloch (ver Figura 13), que son
zonas de campos magnéticos no uniformes muy localizadas y de alta intensidad en las
que existen dipolos magnéticos adyacentes apuntando en diferentes direcciones, ya que,
para minimizar la energia de intercambio, el cambio de direccién de los espines no tiene
lugar bruscamente en un solo plano, sino que ocurre de forma gradual en varios planos

atémicos.

Figura 13. Estructura interna de una pared de Bloch [91].

Un material ferromagnético tiene otra forma de reducir su energia magnetostatica y es
formando dominios cuyas magnetizaciones formen angulos adecuados entre ellas. Ello
implicara un coste de energia asociado, al existir en la red cristalina un eje de féacil
magnetizacion que se localiza paralelo a uno de los ejes del cristal. Esto quiere decir que,
sin campo magnético externo aplicado, un material isotrépico no tiene ninguna direccion
preferente en la que alinear sus momentos magnéticos, pero en el caso de un material
anisoétropo, este eje es el de facil magnetizacion. Para tomar este hecho en consideracion
habra que contemplar materiales ferromagnéticos que cristalicen adoptando simetrias tipo
uniaxial, como la cubica o la hexagonal, donde podra analizarse la anisotropia magnética
de los mismos. A la energia requerida para cambiar la direccion de la magnetizacion se
Ilama energia de anisotropia o energia magnetocristalina. Esta energia tiene su origen
en el acoplamiento espin-6rbita que provoca la forma esferoidal de la distribucion de
cargas de los iones. La direccion del espin y la distribucion de carga estan entonces
relacionadas, modificando la energia de intercambio y la de interaccion electrostatica

entre atomos vecinos (ver Figura 14)
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Figura 14. Distribuciones electrénicas asimétricas de iones proximos por el mecanismo
de anisotropia magnetrocristalina. La direccion de rotacién de los spines con respecto al
eje cristalino cambia la energia de las interacciones electrostaticas entre cargas y la

energia de intercambio [66].

El &ngulo que forma la magnetizacion con el angulo de facil magnetizacion afecta a la
densidad de energia de anisotropia. La diferencia de energia entre la direccion de facil
magnetizacion y cualquier otra, provocada por la accion de un campo magnético externo,
reorientard los espines e incrementara las regiones de orientacion favorable. EI material
en si cambiara ligeramente de tamafio, induciendo un pequefio stress mecanico que hara
necesario el aporte de mas energia para la creacion de un dominio. Es lo que se denomina
energia de anisotropia magnetoelastica o magnetostriccion [90]. Debido al ciclo de
histeresis (ver Figura 15), el movimiento de las fronteras de los dominios no es reversible
y quedard un magnetismo remanente una vez que se haya dejado de aplicar un campo

externo, convirtiéndose el material ferromagnético en un iman permanente [91][84][66].
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M

Figura 15. Ciclo de histéresis que muestra la variacion de la orientacion

de los espines en los dominios magnéticos.

Otros dos tipos de anisotropia que se suelen dar en los materiales magnéticos son la
anisotropia de forma y la anisotropia de superficie (muy interesantes en el caso de
materiales magneticos nanoparticulados como los que se estudian en esta tesis). La
anisotropia de forma tiene en cuenta como afecta la forma macroscépica del sélido a la
magnetizacion y esta relacionada con el campo desmagnetizante formado en un material
ferromagnético magnetizado. La magnetizacion en un material tendera a alinearse a lo
largo de las direcciones que presenten un menor campo desmagnetizante. Se predice que
la anisotropia de forma produce los mayores campos coercitivos. Un incremento en la
razén de la dimensiones de una particula de hierro monodominio esférica de 1,1 a 1,5,
con el eje facil en direccion del campo, cuadruplicara la coercitividad [92]. La anisotropia
de superficie o interfase es importante en materiales de dimensiones muy pequefias que
presentan una alta relacion superficie/volumen, dando origen anisotropias distintas a las

del material a mayor escala.

Landau y Lifshitz (1935) [93] propusieron la ecuacion que incluye las contribuciones de
las energias mencionadas. La estructura de dominios de un material sera la que minimice

su energia libre de Gibbs, que es la suma de dichas contribuciones energéticas:
E=E;+Ep+E\+Ek+EH [1.16]

donde E; es la energia de intercambio debida a la interaccion de intercambio que, como

se ha sefialado, es minima cuando los momentos dipolares sefialan todos en la misma
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direccién. Ep es la energia magnetostatica que depende del volumen que ocupe el campo
magnético fuera del dominio, tendiendo a favorecer el paralelismo de la magnetizacion a
las superficies del material para que las lineas de campo no salgan de la misma. E; es la
energia de anisotropia magnetoelastica debida al efecto de magnetostriccion, que es
minima cuando los ejes de magnetizacion de los dominios en el cristal son paralelos. Su
valor dependiente de la constante de magnetostriccion A, que es adimensional, determina
el grado de acoplamiento entre la anisotropia desarrollada y la tension aplicada. Es
positiva cuando la tensién mecanica de traccion genera un eje de anisotropia paralelo a la
direccién de aplicacion de la tension y negativa cuando genera ejes de facil imanacién
perpendiculares a la aplicacion de la tension. La relacion entre la tension aplicada o

(N/m?) y la energia de anisotropia viene dada por:
Ey =3/540 [1.17]

Exk es la energia de anisotropia magnetocristalina que es minima cuando la magnetizacion
ocurre a lo largo del eje de facil magnetizacion del cristal. Por Gltimo, En es la energia de
Zeeman, valor que se afiade o sustrae de la energia magnetostatica debido a la interaccion
del material magnético con un campo magnético externo. Es proporcional al valor
negativo del coseno del angulo formado por los vectores del campo externo y la
magnetizacion. Los dominios que posean momentos magnéticos paralelos a la direccion
del campo externo reduciran su energia y aumentaran su volumen, al contrario que los
dominios que posean momentos antiparalelos. Cuando todos los dominios tienen sus
momentos magnéticos orientados en la direccion del campo externo se dice que el

material esta saturado y se obtiene la magnetizacién de saturacion.

1.3.3.3. Ferrimagnetismo.

El comportamiento ferrimagnético, término acufiado por Néel (1948) [94], se da en
materiales que cristalizan en dos 0 mas subredes magnéticas diferentes, cada una de ellas
con una orientacién ferromagnética. Es conocido que el 6xido NiFe,Os exhibe
comportamiento ferrimagnético [95] y que su magnetizacion neta no es cero debido a la
presencia en su composicién de iones con momentos magnéticos diferentes y a que la
interaccidn de intercambio los alinea de forma antiparalela, es decir, a que estos iones se

acoplan de forma antiferromagnética. Por encima de la temperatura de Curie, Tc, la
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interaccion de intercambio desaparece vy, al igual que en los materiales ferromagnéticos,

se crean dominios que originan una magnetizacion de saturacién mas baja.

Se puede utilizar la representacion de la dependencia de la inversa de la susceptibilidad
magnética con la temperatura para apreciar mejor las diferencias entre los diferentes tipos
de sistemas (ver Figura 16). La pendiente de las rectas es la inversa de la constante de
Curie, C, a partir de la cual se puede calcular el momento magnético experimental que
viene dado por pu = 2,83+/C. Asimismo, en los materiales ferromagnéticos y
antiferromagnéticos estas zonas rectas, para temperaturas mayores que la de transicion,

corresponden a la region paramagnética.

1/x /% 1/x

®>0

T T ©<0 T

Figura 16. Variacion de la inversa de la susceptibilidad y con la temperatura

para materiales paramagneticos, ferromagnéticos y antiferromagnéticos.

1.3.4. Magnetismo en ferritas espinela.

En una interaccion de intercambio se pueden considerar dos tipos de acoplamientos: el
directo que atarie al acoplamiento entre momentos magnéticos de &tomos proximos y que
se trata en realidad de una interaccion fuerte que disminuye con la distancia y el indirecto
también llamado interaccién de superintercambio, que tiene lugar a distancias
relativamente largas y que se origina por mediacion de un ion intermedio diamagnético.
Este ultimo tipo de interaccion fue propuesta por primera vez por Kramers (1934) [96],
al observar la interaccién de dos iones de Mn?* separados por un anién O? diamagnético.
La teoria fue desarrollada posteriormente por Anderson [97], mientras que Goodenough
y Loeb, al estudiar las propiedades magnéticas de las espinelas, se refirieron a esta
interaccion como  “intercambio semicovalente” haciendo notar el caracter
fundamentalmente covalente de la misma [98]. Zener propuso otro tipo de mecanismo de
intercambio que llamo interaccion de doble intercambio para explicar el ferromagnetismo

del éxido La,_,Sr,Mn!"!_Mn!0,, que involucraba la transferencia simultanea de un
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electron desde un ion metalico al ion adyacente del oxigeno y otro electron desde alli a
otro ion metélico [99].

La interaccion de superintercambio M-O-M en 0xidos se produce entre el orbital p puente
de un ion y orbitales d o f parcialmente ocupados. Tiene signo y magnitud que son
dependientes tanto del angulo formado por el catiéon y el anién como de la ocupacion
electronica de los orbitales d del ion. Un &ngulo de 180° (ver Figura 17) proporciona la
maxima energia de intercambio, valor que disminuye rapidamente con la distancia. Si M
es el ion metalico y O al oxigeno, angulos M-O-M’ de 180° favoreceran acoplamientos
antiferromagnéticos, al igual que configuraciones electrénicas de M y M’ semillenas de
los orbitales eg con funcion de onda doblemente degenerada y configuraciones de estos
orbitales vacios. Sin embargo, cuando M tiene los orbitales eq semiocupados y M’ los

tiene vacios, los acoplamientos favorecidos seran los ferromagnéticos.

Figura 17. Representacion

Electrones|Apareados

esquematica de la

interaccion M-O-M  de

16n con spin 16n con spin
desapareado desapareadol

superintercambio en Oxidos

con angulo de 180°.

En el caso de ferritas tipo espinela inversa, como el 6xido NiFe2O4 que se estudia en esta
tesis, el acoplamiento suele ser el ferrimagnético. Los cationes ubicados en las posiciones
octaédricas [B] presentan sus momentos magnéeticos orientados en forma paralela y, a su
vez, de forma antiparalela con los momentos de los cationes situados en las posiciones
tetraédricas (A). La diferencia de los momentos magnéticos de estos cationes da como
resultado el momento magnético total del sistema. Estos acoplamientos del tipo A-O-B
se producen via interaccion de superintercambio a través de un anion éxido (ver Figura
18).
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Figura 18. Acoplamientos A-O-B en espinelas. y

En las espinelas los &ngulos A-O-B ya no son de 180° como sucede en los éxidos MO,
sino algo menores, ya que en esta situacion la interaccion 6ptima se da por un compromiso
entre los angulos y las distancias de enlace, de manera que habra tres tipos posibles de
interaccion: A-A, B-B y A-B (véase Figura 19). Para un angulo A-O-B de 125° se
favorece el ordenamiento antiparalelo de los momentos de los cationes. También para un
angulo de 154° se da esta via de interaccion, existiendo una distancia B-O sensiblemente

mayor.

Interaccién A-B Interaccion B-B Interaccion A-A

hg <
< 9 @
QSZ 125°97 154°34° §5:90° 125°2° §Z5=79° 36°

O Hueco cation B O Hueco cation A

Figura 19. Configuracion de pares de iones en ferritas tipo espinela con los angulos y

distancias favorables para una interaccion magnética efectiva.

Como se ha sefialado, la magnitud de la interaccion J depende del &ngulo formado por los
cationes y el anion y de la distancia de los cationes al anion. También hay que tener en
cuenta las posibles interacciones de los orbitales de los cationes A y B con ellos mismos.
El angulo A-O-B es mayor que el B-O-B vy, a su vez, depende del parametro u que es

influenciado por el tamafio de los iones, de forma que un ion mayor en la posiciéon B hara
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que se incremente el &ngulo que forman. Al ser las distancias entre los cationes B grandes,
la energia de su interaccion de intercambio Jgg Sera practicamente despreciable si se
compara con la energia de interaccion entre las redes Ay B, Jag, pero aun serd mas baja
la energia de interaccion Jaa entre cationes A, debido igualmente la gran distancia entre
cationes, de modo que en la direccion [100] se cumple que:

Jag > I > Jaa

En su teoria, Néel introduce el término ferrimagnetismo [94] y alli se asume que en una
estructura tipo espinela la red cristalina ferrimagnética puede ser dividida en dos
subredes: tetraédrica (A) y octaédrica [B]. También se asume que las interacciones A-B
y B-A son idénticas y predominantes sobre las B-B y A-A, con lo que el momento
magnético resultante es la diferencia entre los momentos de ambas subredes. Esta teoria
explica las propiedades magnéticas de las espinelas y permite determinar la distribucion
de cationes entre los huecos (A) y [B] a partir de la magnetizacion de saturacion resultante
a 0 K, expresada esta como Ms = |Mg — Ma|. Para una composicion MFe>O4 que satisfaga
lo que se asume en la teoria de Néel, los iones magnéticos son los iones Fe3* y el ion M?*

es No magnético.

El valor de magnetizacion a la saturacion, Ms, calculada por la teoria de Néel para las
ferritas que contienen atomos no magnéticos presenta una desviacion significativa con
respecto a la observada. EI modelo de Yafet y Kittel [101] explica esta discrepancia
argumentado que la presencia de iones no magnéticos en una de las subredes, puede
provocar la presencia de espines oblicuos o no colineales (canted spin) en la otra subred,
provocando asi una fuerte interaccion antiferromagnética entre los huecos B y la division
de la subred en otras dos subredes de spines oblicuos, dependiendo de la tendencia que
muestren a ser simultdneamente antiparalelos a los huecos A y B vecinos. Los momentos
magnéticos de las subredes son iguales y forman un angulo 6vk, angulo de Yafet, en la
direccion de la magnetizacion neta de la subred formada por huecos B a 0 K de
temperatura. Asi, segun este modelo, la ferrita de niquel pura tiene una estructura de
espinela inversa y la interaccion dominante es la A-B. Sin embargo, la ferrita de zinc pura
tiene una estructura de espinela normal al ser el Zn?* un ion no magnético, por lo que el
hueco (A) no posee momento magnético y la interaccion B-B dard como resultado un

orden antiferromagnético en la red de las posiciones [B].
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El conocimiento de la estructura magnética de las ferritas facilita la comprension de su
comportamiento magnético. En las ferritas de estructura tipo espinela MFe2O4 los iones
Fe3* tienen un momento magnético bastante diferente al de los iones divalentes M?*( ver
Figura 20). En la ferrita de niquel el momento magnético del ion Fe3* (3d°) 5 uB y el del
ion Ni?* (3d®) es 2 uB. La disposicion de los 8 iones Fe* y los 8 iones Ni?*, que se alojan
en huecos octaédricos, orienta de forma antiparalela los momentos de los 8 iones Fe®* que
se encuentran presentes en los huecos tetraédricos, de modo que los momentos de los
iones Fe3* se cancelan y los de iones Ni?* dan lugar a la magnetizacién con un momento
magnético neto, debido a la contribucion del momento orbital, de 2.3 puB por formula
[77]. En esta disposicion, la configuracion tipica de los espines, segun se muestra en la
Figura 20 es [Fe**( 1 )]a[Ni?*( | ), Fe3*( | )]g0a.

Fe3 Fe3' /\ < Fe® /
N
—_— D — —_—  — —_—
Fe* Ni? Fe** Ni? Fe?

Figura 20. Orientacion de los momentos magnéticos atbmicos
en las subredes del 6xido NiFe2Os.

1.3.5. Magnetismo en ferritas espinela a escala nanométrica.
1.3.5.1. Monodominios magnéticos.

Cuando en un material magnético se intenta reducir el tamarfio de particula, se llega a un
valor de tamafio critico [102] por debajo del cual la pared del dominio desaparece,
apareciendo un unico dominio magnético. Como consecuencia, el material en estudio
presenta irreversibilidad magnética, alto campo de saturacién, nuevas contribuciones a la
anisotropia, desplazamientos de su ciclo de histéresis tras su enfriamiento con campo o

superparamagnetismo [75]. En 1930, Frenkel y Dorfman [102] encontraron que este
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tamafio de particula constitutivo del material y critico para particulas monodominio se
encuentra en torno a los 100 nm. Maés tarde, suspendiendo las particulas en una matriz no
magnética, Kittel, Galt y Campbell [103] demostrarian la existencia de particulas
monodominio en hierro y niquel, analizando también el campo requerido para alcanzar la

saturacion.

El tamafio de particula critico y necesario para obtener un monodominio es dependiente
de parametros como son: la magnetizacion de saturacion, la anisotropia cristalina, las
fuerzas de intercambio y la energia de las paredes de los dominios o energia superficial.
Se ha observado que, conforme se reduce el tamafio de particula, el nimero de dominios
se limita, al no ser energéticamente favorable la formacién de paredes, de forma que la
coercitividad aumenta hasta un maximo (ver Figura 21). Y como la magnetizacion
requiere de la rotacion de todos los momentos al mismo tiempo, si se sigue reduciendo el
tamafio de particula el nimero de momentos que pueden rotar simultaneamente
disminuira y esto hard que tienda a cero la coercitividad o campo coercitivo, Hc, de

manera que para un diametro de particula critico Dc, ya no existira ciclo de histéresis.

Multidominio

Figura 21. Variacion de la
coercitividad con el tamafio de
particula.

Coercitividad (H¢)

Dc Diametro

En presencia de un campo magnético externo un conjunto de nanoparticulas se
comportara como un material multidominio, pero cuando el campo externo se elimina, la
barrera energética llega a ser tan pequefia que, por efecto de las pequefias fluctuaciones
térmicas, puede permitir una orientacion aleatoria de los momentos magnéticos. De este
modo el material que, previamente ha alcanzado la saturacion, se desmagnetiza porque,
aunque los espines de cada particula siguen estando alineados, el conjunto de todos ellos

se orienta de manera aleatoria pasando al estado paramagnético [104].

Si se considera el tamafio de particula constitutivo de un material, se ha de indicar que
para tamafios iguales o menores que D, el comportamiento del material es

superparamagnético, término introducido por Bean y Livinsgton [105] por su analogia
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con el paramagnetismo. Para estudiar el superparamagnetismo, Bean y Livinsgton
plantearon que, dado un conjunto de particulas sin interaccion entre ellas, sus momentos
magnéticos se mueven coherentemente dando un momento magnético atdmico pa que,
en el caso de existir N 4&tomos en la particula, originan un momento magnético total
u = Nua. En el estado superparamagnético, las nanoparticulas son magnéticas en
presencia de un campo magnético externo, pero una vez eliminado este campo vuelven a
un estado no magnético. Esta propiedad es la que hace muy atractivas a las nanoparticulas

magnéticas en numerosos campos de la ciencia y, en especial, en biomedicina.

El didmetro critico, D¢, para una esfera ferromagnética con gran anisotropia uniaxial

(Ker> poM2 /6) toma el valor:

D, ~ 18”{)#7 [1.18]
donde A es la fuerza de intercambio (A = ZJS%/ap ~ 10! J/m; que es funcién de Z o
numero de 4tomos en la celda unidad, J la constante de intercambio, S el nimero atomico
de espin y ao la constante de red), po es la permeabilidad del espacio libre, y Ms la
magnetizacion de saturacion. El diametro critico depende del material y, generalmente,
su valor se encuentra comprendido entre 5 y 100 nm. Por ejemplo, es 6 nm para una
muestra de hierro y en torno a 60 nm para otra de 6xido FezOs [106], mientras que para
una particula esférica del 0xido de hierro Fe3Oa, este diametro critico toma el valor tedrico
de 126 nm [40].

Como se puede observar en la Figura 21, a tamafios mayores que D¢, como las paredes
de los dominios se desplazan, la coercitividad varia ligeramente conforme disminuye el

tamafio de la particula. Esta variacion puede ser descrita por la siguiente ecuacion [107]:

He=a+7 [1.19]

donde a y b son constantes y D el tamafio de la particula. Conforme D se acerca a Dc, la
coercitividad aumenta ante la creacion de paredes de los dominios. También aqui
interviene la rotacion de los espines en el interior de esos dominios. Mientras que la
coercitividad méaxima esta controlada por la energia de anisotropia que se opone a la
rotacion del momento en torno al eje de facil magnetizacion [108], Hc disminuye por
debajo de Dc por efecto de la energia térmica, de modo que la rotacion coherente de los

espines va a producir la inversion de la magnetizacion y las particulas pasan a ser un
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monodominio. La dependencia de Hc con la energia térmica por debajo de Dc se puede

expresar del siguiente modo [109]:
_ 2Ker (4 kT
He =2 (1 5 /Kefv) [1.20]

Esta expresion indica que, por efecto de la temperatura, Hc se hace nulo conforme
disminuye el tamafio de particula y esto hace que la magnetizacion se anule asimismo de

forma espontanea, pasando las particulas a ser superparamagnéticas.

El valor de coercitividad maxima también va a venir controlado por la energia de
anisotropia que, como se ha descrito, se opone a la rotacién del momento en torno al eje
de facil magnetizacion [108]. De forma habitual, una particula con anisotropia uniaxial
se modela como un elipsoide de revolucion con el eje de facil magnetizacién a lo largo

del eje mayor (ver Figura 22).

E (0)

o
2

6(%)

Figura 22. (a) Representacion esferoidal de una particula uniaxial con su momento
magnético formando un angulo 6 con el eje de facil imanacion. El campo H forma un
angulo a con dicho eje. (b) Comportamiento de la barrera de energia sin campo magnético
aplicado (linea continua) o con campo aplicado (linea discontinua). Cuanto mas intenso

es el campo, mas asimétrica es la barrera.
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Se suele asumir que las nanoparticulas magnéticas tienen anisotropia uniaxial y una

energia de anisotropia magnética dada por:
E, = K.fVsen®6 [1.21]

donde Ker es la constante de anisotropia magnética efectiva, que incluye las
contribuciones del volumen (Kv) y de la superficie (6Ks/D, siendo D el didmetro de la
particula), V el volumen de la particula y 6 es el angulo entre el vector magnetizacion y
la direccion de facil magnetizacion. El producto Us = K,¢.V es la barrera de energia
existente entre los dos estados de espin, a 0° y 180° del eje de facil imanacion, que dan
los dos minimos simétricos que se observan en la curva de la barrera de energia frente al

angulo.

En ausencia de campo externo la probabilidad de estar en una direccion o la contraria en
el eje facil es la misma (Figura 22 b). Para KgT > KV, se puede lograr la inversion del
momento entre los dos minimos mediante excitacion térmica por encima de la barrera,

siendo Kg la constante de Boltzmann y T la temperatura.

Cuando una particula monodominio se expone a un campo magnético, la barrera de
energia se modifica y hay que afadir el término de la energia de Zeeman a la energia total,

con lo que queda la siguiente expresion:
E, = K.fVsen®*6 — uyVMscos(a — 6) [1.22]

siendo a el angulo que forma el campo magnético H con el eje de facil imanacion en
direccion positiva (60 =0°) y u = u, VM, el momento magnético. Se puede definir entonces

la densidad de energia normalizada que Se expresa por:
i = Eq/uoMsVHy = 1/, sen? — (H/Hy)cos(a — 6) [1.23]

donde se ha introducido el denominado campo de anisotropia Hk que viene expresado

por:

_ ZKef/
Hg = Lo Ms [1.24]
de modo que la barrera de energia queda expresada segun:

H
AUp = Kop V(1 = 0)° [1.25]
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Cuando el campo se aplica en la direccion de facil imanacion (a = 0°), se obtiene la curva
de energia que presenta dos minimos a 0° y 180° mostrada la Figura 22b, es decir,
Unicamente hay dos estados permitidos de energia. Conforme se hace mayor que 1 el
campo magnético reducido h = H/Hk, el minimo a 0° permanece y la magnetizacion se

alinea con el campo aplicado.

Stoner y Wohlfarth [110] en su modelo, calcularon posibles ciclos de histéresis para
particulas monodominio (Figura 23). Segun este modelo, las particulas monodominio
magnetizadas uniformemente con anisotropia uniaxial y espines en rotacion coherente,
en el cero absoluto de temperatura exhibiran una coercitividad maxima Hc = 2Ke/Ms. Se
observa que, invirtiendo el ciclo, para valores de h> -1, existen dos minimos de energia,
y para h < -1 la magnetizacion esta alineada con el campo a 6= 180°. La magnetizacion
es biestable a 0° y 180° para -1 < h <1, My = Ms ¥y Hc = Hk. Si el campo se aplica en
direccion perpendicular al eje facil (a= 90°), las posiciones de los dos minimos para h =
0 se mueven gradualmente hacia 6 = 90°, coincidiendo a ese a&ngulo con h> 1. Conforme
se aumenta el campo la magnetizacion rota hasta alinearse con él, y no se observa ciclo
de histéresis, M; = Hc= 0.

10 B I I I I |

1
o
n

T

1

e}
1 1 1 1 |

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
h= H/H"4

Figura 23. Ciclos de histéresis calculados para particulas monodominio con anisotropia
uniaxial como funcién del campo magnético reducido h = H/Hk para diferentes angulos:
a= 0° (negro), 10° (verde), 45° (azul), 80° (gris) y 90° (rojo) [106].
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1.3.5.2. Relajacién superparamagneética.

Ciertos estudios revelan que, cuando se deja de aplicar un campo externo, los momentos
magnéticos tienden a alinearse en direccion del eje de facil imanacion. Esta alineacion se
produce por un mecanismo de relajacion longitudinal y transversal [40]. En otros estudios
se ha analizado como varia el campo magnético al enfriar un material [111] y se ha

observado que la magnetizacién decaia con el tiempo al enfriar la muestra.

Si se considera un conjunto de particulas no interactuantes, la relajacion temporal de las
particulas monodominio se puede describir mediante una expresion del tipo
Néel-Arrhenius [112]:

M(t) = Mo exp(~t/t ) [1.26]

donde es Mo la magnetizacion inicial y t el tiempo caracteristico de decaimiento. Néel
propuso un modelo tedrico para explicar esta inestabilidad magnética [113]. En el modelo
de Neel, asumiendo anisotropia magnética uniaxial, la magnetizacion precesa en torno al
campo de anisotropia con una energia dada por E, = K,Vsen?6. Pero como las
vibraciones de la red perturban la precesion de los espines, utilizando la estadistica de
Boltzmann se calculd el tiempo de relajacion superparamagnético o tiempo medio entre
inversiones magnéticas. Cuando KefV>>KgT, el tiempo de relajacion, llamado también

relajacion de Néel, es funcion de la barrera de energia y de la temperatura (ver Figura 24):
T =10 eXp(K,rV/KsT) [1.27]

donde 1o esta relacionado con la frecuencia del nimero de intentos de salto entre los
sentidos opuestos del eje de facil imanacion del momento magnético de la particula. Se
puede determinar su valor experimentalmente, resultando valores comprendidos entre
10° y 101° [114], aunque publicaciones mas recientes dan un rango de valores
comprendido entre 10° y 1013 [106]. Us = KefV es la barrera de energia entre estados de

equilibrio, Kg es la constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta.
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MECANISMO DE NEEL MECANISMO DE BROWN

Figura 24. Mecanismos de relajacion.

Si las particulas en suspension pueden moverse libremente en un medio de viscosidad 7,
se puede dar un segundo mecanismo de relajacion que sucede por la reorientacion de toda
la particula. Este mecanismo es llamado mecanismo de relajacion de Brown y viene
expresado por un tiempo caracteristico dado por [115]:

T, = AT [1.28]

KgT

siendo ry el radio hidrodindmico de la particula posible recubierta. Aunque no se suele
considerar el movimiento Browniano, tan solo se ha de indicar que este mecanismo de

relajacion genera calor por friccion de la particula al rotar.

En general, el mecanismo mas rapido es el dominante, de modo que si se denomina
al tiempo de relajacion de Néel y 7 al de Brown, se obtiene un tiempo de relajacion

efectivo que viene dado por:
Ter = TnTp/(Tn + Ty [1.29]

Cuando se aborda el estudio de nanoparticulas en estado superparamagnético, ademas de
considerar la dependencia de las mismas con la temperatura T y con la barrera de energia
AUg, también hay que tener en cuenta el tiempo de medicion, tm, de la técnica que se esté
empleando. De este modo, segun sea el valor de este tiempo puede ocurrir (ver Figura
25):

e <<t el tiempo medio entre dos inversiones es mucho mayor que el tiempo de
medida. Se observan propiedades cuasi estaticas como sucede en los sistemas
magnéticamente ordenados. Las particulas se encuentran en un estado bien

definido que hace referencia al estado blogueado del sistema.
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e 1n>> 1. el tiempo medio entre inversiones es mucho menor que el tiempo de
medida. Se observara un estado fluctuante con diferentes direcciones de
magnetizacion del espin. Sin campo externo aplicado el momento neto medido,
promediado en el tiempo, serd& nulo y el sistema pasa a un estado

superparamagnético.

( ﬁ) @[\\i T>Tg(t, >>1)

Figura 25. Orientacion de la magnetizacion cuando toma valores

superiores o inferiores a la temperatura de bloqueo Teg.

Partiendo de la expresion [1.27] (t = 0 exp(K, »V/KeT) se ve que existe una relacion entre
Ty T, de modo que es posible definir una temperatura Tg, Ilamada temperatura de
blogueo, que es la temperatura a la que se separan los estados bloqueado y
superparamagnético. Se deduce, por tanto, que a T = Tg, tm= 1. Tg €sta asociado con la
barrera de energia, por lo que aumenta con el tamafio de la particula. Sin embargo, para
un tamafo dado, Ts disminuye con el incremento del tiempo caracteristico de medicion
[116].

Del mismo modo que se ha definido un valor de temperatura de bloqueo, Tg, También se
puede definir un nuevo pardmetro denominado como volumen critico, V¢, a una

temperatura dada To, requiriéndose que en este caso tm= t:
K.FV,
Int=Int,+ ¢ C/KBTO [1.30]

para Tm= 100s y suponiendo particulas monodominio no interaccionantes, este volumen

critico de particula se define:
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__ 25KgT

Ve ~ [1.31]

Kef

De este modo, es posible definir una temperatura de bloqueo Tg para un tiempo dado y

para un volumen fijo:
K.FV,
Int=Inty+ O/KBTB [1.32]
y cuando tm = 100s, se obtiene que:

~ KerO
Ty = S [1.33]

Si en esa expresion se considera el campo magnético aplicado, queda:

_ KeVo(1=H/Hg)*

T
B 25Kg

[1.34]

De estos resultados se infiere que el volumen critico en régimen superparamagnético es
directamente proporcional a la temperatura. Si la temperatura aumenta, lo hara el volumen
y, por tanto, el tamarfio de la particula. De modo que para valores menores o iguales del
de la particula, el conjunto de particulas se encontrara en el estado superparamagnético.
También se observa que, a mayor volumen de las particulas, mayor es su temperatura de
blogueo que, a su vez, resulta proporcional a la constante de anisotropia, de manera que
particulas de mayor tamafio seran superparamagnéticas a temperaturas mas elevadas. Para
particulas muy pequefias o temperaturas muy altas, el tiempo utilizado por un equipo para
realizar la medicion es mucho mayor que el tiempo de relajacion t, con lo que el momento
magnético superara la barrera energética varias veces durante dicha medicion y el sistema
estara en estado superparamagnético. A baja temperatura, ocurrira el caso contrario, T sera
mayor que el tiempo de medicion y los momentos magnéticos apareceran “congelados”
ya que la activacion térmica resultara insuficiente para que puedan superar la barrera, y

el régimen que se mida dependera del estado previo del sistema.

1.3.5.3. Estructura interna de espin.

En los sistemas reales los movimientos de los espines son sensibles a su estructura interna,
y esto es algo que no se tiene en cuenta en el modelo de Stoner y Wohlfarth. En la
superficie de cualquier material se interrumpe bruscamente la estructura de la red
cristalina y de espin lo que, unido al elevado ratio superficie-volumen, provoca las

caracteristicas que diferencian a los materiales obtenidos a tamafio nanométrico con
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respecto a los que muestran particulas de tamafios mayores. Y esto sucede porque en la
superficie de la red existen distorsiones que atrapan atomos en estados termodindmicos
de no equilibrio y que no estan presentes en materiales con particulas de mayor tamafio.
La anisotropia magnética que afecta al tiempo de relajacion y a los valores de la
coercitividad, también influye enormemente en la estructura superficial de las
nanoparticulas. A escala masiva, la fuente principal de anisotropia es la
magnetocristalina, pero conforme disminuye el tamafio de las particulas y se llega a la
escala nanométrica, las contribuciones a la anisotropia por efectos de superficie y de
tension superficial se vuelven dominantes y llegan a ser hasta dos 6rdenes superiores en
magnitud, si se comparan con la anisotropia cristalina presente en el material obtenido a

escala masiva [117].

Para particulas esféricas de didmetro D, superficie S y volumen V, como ya se adelantd
en [1.16], se tiene que la anisotropia efectiva es [108]:

— 6Ks
Kep = Ky +— [1.35]
siendo Ky la anisotropia magnetocristalina del interior del volumen que es caracteristica
del material de la particula y Ks la anisotropia superficial que es propia de la particula.
Ambas anisotropias son tratadas como uniaxiales. Esta ecuacion asume un efecto simple

aditivo ignorado referido a las interacciones entre particulas.

Si las particulas que componen una muestra se representan como un interior cristalino de
espines ordenados rodeado de una capa externa desordenada (ver Figura 26), esta capa
desordenada con vacantes, enlaces rotos y tensiones de red provoca espines oblicuos o
“canteados” (del inglés, “canted spins’) que desestabiliza el arreglo de espines colineales

del modelo de Stoner y Wohlfarth.
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(b)

Figura 26. Particula esférica con magnetizacion uniforme: (a) segin el modelo de Stoner
y Wohlfarth los spines colineales rotan al unisono y (b) con los espines canteados en la

superficie originando una magnetizacién diferente a la del interior de la particula.

La superficie de una esfera varia con r?, y su volumen con r3, mientras que el nimero total
de 4tomos N en la esfera varia linealmente con el volumen. La fraccion de &tomos en la
superficie se Ilama dispersion, F, que varia con el area de la superficie dividido por su
volumen, es decir, con el inverso de su radio r y, por tanto, también con N3, Para cubos

de N atomos la dispersion queda:

6
F= N1/3

[1.36]

Todas las propiedades que dependen de la dispersion de una particula muestran una
relacion lineal con rt o N3, Ademas hay que considerar que los &tomos presentes en la
superficie de la muestra tienen un nimero menor de vecinos que los &tomos en el interior,
con lo que las particulas de una muestra con un ratio superficie-volumen alto tendran un

numero de coordinacion medio bajo [118].

La reduccion del tamafio de la particula en una muestra hace que disminuya su momento
magnético, reduciéndose, a su vez, la magnetizacién de saturacion. El efecto de los spines
canteados en una muestra aumenta al disminuir el tamafio de la particula constitutiva, y
al incrementarse la ratio superficie-volumen. El tamafio, la magnetizacién y la capa de

spines canteados se pueden relacionar por medio de la siguiente expresion [40]:

Mg = Mgy [(r;")]3 [1.37]
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donde Ms es la magnetizacion de saturacion de la nanoparticula, Mswm es la magnetizacion
de saturacion del material masivo, r es el tamafio de la nanoparticula y d es el grosor de

la capa superficial desordenada.

1.3.5.4. Conjuntos de particulas. Curvas de magnetizacion.

Considérese ahora un sistema en equilibrio termodinamico (z,,, > 1), a temperatura T y
bajo la accion de un campo magnético H que esta formado por un conjunto de particulas
monodominio, cada una con momento magnético | y anisotropia despreciable. Se puede
considerar p desde el punto de vista clasico, puesto que los momentos magnéticos de cada
atomo en el interior de cada particula estan acoplados ferromagnéticamente. Las
particulas a la temperatura T estaran en un estado superparamagnético y se tendra una
distribucion de Boltzmann de los momentos en relacién con H, andlogamente a lo que
ocurria en el paramagnetismo clasico. Cada uno de los momentos magnéticos tendra una

energia potencial dada por [116]:
Ep = —uH = puHcos6 [1.38]

Cuando se aplica un campo magnético a particulas superparamagnéticas, al igual que
ocurria en el caso del paramagnetismo, sus momentos empiezan a alinearse con el campo
aplicado, lo que origina una magnetizacion neta que contrasta con la magnetizacion neta
nula sin campo aplicado. Si todos los momentos estuvieran alineados la energia térmica
seria igual a la potencial, alcanzandose una magnetizacién neta de saturacion (Ms),
correspondiente a un valor de campo magnético aplicado (Hs). Esta magnetizacion neta
serd menor cuanto mayor sea el momento magnético de las particulas, que vendra dado

por:
H, = %L [1.39]

Se utilizara ahora la variable a = uH /KgzT, que aparece en la teoria del paramagnetismo,

para relacionar la magnetizacion del material con la de saturacion del mismo [114]:

Ml L(a) = coth(a) —2 [1.40]

o=
donde L es la funcidén de Langevin que constituye el limite clasico de la funcion de

Brillouin, por lo que es aplicable el tratamiento clasico a pesar de que se trate de un

fendbmeno cuantico, Esto es posible puesto que el elevado nimero de particulas
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superparamagnéticas combinan miles de espines, que dan un espectro casi continuo de

estados cuantizados con un valor de espin S muy alto.

Cuando la temperatura se encuentra por encima de la temperatura de bloqueo, (T> Tsg), la
particula estard en régimen superparamagnético y la magnetizacién vendra dada por la
funcion de Langevin. Para valores de a pequefios, es decir, altas temperaturas 0 campos
magnéticos bajos, la funcion de Langevin se puede desarrollar en serie de potencias:

a®  2a’

a
L(a)—g—E+£—--- [141]

que para a — 0 se aproxima a una recta de pendiente a/3. De este modo, la magnetizacion
de la particula queda como:

Nu?H

M(H,T) = 3kgT

[1.42]

siendo N el nimero de particulas por unidad de volumen y p el momento magnético
individual de cada particula. Como la susceptibilidad inicial de la particula

superparamagneética es y = M/H, resulta:

_ Nu?
" 3kgT

X [1.43]

y como el momento magnético de la particula es u = MsV y N = 1/V, se llega asi a la ley
de Curie:

_ My
" 3kgT

X [1.44]

Cuando la temperatura se encuentra por debajo de la temperatura de bloqueo, (T< Tg), la
particula estara blogueada y la magnetizacion se orienta de manera que se haga minima
la energia libre. Si se aplica un campo magnético pequeio que forme un angulo a con el

eje de facil imanacidn, como se vio en [1.22], la energia libre resultante es:
E = Ksen?0 — MgH(a — 0) [1.45]
y entonces la susceptibilidad inicial de la particula estara dada por:

_ 2Ms _ M§
3H, 3K

[1.46]

siendo Ha el campo de anisotropia de la particula.
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El comportamiento superparamagnético se caracteriza por la ausencia de ciclo de
histéresis, siendo el campo coercitivo nulo (ver Figura 27). Debido a que la energia
térmica altera el orden de las particulas, tiene lugar entre las temperaturas de bloqueo, Tg,
y de orden, To, (ver Figura 28) que es cuando ocurre el cambio de pendiente en la curva
1/x. Se obtiene asi un momento superparamagnético efectivo que depende de la
magnetizacion de saturacion de la muestra medida, del campo aplicado y de la

temperatura, determinantes en la magnitud de la respuesta magnética del material.

MJL
M;
/IVIR N Diamagnetismo
/ > Paramagnetismo
/ H  —— Ferromagnetismo
j —— Superparamagnetismo

Figura 27. Comportamientos diamagnético, paramagnético, ferromagnético, y
superparamagnetico. En este ultimo se observa la ausencia de coercitividad y, por tanto,

de ciclo de histéresis.
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Figura 28. Variacion de la susceptibilidad y la de su inversa con la temperatura para
materiales superparamagnéticos. To es la temperatura a la cual las particulas empiezan a

entrar en régimen paramagnético, con lo que el momento magnético disminuye.
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Por encima de la temperatura de bloqueo, para un cierto campo aplicado, la dependencia
del momento superparamagnético de la muestra con la temperatura se puede expresar
como [119]:

3kg d(1/y)

usp(up)(T) = 1=~

[1.47]

El momento superparamagnético alcanza su valor maximo a T = Tg y disminuye cuando
la temperatura alcanza la temperatura de orden, To, junto cuando el sistema va pasando a

régimen paramagnético.

1.3.5.5. Curvas de magnetizacion ZFC/FC.

A partir de las curvas ZFC (zero field cooling) y FC, representadas en graficas que
muestran la dependencia de la susceptibilidad con la temperatura  (T) (ver Figura 29),
se pueden estimar la temperatura de bloqueo y la fuerza de interaccion entre las particulas
de una muestra [108]. El valor de la susceptibilidad de un conjunto de particulas con una
distribucion de volumenes y anisotropia uniaxial fue calculada originalmente por El-Hilo
y col. [120]. Ambas curvas son diferentes debido a que cada una parte de un estado inicial
diferente. En un caso, con los momentos magnéticos se encuentran inicialmente

orientados al azar y, en el otro, orientados en direccion a un campo magnético aplicado.

En la medida ZFC la muestra es enfriada, en ausencia de campo magnético, desde una
temperatura superior a la temperatura de Curie (T > Tc), pero por debajo de la Tg
sospechada, lo que permite que los momentos magnéticos mantengan su orientacion
aleatoria a bajas temperaturas. Partiendo de esta situacion, se aplica un campo magnético
externo y se aumenta progresivamente la temperatura, lo que aporta una energia al sistema
que permite que los momentos magnéticos comiencen a orientarse gradualmente en la
direccion del campo magnético aplicado, incrementandose asi la magnetizacién hasta un
maximo a una temperatura correspondiente a la Ts [121]. El incremento de temperatura
a T > Tg provocara un descenso de la magnetizacion por el efecto de las fluctuaciones de
los momentos magnéticos causadas por la energia térmica [122]. El valor de Ts se
corresponde realmente con el valor medio de la temperatura de bloqueo del sistema

formado por particulas de diferentes tamafios que estan contenidas en la muestra.
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En la medida de FC la muestra se enfria en presencia de campo magnético. Cuando la
temperatura disminuye por debajo de Tc, ese campo magnético orienta en su direccion
los momentos magnéticos de los iones presentes en la muestra. Seguidamente se elimina
el campo magnético, al tiempo que se aumenta la temperatura de forma progresiva, lo que
provoca la alineacion aleatoria de los momentos y hace reducirse la magnetizacion neta
de la muestra. Por debajo de Tg el movimiento libre de los momentos esta bloqueado por
la anisotropia y las particulas se encontraran en un estado ferromagnético. Por encima de
Tg, las particulas se caracterizaran por tener un comportamiento tipico de un material

superparamagnético [123].

¥ (emu/mol-Oe¢)

Temperatura (K)

Figura 29. Curvas ZFC y FC para una muestra.

A bajas temperaturas la susceptibilidad medida en la curva ZFC es pequefia, ya que la
escala de tiempo del experimento es demasiado corta y no permite que la muestra pueda
alcanzar el valor de la magnetizacién en el equilibrio térmico que esta determinada por la
distribucion de particulas. Al alcanzar el equilibrio térmico, la razén de particulas con
momento magnético en la direccion del campo magnético externo, en relacion con las
gue presentan un momento magnético opuesto, resulta proporcional a e2E/%T  donde AE
es la diferencia de energia existente entre ambas orientaciones. A altas temperaturas la
susceptibilidad es baja debido a que el valor de la magnetizacion en el equilibrio térmico

es pequefio (de nuevo, proporcional a e2E/kT),

AT < Tg la curva FC se separa de la ZFC, pues el sistema dispone del tiempo suficiente

para alcanzar el equilibrio durante el proceso de enfriamiento. La temperatura a la que las
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curvas se separan, se denomina temperatura de irrersibilidad, Tir, que representa el punto
en que se inician los procesos irreversibles y que es diferente de la de bloqueo, T, ya que
una parte de la muestra puede estar en régimen superparamagnético mientras que la otra
esté en régimen bloqueado. A Tir ambas curvas presentan los mismos valores de
magnetizacion. A T < Tir, el intercambio magnético entre momentos es lo
suficientemente intenso como para establecer un orden de largo alcance y asi poder
mantener los momentos orientados. Como se indico, para una temperatura dada existe un
volumen critico V¢ [ec. 24], que indica el limite para el cual las particulas presentan un
comportamiento superparamagnético (V<Vc(T)). En este caso, Tir corresponderia a una
temperatura de bloqueo para las particulas de mayor volumen, de modo que, al presentar
una Tg menor, las particulas de mayor volumen pueden estar en régimen bloqueado,
mientras que las de menor volumen pueden estar en régimen superparamagnético. La
forma de la curva para T < Tg indica a su vez el nivel de interaccion entre nanoparticulas.
Si la interaccion es despreciable, la susceptibilidad sera aproximadamente proporcional a
1/T (ley de Curie) como en el ejemplo mostrado en la Figura 28, mientras que, si la

interaccion es elevada, la susceptibilidad saturara a bajas temperaturas.
1.3.5.6. Interacciones entre particulas.

Cuando en una muestra las nanoparticulas se encuentran suficientemente proximas, se
deben considerar las interacciones existentes en el momento dipolar magnético producido
por cada una de ellas. Esto dard lugar a que sus propiedades magnéticas se vean
claramente influenciadas por la fuerte interaccion de acoplamiento que experimentan los
atomos superficiales de particulas vecinas [106]. En este caso, los parametros que
caracterizan las curvas de histéresis no podran describirse por modelos simples tales como
el de Stoner-Wohlfarth, de modo que el momento magnético del espin individual es
reemplazado por momento total de super espin y dependiendo de la distancia entre
particulas actuaran distintos mecanismos de interaccion. En concreto, los mecanismos
principales son la interaccion dipolar y la interaccidn de intercambio. La primera afecta
al comportamiento magnético de todo el sistema, y, a elevadas temperaturas, provoca un
desplazamiento del maximo de la curva ZFC. La interaccion de intercambio entre atomos
superficiales de particulas vecinas afecta a la relajacidbn magnética, de manera que la
relajacion superparamagnética de nanoparticulas antiferromagnéticas puede ser
suprimida, de forma significativa, cuando las particulas estdn préximas debido a la

interaccién de intercambio entre &tomos superficiales de las particulas vecinas [25]. En
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el caso de un medio aislante, la interaccion de superintercambio tiene lugar via &tomos
intermediarios o0 iones. Finalmente, la interaccion RKKY (Ruderman-Kittle-Kasuya-
Yosida) se da cuando existe un medio conductor y transcurre via polarizacion del espin
del electron de conduccién en la matriz que contiene las particulas [124]. Los procesos
de relajacion de las nanoparticulas magnéticas también se ven afectados por sus
interacciones, haciendo variar, como ya se ha descrito, la temperatura de bloqueo Tg y el

tiempo de relajacion t [125].

1.4. METODOS DE SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE FERRITA.

Al igual que sucede con el resto de los materiales, las propiedades de muestras de ferrita
con estructura de espinela inversa dependen de la composicion quimica y de sus
caracteristicas microestructurales. Entre estas caracteristicas cabe destacar parametros
tales como el tamafio y la forma de las particulas constitutivas, que pueden ser controladas
a partir de los diferentes métodos y proceso de sintesis. A lo largo de los afios se han
ensayado diferentes y variados métodos de preparacion de muestras nanoparticuladas de
ferrita de niquel, entre ellos pueden citarse: los métodos de sintesis sol-gel [126],
co-precipitacion [127], técnicas sonoquimicas [128], métodos quimicos [129], empleo del
microondas [130], procesos de sintesis solvotermal [131], mecanosintesis [132],
microemulsion [133], descomposicion térmica [134], procesos de transformacion térmica
[135], micela inversa [136] o metodos hidrotermales [137]. Precisamente, un método de
sintesis hidrotermal es el que se ha utilizado en el desarrollo de esta tesis para la obtencion

algunas de las muestras de ferrita de niquel.
1.4.1. Sintesis hidrotermal.

En general, entre los métodos de preparacion de muestras del 6xido NiFe2O4 que se han
sefialado, cabe indicar que la sintesis solvotermal presenta varias ventajas con respecto a
los otros. Entre estas ventajas puede destacarse su simplicidad, la gran capacidad de
controlar el crecimiento cristalino y la alta cristalinidad de los productos obtenidos a una
temperatura relativamente baja (en torno a los 180°C) [131]. EI método de sintesis
hidrotermal es un caso particular del solvotermal cuando en el medio de reaccién se
emplea agua. La ventaja de este método es su sencillez y la utilizacion de temperaturas
bajas. Sin embargo, cabe sefialar que se obtienen nanoparticulas moderadamente

cristalinas comparadas con las que se sintetizan empleando métodos como el de
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termdlisis, aparte de requerir mas tiempo en su ejecucién debido a la lenta cinética de la

reaccion.

Cuando se emplea el método de sintesis hidrotermal, los precursores se disuelven en una
solucion acuosa junto con surfactantes o agentes quelantes, mineralizantes, dispersantes
0 de terminacion de cadena, posibilitando asi la obtencion de SPION hidrofilas y muy
cristalinas [49]. La utilizacion de surfactantes previene la agregacion de las particulas via
estabilizacion estérica. Finalmente, la solucion se vierte en un vaso de teflon que, a su
vez, se coloca en un autoclave (ver Figura 30). Este autoclave se mantiene a alta presion
(comprendida entre 0.3 y 4 MPa) y a temperatura de entre 130 — 250°C y se ubica en el
interior de una estufa donde se alcanzan los valores criticos de presion y temperatura del
agua, lo que permite abordar la obtencién de muestras constituidas por particulas de

tamafio y forma deseados.

Figura 30. Autoclave y vaso de teflon

empleados en un proceso de sintesis

- hidrotermal.

Al emplear este método de preparacion de muestras constituidas por nanoparticulas,
puede suceder que, tanto la deshidratacion de las sales metalicas como la baja solubilidad
de los éxidos en fase acuosa, sobresaturen el medio [138]. De hecho, es conocido que la
solubilidad de los cationes precipitantes juega un papel critico en la sintesis de las SPION
via agua supercritica [139], por lo que el agua supercritica resulta ser un medio adecuado
para la sintesis de nanoparticulas al inducir una baja solubilidad en sustancias organicas
y elevada en especies inorganicas. Ademas, la utilizacion de diferentes agentes reductores
va a mejorar la calidad de las SPION obtenidas. También, pardmetros tales como la
temperatura, tiempo de reaccion, y la relacidén entre concentraciones de precursores y
agentes pueden variarse para conseguir diferentes formas, tamafios y propiedades

magnéticas de las nanoparticulas magnéticas a sintetizar [140]. En general, el aumento de
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la concentracion de los precursores va a incrementar el tamario de la particula [141]. No
obstante, Ge y col. [142] observaron que una concentracion inicial elevada de agente
precursor puede producir particulas de menor tamafio por formacion de un gran numero
de nucleos. El incremento del tiempo de reaccion siempre provocara un aumento del
tamafio de las particulas obtenidas, muy superior al provocado por variacion de la
concentracion de los precursores [95].

1.5. APLICACIONES DE LAS NANOPARTICULAS MAGNETICAS.

Las aplicaciones de las nanoparticulas superparamagnéticas se extienden hoy a
numerosas areas de investigacion dentro de los ambitos de la fisica, quimica, biologia y
medicina. Como se sefialé en el apartado 1.1., un gran nimero de lineas de investigacion
abordan estas aplicaciones en el campo de la medicina [143], tanto en cuanto a la imagen
diagnostica como a la terapia, que incluyen estudios de imagen por resonancia magnética
(IRM) y de liberacion de farmacos. No obstante, cabe indicar que el empleo de materiales
magneéticos que incorporan niquel o cobalto en su composicion puede resultar nocivo para
la salud. Por este motivo, debido a su baja toxicidad, los 6xidos de hierro tipo magnetita
(FesO4) han sido los materiales magnéticos mas utilizados en diferentes aplicaciones
[144]. Sin embargo, es sabido que el 6xido magnetita es susceptible de oxidarse al oxido
denominado maghemita (y- Fe20s), que presenta una menor magnetizacion, y también a
hematita (a- Fe2Oz) [145] que muestra un comportamiento antiferromagnético y que hace

que este material pierda su interés para el empleo en tratamientos dirigidos.

Para reducir la biotoxicidad de las nanoparticulas que incorporan cobalto o niquel en su
composicién, generalmente, en principio, se procede a recubrirlas y, méas tarde, a
funcionalizarlas con materiales biocompatibles. Se mejora asi su compatibilidad en la
sangre y se previene la opsonizacion por parte del sistema reticulo endoplasmatico y su
degradacion por los macrofagos [146], asi como la tendencia a formar agregados al
minimizarse la energia superficial, aunque esto también hace que se reduzca, en parte, su

magnetizacion [147].

Otras aplicaciones incluyen la adsorcién de metales pesados en aguas contaminadas o de
bacterias en el organismo [24]. La eficiencia en la adsorcion puede mejorarse afiadiendo
un grupo organico funcional, nanoparticulas recubiertas con materiales inorganicos

porosos tales como arcillas [148] o silice mesoporosa [149]. Estos grupos funcionales se
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enlazan con los materiales inorganicos via enlaces covalentes estables, dando origen a
sistemas que muestran una fuerte afinidad por ciertos contaminantes toxicos y que pueden
adsorberlos incluso cuando esos contaminantes estdn presentes a muy bajas

concentraciones [53].

1.5.1. Recubrimientos orgéanicos.

Las nanoparticulas magnéticas que no presentan recubrimiento, ya sea inorganico o
polimérico, tienen tendencia a aglomerarse y formar agregados para reducir su relacién
superficie/volumen. Por ese motivo, el recubrimiento es necesario para proveerlas de

estabilidad coloidal y prevenir la formacion de agregados.

El empleo de nanoparticulas superparamagnéticas estabilizadas por cadenas de polimeros
ha demostrado su gran versatilidad en aplicaciones biomédicas in vitro como in vivo
[150]. Actualmente los estudios se centran en superar limitaciones inherentes al
recubrimiento polimérico tales como son la reduccion de su magnetizacion a la
saturacion, su baja sensibilidad en el diagnostico por IRM o su baja capacidad de carga

de farmacos o de adsorciéon de metales.

A la hora de seleccionar el tipo de recubrimiento de muestras de material
superparamagnetico, sera necesario tener en cuenta los grupos funcionales que lo
constituyen. Y esto ha de ser asi, porque, una vez que el recubrimiento se ha adherido
sobre la superficie de material magnético, estos grupos han de permitir la formacion de
enlaces covalentes o interacciones de tipo electrostatico. Ademas, siempre se habra de
seleccionar el recubrimiento adecuado que permita la subsiguiente funcionalizacion. Se
encuentran descritos diferentes ensayos de recubrimiento de nanoparticulas magnéticas.
Entre ellos, se pueden citar: el acido polimetacrilico (PMAA) [151], el alcohol
polivinilico (PVA) [152], los derivados de monomeros vinilicos o el polimetacrilato de
2-hidroxietilo (PHEMA) [153] obtenido de acrilatos y metacrilatos o polimeros de origen
natural como el quitosano [154]. Asimismo, algunos materiales inorganicos tales como

la silice [155] también se pueden utilizar como material de recubrimiento.

A continuacién, se describen algunas de las caracteristicas de los polimeros que se han
empleado en esta tesis para recubrir las muestras nanoparticuladas de los materiales

magnéticos sintetizados.
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Acido polimetacrilico (PMAA).

Los mondmeros metacrilicos con diferentes propiedades quimicas se encuentran
disponibles como reactivos comerciales, permitiéndose asi la posibilidad de combinarlos
y usarlos como recubrimiento nanoparticulas magnéticas para generar materiales
multifuncionales [156]. EI PMAA se obtiene de la polimerizacion libre de los radicales
del &cido metacrilico (MAA), que es un &cido carboxilico. Este monémero es soluble en
agua, pero no asi el polimero [157]. Para realizar la polimerizacion es necesaria la adicion
en solucién acuosa de un iniciador como el persulfato de potasio K2S;Og u otros
peroxidos. Cuando se utiliza K2S20g la polimerizacion discurre muy lentamente [158].En
suspension acuosa, el recubrimiento de particulas magnéticas con PMMA les aporta

estabilidad mejorada debido a la combinacion de efectos electrostaticos y estéricos [74].

MAA o] PMAA CHj,
) -I
H.C H,C C
: l J
OH n
cC—=0
CHj oH

Alcohol polivinilico (PVA).

El PVA es un polimero sintético y soluble en agua, de férmula abreviada (C4sHsO2)n, que
es de uso muy comun como recubrimiento para aplicaciones biomédicas,
fundamentalmente por su caracter hidrofilico y biocompatible. Ademas, presenta
facilidad de funcionalizacién, baja toxicidad, es biodegradable y previene Ila
aglomeracion de nanoparticulas [159]. El recubrimiento con PVA de nanoparticulas

magnéticas se puede llevar a cabo durante o tras la sintesis de las mismas.
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El PVA se obtiene a partir de la hidrdlisis parcial o completa del acetato de polivinilo

(PVAC) con metanol o agua

PVAc o) PVA

HsC o) _CH
_CH — n
CH,
n

Poli(metacrilato de 2-hidroxietilo) (PHEMA)
El PHEMA es un polimero que se prepara a partir de la polimerizacion del monémero
metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA). Aungue es insoluble en agua, es soluble en

soluciones acuosas de ciertos solventes organicos [160].

HEMA PHEMA
o) o 0 CH
\ Y 2
|| X e Dow
H,C o CH OH CH
2 \C/ \O/ 2\CH/ /P 2\ (LH%
2 —
| |
CHs CHs

El PHEMA fue sintetizado en 1959 por O. Wichterle y Lim mientras estudiaban la sintesis
de geles hidrofilicos para la fabricacion de lentes de contacto [161]. Este material absorbe
un 40% de su peso de agua los hidroxilos terminales que permiten, a su vez, la
funcionalizacién y su utilizacion como recubrimiento. La ventaja del PHEMA frente a
otros hidrogeles es su estabilidad frente al pH, temperatura y osmolaridad bajo

condiciones fisioldgicas [162].
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Quitosano

La historia del quitosano comienza en el siglo XIX cuando Rouget investigaba, en 1859,
las formas de deacetalizacion de la quitina que es un polimero natural [163]. El quitosano
se deriva del exoesqueleto de insectos, crustaceos y ciertos hongos, es, por tanto, un
material biocompatible y biodegradable [164] cuya degradacion produce amino azlcares
no toxicos [165]. En concreto, el quitosano es un aminopolisacérido lineal catiénico de
estructura similar a la celulosa, compuesto por enlaces
B-(1-4) glucosidicos de 2-amino-2-deoxi-pB-D-glucano. Debido a los grupos amino
primarios, el quitosano se prefiere para aplicaciones farmacéuticas. Su utilizacién en el
transporte de farmacos se ve favorecido por su propiedad mucoadhesiva y carga positiva,

ademas de por su actividad inmunoestimulante [166][167].

OH — oH —
(@]
Lo | 0
/ HO /O L—
NH ~1 HO
L _In )
NH,
I _ ]
o CHs
QUITINA QUITOSANO

Dado que la quitina posee una solubilidad muy pobre en soluciones acuosas y solventes
organicos, no se utiliza apenas en aplicaciones préacticas. Sin embargo, el quitosano,
aunque tampoco es soluble en agua en condiciones de pH neutro, en un medio de pH
acido por debajo de 6.0 los grupos amino se protonan, haciendo soluble en agua al

quitosano (ver Figura 31).

OH @ OH
HO, NH3 HO, NH,
0 o) 0, "
o o = Y, +2n H
(¢) o)
NH; NH,
HO' @ OH N HO 2 OH n

pH alto

pH bajo Insoluble

Soluble

Figura 31. Solubilidad del quitosano dependiendo del valor del pH.
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1.5.2. Recubrimientos inorgénicos de silice y funcionalizaciébn con grupos

funcionales amino.
1.5.2.1. Recubrimientos con silice.

La silice (SiO.) constituye uno de los materiales inorganicos mas utilizados como
recubrimiento de las SPION [168]. Como modificador superficial de las SPION, la silice
presenta las siguientes ventajas: estabilidad quimica, transparencia Optica, resistencia a
altas temperaturas, porosidad, permeabilidad selectiva segun el tamafio vy
biocompatibilidad [169]. El recubrimiento con silice, al ser hidrofilico, mejora la
estabilidad de las SPION en soluciones acuosas. Por su caracter dieléctrico, puede
apantallar las interacciones dipolo-dipolo y prevenir la aglomeracion de las SPION.
Ademas, el grupo funcional silanol (Si-OH) que se origina en su reaccion en medio basico
permite la dispersion del material magnético recubierto en agua o solventes polares y
puede utilizarse, ademas, para enlazar ligandos o polimeros que muestran grupos
funcionales amino, carboxilato o polietilenglicol (PEG), incrementando asi su
biocompatibilidad o para proveer de lugares de enlace en el sistema a recubrir para la
utilizacion del material resultante en aplicaciones de biomedicina o medioambiente [49].
Generalmente, el recubrimiento de las SPION con silice se realiza mediante el proceso
Stodber que incluye procesos de hidrolisis y condensacion del tetraetoxisilano (TEOS) (ver
Figura 32) [170].

OH
OH

OH I

OH

on HsC CH,
H,C——0 0—CH
2 \Sl/ 2
H2C—O/ \O—CHZ
HaC CH,
TEOS

Figura 32. Esquema del proceso Stober.

Gracias a la modificacién de la coraza de silice a la que se afiaden los grupos funcionales,

envolviendo el conjunto a los nucleos de material magnético, los materiales compuestos
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resultantes pueden emplearse como biomarcadores celulares [171], en el transporte de
farmacos [172], como recubrimiento de nanoparticulas fluorescentes [173][174] o en la

purificacion de aguas industriales para la adsorcion de sustancias nocivas [175].

1.5.2.2. Funcionalizacion con grupos amino.

En los ultimos afios se han realizado numerosos avances en el tratamiento de aguas
contaminadas. De modo que hoy se esta investigando en materiales adsorbentes de
contaminantes que estan constituidos por nanoparticulas recubiertas con silice y
funcionalizadas o enlazadas a silanos mediante fuertes enlaces covalentes. Generalmente,
la molécula con la que se ensaya la funcionalizacion de la silice debe poseer, al menos,
dos grupos funcionales, uno para posibilitar el enlace con la silice en la superficie de la
nanoparticula y el otro para proveer de un sitio activo que permita la adsorcion de otra
molécula o contaminantes cationico o anidnico [155]. Este enlace quimico modifica la
polaridad de la silice e introduce la funcionalidad deseada [176]. A valores de pH bajos,
los grupos amino protonados absorben contaminantes anionicos por atraccion
electrostatica [177], mientras que, a pH altos, el grupo amino se utiliza para la eliminacion
de contaminantes catiénicos como los iones de elementos metélicos [178]. Entre los
silanos empleados para este tipo de aplicaciones, en esta tesis se han estudiado tres:
(3-aminopropil)trietoxisilano (APTES) [179], trietoxivinilsilano (TEVS) [180] y
[3-(2-aminoetilamino)propil]dimetoximetilsilano (AEPDMS) [176].

(3-aminopropil)trietoxisilano (APTES)

El APTES es un silano que ha sido ampliamente empleado en la adsorcion de
contaminantes en soluciones acuosas. Se puede citar el trabajo de Hozhabr y col. [181]
en el que se describe como se adsorben contaminantes organicos del grupo sulfonato o

el de Kothavale y col. [182] que han descrito la adsorcion de cationes metalicos de Cu(ll).

OCH,CH,

CoH23NOsSi

H2N_(H2C)3—S|—OCH20H3

OCH,CHj
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Trietoxivinilsilano TEVS.

El TEVS es un silano bifuncional que se ha utilizado ampliamente en la preparacion de
materiales hibridos ya que actda como agente de acoplamiento y es capaz de combinar
materiales organicos e inorganicos. La incorporacién de un doble recubrimiento Si-TEVS
reduce la energia libre de Gibbs en comparacion con la que presenta la silice en solitario,
lo que aumenta la dispersion y la extension de la superficie de enlace de las nanoparticulas
[183].
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Tras la modificacion de la superficie de silice con TEVS, esa superficie se vuelve
hidrofobica, incrementando asi su compatibilidad con materiales hibridos. También
facilita la reactividad de la silice con varios compuestos/iones organicos e inorganicos,
polimeros y biomoléculas, permitiendo su utilizacion en campos como la bioquimica y la
industria quimica, asi como en el transporte de farmacos [184]. EI TEVS presenta una
eficiencia de adsorcion mejor que la silice y es capaz de adsorber tintes y metales pesados

[185], presentando resultados prometedores en materiales luminiscentes [186].

[3-(2-aminoetilamino)propil]dimetoximetilsilano (AEPDMS).

El AEPDMS es un silano bifuncional utilizado para la adhesion entre cristales, minerales,
superficies metalicas y, en general, sustancias que reaccionan con los grupos

amino (-NH.) de la estructura.

OCH;

OCHs_Sliw\N/\/ e CsH22N20sSi
X

CHs;
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Entre los trabajos que abordan la preparacion y el estudio de materiales que se recubren
con silice y que se funcionalizan con AEPDMS, pueden citarse el de Kralj y col. [155],
en el que se describen los ensayos de preparacion de este tipo de materiales empleando
diferentes cantidades de AEPDMS, el de Bhanja y col. [187] en el que se estudia la
capacidad de adsorcion de cobre., el de Xiong y col. [188] que comentan la
funcionalizacion de grafeno con coraza de silice, el Lee y col. [189] o el de Kim y col.

[190] que centran su estudio en la adsorcion de formaldehido mediante varios silanos.

1.6. NANOPARTICULAS SUPERPARAMAGNETICAS COMO AGENTES DE
CONTRASTE EN BRAQUITERAPIA ADAPTATIVA GUIADA POR LA
IMAGEN (IGABT).

Debido a sus propiedades magnéticas unicas, las SPION recubiertas con polimeros
hidrofilicos, proteinas, polisacaridos o lipidos [191] constituyen una nueva clase de
agentes de contraste de uso en imagen por resonancia magnética (IRM). Entre estas
propiedades se encuentran su fuerte intensidad magnética, su alta solubilidad en agua, su

excelente estabilidad y su biocompatibilidad.

En presencia de un campo magnético externo las SPION orientan sus momentos
magnéticos en la direccion del campo, provocando de ese modo un aumento del flujo
magnético. Como consecuencia se producen inhomogeneidades en el campo magnético
local que rodea a las SPION que conducen a un desfase de los protones circundantes,
desfase que genera una sefial que resulta detectable por los equipos de IRM. La vuelta de
la magnetizacion a su posicion de equilibrio viene determinada por las relajaciones de
Néel y Browniana, anteriormente descritas en el subapartado 1.3.5.2. de esta
introduccion, que determinan la tasa total de relajacion magnética que viene dada por la
suma de ambas. La asi imagen producida no es la de las SPION, sino la de su efecto en
los tiempos de relajacion longitudinal (T1) y transversal (T2) de los ndcleos cercanos.
Este hecho induce areas en la imagen por IRM hiper-intensas (para T1) o hipo-intensas
(para T2W y T2W*), destacandose las zonas donde se concentran las SPION [192].

Existen numerosos trabajos que estudian las SPION como mecanismos de contraste en
varias aplicaciones. Entre los mas recientes se encuentra el trabajo de Guggenheim y col.
[193] en el que se describe un estudio realizado con SPION empleadas como agentes de

contraste en IRM y su captacion celular. En otro articulo, Anderson y col. [194]
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investigaron estrategias para eliminar el uso del gadolinio como contraste y sustituirlo por
SPION. En relacion al transporte de farmacos con SPION y su uso como agentes de

contraste, se puede destacar el trabajo de Nguyen y col [195].

Aplicacién en Braquiterapia.

Desde el descubrimiento de la radiactividad por Henri Becquerel en 1896 y del radio por
Marie Curie en 1898, la radiactividad se ha aplicado en los &mbitos de la medicina,
industria o energia. En medicina se ha observado que la terapia con radiaciones se puede
aplicar de formas diferentes, siendo la mas conocida la radioterapia externa. En esta
radioterapia, un acelerador lineal imparte la radiacion a un volumen de tratamiento (PTV)
mediante haces de particulas que inciden sobre el paciente. En Braquiterapia (BT) la
fuente radiactiva se coloca en contacto proximo con el PTV introduciéndola en el cuerpo
del paciente mediante aplicadores o agujas intersticiales que realizan el papel de
“contenedor” de la fuente. La fuente radiactiva mas comun se compone del isétopo de Ir-
192, que entra y sale del paciente a intervalos de tiempo programados. Los aplicadores
contienen uno o varios catéteres en cuyo interior se mueve la fuente radiactiva, mientras
que, en el caso de utilizar agujas, estas agujas sirven de “camino” para la fuente. En
general, se distingue entre: (a) BT intracavitaria donde la fuente de radiacion se introduce
a traves de una cavidad del cuerpo como la vagina y (b) la BT intersticial donde los
implantes se colocan por medio de agujas en el interior o cercania del PTV. Asi, se
consigue una alta concentracion de la dosis al PTV y se evita que dosis elevadas alcancen

Organos sanos, también denominados 6rganos de riesgo (OAR) [196].

Tradicionalmente, la evaluacion de los implantes de BT se realizaba haciendo uso de un
par de imagenes ortogonales de Rayos-X [197]. En la actualidad, fundamentalmente, se
utilizan imagenes por tomografia computarizada (TC) y por RM, que se importan a un
programa de planificacion de tratamientos (TPS) en el que se realiza el calculo de la dosis.
En este programa se lleva a cabo también la reconstruccion del camino que va a recorrer
la fuente radiactiva en el interior del aplicador o de la aguja, que es lo que se denomina
reconstruccion del aplicador [198]. Para ello, se necesita conocer la geometria del
aplicador y la trayectoria que la fuente sigue en su interior. Sin embargo, debido al alto
gradiente de dosis en BT, los errores en la reconstruccion del aplicador y de las agujas
pueden conducir a graves desviaciones en el calculo de la dosis en el PTV y los OAR
[199].
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Dada la dificultad para delinear la extension tumoral con imagenes de TC, en BT de
cérvix, las guias GEC-ESTRO [200] recomiendan utilizar imagenes por resonancia
magnética ponderadas en T2 (T2w) para la delineacion, tanto del PTV como de los
6rganos de riesgo, OAR. Preferiblemente, el contorneo y la reconstruccién deberia
realizarse con el mismo conjunto de imagenes, de forma que se evitaran incertidumbres
asociadas a la fusién de imagenes. A su vez, sobre todo cuando se tiene una lesion
lateralizada, se evidencia la limitacion de los aplicadores intracavitarios tradicionales (ver
Figura 33), haciendo necesaria la utilizacion de otros mas modernos que incluyen la

componente intersticial en forma de agujas en cuyo interior circulara la fuente radiactiva.

a) b)

e :," ‘

Figura 33. Aplicador ginecolocico (a) tipo Flecher y (b) Venezia, este Gltimo con su

componente intersticial (ELEKTA).

En imagen por TC, para la reconstruccion del camino de la fuente se utilizan pequefios
maniquies radiopacos dentro de los catéteres que son visibles en la imagen. Sin embargo,
por su caracter metalico, estos maniquies no pueden utilizarse en IRM haciendo dificil la
visualizacion de dicho camino. Se han probado diferentes materiales como sustitutos de
los marcadores radiopacos, como el rellenado de los cateteres con agua, glucosa 50%,
solucion salina [201], aceite de oliva, gel de ultrasonidos [202], glicerina [203] y una
solucion en agua de sulfato de cobre (CuSO4) [204]. En un estudio comparativo de empleo
de todos estos materiales realizado por Sales y col [205], la solucién de CuSO4 resulto ser

la que ofrecia mejor contraste en imagenes T2w.

Sin embargo, aunque esta solucion produce una sefial suficiente en el interior de los
catéteres, no lo hace en el interior de agujas que tienen un diametro de tan solo 2 mm y

Se muestran como surcos negros a través de los cuales puede obtenerse la trayectoria, pero
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no su posicién mas distal [206]. En la actualidad, en IRM, la recontruccion de las agujas
intersticiales y, sobre todo, la determinacion de la posicion mas distal de esas agujas se
realiza haciendo uso de reglas graduadas en el intento de encontrar el plano que contiene
la aguja y la posicion mas distal o empleando aplicadores de titanio que se introducen en
la aguja. El titanio produce una imagen ennegrecida en las imagenes T2w, y aparece un
artefacto con forma elipsoidal en la punta de la aguja debido a la susceptibilidad
magnética del titanio [207]. Aunque para mejorar la visualizacion algunos autores utilizan
secuencias T1w [208], es mejor realizar tan solo una captacién T2w por los posibles
movimientos de la paciente. Existen métodos matématicos empleados para calcular el
centro del artefacto elipsoidal y, de esa manera, hallar la punta de la aguja [209]; sin
embargo, todos estos métodos consumen mucho mas tiempo del que se dispone durante

el tratamiento.

1.7. MATERIALES BIFUNCIONALES CON ESTRUCTURA CORE-SHELL.

La preparacion y el estudio de los materiales bifuncionales con comportamiento
superparamagnetico y elevada intensidad de emisién luminiscente constituye hoy objeto
de interés para muchos investigadores. Gran parte de este interés atiende a la idea de
explorar sus prometedoras aplicaciones en el campo de la biomedicina. Y entre estas
aplicaciones cabe citar: su empleo como sistemas portadores para dosificacion de
farmacos [210], su uso en el etiquetado y analisis de diagndstico [211], su empleo en la
obtencién de iméagenes de resonancia magnetica [212] o en bioseparaciones [213]. En
muchos casos se persigue la obtencion de materiales bifuncionales conformados por
estructuras del tipo core-shell (ver Figura 34) que sean biocompatibles, no toxicos y
altamente estables y que permitan la visualizacion con capacidad de direccionamiento
[214].
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Core

Figura 34. Imagen gréafica de una estructura tipo core-shell.

Hasta la fecha, en la bibliografia se recogen estudios de materiales bifuncionales basados
en tintes 0organicos, por ejemplo, nanoparticulas de
CN-MBE (1-ciano- trans -1,2-bis- (4-metilbifenil) etileno) o quantum dots (QD) como
los nanocristales CdSe o CdS, que se recubren dando origen a materiales conformados
por estructuras tipo core-shell que muestran alta intensidad de emision luminiscente y
propiedades magnéticas interesantes [215]. Sin embargo, estos estudios describen la
problematica que presenta el uso de los tintes organicos puesto que muestran una
fotodecoloracion rapida y un rendimiento cuantico de fluorescencia muy bajo [216],
mientras que, en el caso de los QD, estos materiales son menos estables quimicamente,
potencialmente toxicos y muestran una intermitencia en la emisién luminiscente [217].
Es evidente que tales desventajas obstaculizan seriamente su aplicacion en el campo de

la biomedicina y, por consiguiente, dificultan su transporte dentro del organismo [218].

En el desarrollo de este trabajo se han preparado muestras de ortofosfatos fluorescentes
cuya red tipo zircon YVO4 permite el hospedaje de minimas cantidades de iones [219],
[220]. Estas muestras son fluorescentes al ser sometidas a radiacion ultravioleta [221].
En este punto, conviene recordar algunos conceptos basicos de luminiscencia para

entender la funcién del material fluorescente.

La luminiscencia es un proceso de emision de luz por parte de un sistema que previamente

ha sido excitado por los mecanismos que se muestran en la Tabla 2.
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Tabla 2. Tipos de Luminiscencia.

Nombre Mecanismo de excitacion
Fotoluminiscencia Luz
Catodoluminiscencia Electrones
Radioluminiscencia Rayos X, a, B, y
Termoluminiscencia Calor

Electroluminiscencia

Campo eléctrico o corriente

Triboluminiscencia

Energia mecénica

Sonoluminiscencia

Ondas de sonido en liquido

Quimioluminiscencia

Reacciones quimicas

El proceso de fotoluminiscencia puede ser analizado considerando el diagrama de

Jabtonski, propuesto por el cientifico polaco Aleksander Jabtonski, que se muestra en la

Figura 35, donde S y T representan los estados de multiplicidad del espin singlete y

triplete [222]. Cuando un material se excita, se va a producir un transito electronico

siempre que la energia absorbida sea superior a la diferencia de energia entre dos estados

electronicos. En este proceso, un electron que se encuentra en su estado fundamental

singlete So, con energia Eo, pasa a ocupar un estado excitado S; de energia E1. En este

proceso de absorcion de radiacion se ha de cumplir que la diferencia de energia entre el

estado excitado y el fundamental sea de un valor igual a la energia de la radiacion, es

decir: E;-Eo= hv.

52” —_

S2 =

Absorcion

So =—

Relajacion
Vibracional

Conversion
Interna

S1

Sl”

JAVAVAN

T1”
Entrecruzamiento ;

entre sistemas T1

Fluorescencia

Fosforescencia

Figura 35. Diagrama de Jabtonski.
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Tal y como queda expuesto en la Figura 35, tras una relajacion vibracional de S;” a Sz, se
puede producir un proceso de conversion interna, donde el electron reduce su energia
desde el nivel inferior del singlete excitado S, al nivel superior del singlete excitado Si.
Desde ese nivel tiene lugar una emision al estado fundamental So que se conoce con el
nombre de emision fluorescente. En caso de producirse un entrecruzamiento entre
sistemas, lo que conlleva un cambio en la multiplicidad de los espines desapareados
(cambio de un estado singlete a uno triplete), se produce un proceso de emision
fosforescente [223]. Cabe sefialar que mientras que los procesos de absorcion ocurren en
un tiempo del orden de 10-15 s, en los procesos de fluorescencia, al no requerir cambios
en la multiplicidad del espin, la emisién se produce en un intervalo de tiempo
comprendido entre 1011y 10 s. Por su parte, en los procesos de emision fosforescente la
emision tiene lugar en un tiempo de 10 s [224].

En el desarrollo de esta tesis, las muestras de ortovanadatos fluorescentes una vez
sintetizadas, se mezclaron con muestras de ferrita de niquel que se recubrieron con silice

para la obtencion de materiales bifuncionales con estructura tipo core -shell.
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Objetivos

Al plantearse la obtencion de nanoparticulas magnéticas para su empleo en aplicaciones
bioldgicas o en medioambiente, es de vital importancia encontrar el método de sintesis
idoneo que permita la obtencion de muestras constituidas por particulas de tamarfio
adecuado. Tras sintetizar estas muestras, se podra analizar: la distribucion de tamafios de
particula, la naturaleza del recubrimiento que se debe poner siempre que sea necesario 0
la variacion que experimenta el comportamiento magnético tras incorporar el
recubrimiento y la funcionalidad. Por todas estas razones, el objetivo principal de esta
investigacion fue la sintesis y el estudio de muestras de composicién NiFe.Os no
recubiertas, recubiertas y funcionalizadas, Todo ello, con vistas a evaluar su posible

empleo en diferentes usos.

El logro de ese objetivo general implicaria ir consiguiendo una serie de objetivos

especificos a medida que el trabajo se fuera desarrollando:

. La obtencion y el estudio de muestras nanoparticuladas de composicion NiFe,O4
por empleo de un método de sintesis hidrotermal. En estas preparaciones se

variarian diferentes parametros de reaccion.

. La obtencion de muestras del 0xido NiFe20O4 recubiertas con distintos derivados
organicos o poliméricos: PMAA, quitosano, alcohol polivinilico (PVA),
recubrimiento combinado con quitosano y PV A, poli(metacrilato de 2-hidroxietilo)
(PHEMA). En los ensayos de recubrimiento llevados a cabo estaba previsto ir
modificando distintos parametros de reaccion. La caracterizacion estructural y el
andlisis morfologico de los polvos obtenidos hubieran sido o no recubiertos con
éxito. El estudio comparativo del comportamiento magnético de todas estas

muestras.

. La obtencion y estudio de muestras NiFe2O4 recubiertas con silice y funcionalizadas
con silanos y la evaluacion de su utilidad como membranas adsorbentes de cationes
metalicos contaminantes, con capacidad de ser dirigidos haciendo uso de un campo

magnético externo.

. La obtencion y estudio de muestras de composicion NiFe2O4 recubiertas con silice.
Evaluacion de su empleo como agentes de contraste en imagen por resonancia
magnética (IRM) para la localizacion de agujas plasticas de 2 mm de diametro

externo en tratamientos de braquiterapia.
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Objetivos

La obtencion, caracterizacion estructural y morfolégica de muestras de
ortovanadatos YogLno1VOa Y Yoslno2VOas con Ln = Eu y Er, para su mezcla con
muestras NiFe>O4 que, posteriormente, se recubririan con silice para la evaluacién

de su empleo como materiales bifuncionales: superparamagnéticos y fluorescentes.
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Preparacion de muestras

3.1. SINTESIS DE NANOPARTICULAS NiFe;O..

En todos los casos, la obtencion de nanoparticulas se llevo a cabo empleado el método
hidrotermal y partiendo de los nitratos Fe(NO3)3-9H20 y Ni(NO3)2-6H>0O como reactivos
precursores. Cabe sefialar que en todas las preparaciones realizadas se obtenian pequefias
cantidades de muestra. Por este motivo, los diferentes ensayos de obtencidn se repetian
para conseguir cantidades apreciables, de modo que permitieran llevar a cabo los
pertinentes estudios de caracterizacion estructural, de evaluacion morfoldgica del polvo

y del andlisis de sus propiedades.
3.1.1. Preparacion de muestras con acido citrico en el medio de reaccion.

En la Figura 1 se presenta un esquema que resume el procedimiento que se siguié para
Ilevar a cabo esta sintesis. Las cantidades estequiométricas de los nitratos Fe(NO3)3-9H.O
y Ni(NO3)2:6H20, en razén molar 1:2 (0.806 g de Fe(N303)3-9H.O y 0.294 g de
Ni(NO3)2-6H,0), se depositaron en un vaso de precipitados y se disolvieron en 20 ml de
agua desionizada. A esta disolucion se le adiciono otra de &cido citrico CeHgO7H20 (AC)
(0.635 g de &cido citrico) que, segun la razon molar 1:1, fue preparada en un vaso de
precipitados con adicion de 5 ml de agua desionizada, Esta relacion molar consideraba en
el denominador la suma de los moles de los nitratos metalicos involucrados en la reaccion
[1]. El &acido citrico, ver imagen adjunta, con tres grupos carboxilo y uno hidroxilo,
actuando como agente quelante se enlaza quimicamente en la 0 OH
superficie de la nanoparticula de Oxido, evitando que se m
produzcan procesos de agregacion y favoreciendo asi la HO OH OH

reaccion [2].

A continuacion, después de afiadir el acido citrico, con el objeto de evitar la posible
oxidacion de Fe?* a Fe*, la disolucion resultante fue tratada durante 5 minutos en
atmosfera de argdn y bajo agitacion a 700 r.p.m. Mas tarde, su contenido se vertié en un
vaso de teflon que se introdujo en un autoclave de acero, calentdndose en estufa a 160°C
durantel6 horas. Transcurrido ese tiempo, el autoclave se extrajo de la estufa y se dejo
enfriar a temperatura ambiente. La suspensién contenida se verti6 en un vaso de
precipitados y, haciendo uso de un iman, el polvo se separ6 del liquido por decantacion
magnética. Este polvo se lavé varias veces con agua destilada y se deposité en un vidrio
de reloj, donde se calentd en la estufa a 50 °C durante 24 h. A continuacién, con el objeto

de quemar la materia organica, al polvo obtenido, de color marrén oscuro, se le realizd
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Preparacion de muestras

un tratamiento térmico adicional a 400° C durante 2 horas. En esta tesis, la muestra asi
sintetizada se nombra como NiFe2O4 (AC).

| Fe(NO3):-9H,0 ‘ " Acido Citrico \‘ | Ni(N0;),-6H,0 |
—\ . CeHgO7 | /—
|’ 25 mL H:0 |

l;—‘s.r, agitacion 10 min

‘ Autoclave ‘

l 160°C, 16 h

-

Decantacién magnética v

lavado

l

|' Tratamiento térmico del |
L precipitado

l 400°C, 2h

| NiFes0,40) \

Figura 1. Esquema del proceso de sintesis.

3.1.2. Preparacion de muestras con hidroxido de potasio en el medio de reaccion.

El proceso seguido en este tipo de preparaciones se muestra en la Figura 2. Se partio
igualmente de 0.806 g de Fe(NO3)3-9H.0 y 0.294 g de Ni(NOs3)2:6H20. Estas cantidades
se depositaron en un vaso de precipitados al que se agregaron 20 mL de agua desionizada
y 5 mL de una disolucién de hidréxido de potasio (KOH) 2M, que actia como agente
mineralizante y que propicia la precipitacion de los hidroxidos niquel y de hierro. Bajo
atmosfera de argon, la disolucidn resultante se sometio a agitacion de 700 r.p.m. durante
5 minutos y, a continuacion, esa disolucion se vertio en un vaso de teflon que se introdujo
en un autoclave de acero y que se calentd en una estufa a 180°C durante 3 horas. Tras
dejar enfriar el autoclave, la suspension obtenida se trasvaso a un vaso de precipitados
para separar el solido del liquido por decantacion magnética. Los polvos resultantes de
color marron oscuro se lavaron con agua desionizada y se secaron en estufa a 50 °C
durante 24 h. La muestra obtenida se nombra como NiFe;O4 (KOH). Se debe sefialar que

en el desarrollo de esta tesis estd muestra pasd a prepararse en una estufa nueva
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programable y esto hizo que las muestras sintetizadas de idéntica composicidn estuvieran

constituidas por particulas de mayor tamafio.

| Fe(N0:)9H:0 | | Ni(NO3)6H0 |

N /

\’ 20 mL H,0 ‘

lAr, agitacion 10 min

‘ 5 mL KOH 2M ‘

l

|’ Autoclave |

l 180°C,3h

‘Decantacién magnética v ‘
lavado

l

| NiFe,04 (KOH) :|

Figura 2. Esquema del proceso de preparacion.

3.1.3. Preparacion de muestras con urea en el medio de reaccion.

La Figura 3 muestra el esquema de reaccion seguido en estas preparaciones. Se partio
igualmente de 0.806 g de Fe(NO3)3-9H,0 y 0.294 g de Ni(NOs).-6H20, cantidades
calculadas en base a la razon molar 1:2. Estos reactivos se disolvieron en una serie de
vasos de precipitados con adicion de 25 mL de agua desionizada y, mientras que las
disoluciones se sometian a agitacion de 700 r.p.m., se fueron adicionando diferentes
cantidades de urea (CO(NH)2). La urea actia como agente dispersante ya que, al
disolverse en agua, se protona, comportandose también como un electrolito capaz de
adsorberse a la superficie de las nanoparticulas, evitando las aglomeraciones del polvo y
ejerciendo un control sobre el tamafio de particula [3]. Todo ello hace posible la obtencion

de particulas homogéneas de tamafio nanométrico.

La reaccion que tiene lugar es la siguiente:

Ni(NOs)z'ﬁHzo + ZFE(N03)3'9H20 + NoH4CO — NiFe 04 + 26H,0 + CO» + 10NO + 7/20,
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Pasados 5 minutos en agitacion, las disoluciones resultantes se vertieron en vasos de
teflon que se introdujeron en autoclaves de acero, siendo sometidas a diferentes

tratamientos térmicos.

Con el fin de optimizar el método de obtencion de las nanoparticulas se realizaron
diferentes ensayos y, en ellos, tres fueron los parametros de sintesis que se modificaron:
(1) temperatura de calentamiento de las muestras (130 °C, 150 °C, 160 °C, 170 °C, 180
°C, 190 °C, 200 °C y 220 °C), (2) tiempo de calentamiento de las muestras en la estufa
(12, 16 y 24 h) y (3) cantidad de urea adicionada en el medio de reaccion (10, 15, 20, 30,
35y 40 mmoles).

En todos los casos, las suspensiones contenidas en los autoclaves se vertieron en vasos
de precipitados, donde los respectivos solidos se decantaron haciendo uso de un iman.
Los polvos resultantes se lavaron con agua desionizada y se secaron en estufa a 50 °C
durante 24 horas. Se obtuvieron asi muestras de color marron oscuro que se hombran

como NiFe204 (urea).

| Fe(N0,)9H;0 | | C;{;& ) ‘ | Ni(NO3);6H;0 |
) mfnoles ;1& ure;
l\'ariables /
|f 25 mL H,0 |

lAr: agitacion 10 min

|’ Autoclave |

l Temperatura v tiempo variables

( Decantacién magnética ¥ |
lavado

l

| NiFe; 04 (urea) |

Figura 3. Esquema del proceso de sintesis.
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3.2. ENSAYOS DE RECUBRIMIENTO.

3.2.1. Recubrimientos con &cido poli metacrilico (PMAA).

Se realizaron diferentes ensayos de intento de recubrimiento de las muestras de ferrita de
niquel nombradas en esta tesis como NiFe204 (AC), NiFe204 (KOH) y NiFe204 (urea)
empleando acido poli(metacrilico), también conocido como PMAA.

En estos ensayos (ver el proceso seguido en la Figura 4) se parti6 de 200 mg de muestra
de ferrita de niquel, cantidad que fue depositada en un matraz de tipo Erlenmeyer al que
se adicionaron 30 mL de agua desionizada. Para dispersar la muestra en el seno del
volumen de agua, el matraz se someti6 a agitacion por ultrasonidos durante 10 minutos y

la suspensidn resultante se vertié en un matraz de vidrio de tres bocas al que se afiadieron
O

4 mL de &cido metacrilico C4HsO2 (MAA) (ver imagen adjunta).
Mientras tanto el matraz se mantenia en atmosfera de argén y bajo ﬁ)J\OH
agitacion mecéanica constante a 200 r.p.m. y su temperatura se iba CH;

incrementando hasta los 75 °C. Una vez alcanzada la temperatura fijada (75 °C), en el
matraz de reaccion se fue afadiendo, gota a gota, una disolucion de 0.02 g de persulfato
de potasio (K2S20s) preparada en 5 mL de agua. El persulfato de potasio actia como
iniciador de la reaccion de polimerizacion. La reaccion se mantuvo en agitacion mecanica
durante 1 hora y, a continuacion, el contenido del matraz se transfirio a un vaso de
precipitados para separar el polvo obtenido por decantacion magnética. Por ultimo, la
muestra se lavo con agua desionizada y se situd en un vidrio de reloj para secarla en una

estufa a 50 °C durante 3 horas.

La Figura 4 muestra la posible interaccion existente en el caso de que el recubrimiento
hubiera sido efectivo. Las muestras sintetizadas a raiz de estos ensayos se nombran
afladiendo @PMAA para hacer referencia al recubrimiento: NiFe.Os (AC)@PMAA,
NiFe204 (KOH)@PMAA, NiFe;04 (urea) @PMAA y NiFe204 (urea) @AO-PMAA. Cabe
indicar que la ultima de estas muestras se disperso en acido oleico (AO) antes de hacerle

reaccionar con PMAA, de ahi su diferente denominacion.
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a) b)

‘ NiFe,0, ‘
p l § OH
" 30 mL H,0 ‘

| USlomimutes | 0 ———
MAA ‘ l ‘ K.S:0g

COOH

I
LI‘,H CHz-t.I‘.
il CHg CH; |,

COOH

_ \ HC—CH,4CH,—C

Decantacién magnética y H C/

| | : &,
lavado

|

| NiFe,0,@PMAA |

‘ Matraz ‘

l Agitacién, 75°C, 1 h 0=

Figura 4. (a) Esquema del proceso seguido en los ensayos de recubrimiento con
PMAA. (b) Posible interaccidn entre una nanoparticula y el PMMA.

3.2.2. Recubrimientos con quitosano y PVA.

3.2.2.1. Recubrimientos con quitosano.

Se llevaron a cabo ensayos de o O OH
recubrimiento de las  muestras . . ) . )
NiFe204 (KOH) y NiFezOs (urea) con o7 7 o §
quitosano (ver imagen adjunta). NH, NH, N,

En la Figura 5 se expone el esquema del proceso seguido y la posible interaccion de una
nanoparticula con el quitosano. En estos dos ensayos se partio de 0.1 g de muestra de
ferrita. Esta cantidad fue depositada en un vaso de precipitados al que se le adicionaron
20 mL de agua desionizada. La suspension resultante fue sometida a agitacion por
ultrasonidos durante 10 minutos. En paralelo, en otro vaso se disolvieron 0.16 g de
quitosano en una mezcla de agua desionizada y acido acético (C2Hs02) (ACOH) en
proporcion 1:2 (pH = 2). A ese valor de pH los grupos amino libres del quitosano se
protonan en el medio acido, provocando asi la disolucién del quitosano en la solucién
acuosa de acido acético. El contenido de los dos vasos se mezclé en uno solo y la
suspensidn resultante se sometié a agitacion mecanica a 200 r.p.m. durante 16 horas. De
ese modo, en los correspondientes ensayos se obtuvieron muestras sélidas que fueron

aisladas por decantacion magnética, se lavaron con agua destilada y se secaron en estufa
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a 50 °C durante 3 horas. Las muestras sintetizadas se nombran como NiFe204 (KOH)@Q
y NiFe204 (urea) @Q.

a | NiFe,04(KOH/urea) b)

|

‘ 20 mL H,0 | NH,
US 10 minutos

Quitosano ‘
| H,0/ACOH | l C'A "
N . NH,

| o

‘ Disolucion

l Agitacion, 16h 0.

" Decantacién magnética v | NH,
lavado

l —OHo

‘ NiFe;0,(KOH/urea)@Q ‘

-

Figura 5. (a) Esquema del proceso seguido en los ensayos de recubrimiento con

quitosano. (b) Esquema de la posible interaccion entre una nanoparticula y el quitosano.

3.2.2.2. Recubrimientos con quitosano y polivinilalcohol (PVA).

Las muestras de ferrita de niquel recubiertas con quitosano fueron funcionalizadas con
polivinilalcohol PVA (CsHeO2)n. En la Figura 6 se expone el esquema del proceso
seguido. En los ensayos se partio de 0.05 g de las muestras NiFe.0s (KOH)@Q vy
NiFe204 (urea)@Q sintetizadas con caracter previo, que se depositaron en vasos de
precipitados y se dispersaron en 20 mL de agua desionizada con adicién de 1 mL de acido
acético (CHsCOOH, ACOH). Estas suspensiones se sometieron a agitacion durante
10 minutos empleando un bafio de ultrasonidos y después se les afiadio 0.12 g de PVA.
La agitacion se continud hasta transcurridos 20 minutos. Las mezclas resultantes se
dejaron reposar durante 24 horas y, pasado este tiempo, los polvos se separaron por
decantacion magnética, lavandolos con agua desionizada y secandolos en estufa a 50 °C
durante 3 horas. Las muestras obtenidas se nombran como NiFe.O4 (KOH)@Q-PVA 'y
NiFe204 (urea) @Q-PVA.
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‘ NiFe;04 (KOH/urea)@Q ‘
[ 20 mL H,O/1lmL ACOH ‘
US 10 minutos

PVA ‘ : l
Disolucion
US 20 minutos

l Reposo 24h

(Decantacién magnética v ‘
lavado

l

| NiFe;0,(KOH/urea)@Q-PVA |

Figura 6. Esquema del proceso seguido en los ensayos

de recubrimiento con quitosano y PVA.

De acuerdo con Shagholani y col. [4], en estos ensayos de recubrimiento las moléculas
de quitosano pasan a ser adsorbidas en la superficie de las muestra ferrita de niquel
sintetizadas y los grupos funcionales —NHz quedan expuestos en superficie, de manera
que esos grupos amino Yy los grupos hidroxilo del PVA podrian unirse formando un enlace

de hidrégeno o mediante un enlace idnico cruzado (ver Figura 7) [5].

a) b)
" H ““.
SH_ j +-0
NZT o] NH
0] ~ 0] 1
H
HO HO
OH
OH
o} 0,

Figura 7. Representacidn esquematica de las uniones que se pueden establecer entre el

PVAy el quitosano: (a) por enlace de hidrogeno y (b) por enlace iénico.
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3.2.3. Recubrimientos de quitosano con glutaraldehido y con glioxal.

Las muestras NiFe;O4 (urea) se recubrieron con quitosano utilizando como agentes

entrecruzantes glutaraldehido (GA) o glioxal (GX).
HWH H ;o

En la Figura 8 se presenta el esquema del proceso seguido en los ensayos de
recubrimiento, que se iniciaron preparando una disolucién de 50 mL al 2% en peso de
acido acético (AcOH) (49 mL de agua desionizada y 1 mL de AcOH), a la que se
afiadieron 0.125 g de NiFe2O4 (urea) y 0.250 g de quitosano. Para dispersar el polvo en la
disolucion, la mezcla se sometio a agitacion mediante ultrasonidos durante 10 minutos 'y,
a continuacion, se vertio en un matraz de doble camisa de vidrio. En este matraz, la mezcla
se mantuvo durante 20 minutos en agitacion constante a 200 r.p.m. y bajo una atmdsfera
de argon. A medida que ese tiempo iba transcurriendo, se fue incrementando la
temperatura hasta alcanzar los 40°C. Esta misma reaccion se realizo 6 veces y, sobre las
seis mezclas obtenidas de igual forma, se fueron afiadieron distintas cantidades de
glutaraldehido en mL (GA, solucion al 25%), en concreto, 0, 0,5, 0.75, 1, 1.5y 2 mL. El
GA es un agente que favorece el entrecruzamiento de las cadenas de quitosano en el
entorno de las nanoparticulas de NiFe,O4 (urea). Todas las reacciones se mantuvieron
3 horas bajo agitacién mecanica constante y, a continuacion, el contenido del matraz de
reaccion se vertid en un vaso de precipitados. Los diferentes polvos obtenidos se
separaron por decantacion magnética, se lavaron con agua desionizada y, una vez

depositados en un vidrio de reloj, se secaron en la estufa a 50°C durante 3 horas.

Todas las muestras obtenidas presentan un color marrén oscuro, similar al color de la
muestra de NiFe2O4 (urea). Y ello, con independencia de la cantidad de glutaraldehido
adicionada. Estas muestras se nombran de forma diferente en funcion de la cantidad de
agente entrecruzante utilizado en la reaccién: NiFe20s (urea)@Q-GAO,
NiFe:0s (urea)@Q-GAO0.5, NiFexOs (urea)@Q-GAO0.75, NiFe.O4 (urea)@Q-GAL,
NiFe 04 (urea) @Q-GAL.5 y NiFe204 (urea) @Q-GA2.
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-

NiFe;0,(urea)

—_— .. 002000
Quitosano ‘ l
\ J

‘ 49 mL H,O/1lmL ACOH
US 10 minutos

l

Matraz

Ar, Agitacién 20 min, 40 °C l ‘ o

Matraz /

l Ar, Agitacion 3h, 40 °C

( Decantacién magnética ¥ |
lavado

l

|’ NiFe,0, (urea)@Q-GA
| NiFe;04(urea) @Q-GX |

Figura 8. Esquema del proceso seguido en los ensayos de recubrimiento con quitosano

utilizando GA o GX como agentes entrecruzantes.

La Figura 9 muestra la union propuesta por Nematidil y col. [6], que pone de manifiesto

el entrecruzamiento que provoca el glutaraldehido en las cadenas del quitosano.

OH OH OH
N ° ° o/
OHO&YA/%O&YA/OH o 0
T|

HC HC
(CHa)s (CHz)y

/
P CH

CH
N HN OHg \N
//O
OH o
0 OH o g
o o]
HO
HO HO

Figura 9. Unidn entre el quitosano y el glutaraldehido.
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A efectos de comparacion de resultados, se empled el mismo procedimiento al descrito
anteriormente, pero cambiando el agente entrecruzante glutaraldehido por el glioxal que
presenta una cadena mas corta. Para llevar a cabo estas preparaciones se utilizd una
cantidad de glioxal equivalente en numero de moles a la que se habia empleado de
glutaraldehido. En todos estos casos también se obtuvieron muestras de color marrén
oscuro que, en esta tesis, se nombran igualmente en funcion de la cantidad de glioxal
utilizado en la reaccién: NiFe,0s (urea)@Q-GXO0, NiFe;Os (urea)@Q-GXO0.5,
NiFe20s (urea)@Q-GX0.75, NiFe20s (urea)@Q-GX1, NiFe;Os (urea)@Q-GX1.5 y
NiFe204 (urea) @Q-GX2.

De acuerdo con el estudio desarrollado por Yang y col. [7], existirian cuatro formas

posibles de union del quitosano con el glioxal (ver Figura 10).

a) NH, NH, b)
CH,OH
OH OH =
oOH
[s] o
HaC CH,
\ / N
o] o
\c;—c;/ \\C‘?—C/
TN \
(o] D\ H N
ch/ CH;z
0 o
OH OH |
[o]
HOH,C
NH, NH
c) CHLOH CHL0OH

VAR

Figura 10. Posibles uniones entre glioxal y quitosano: (a) El glioxal reacciona con los
grupos hidroxilo del quitosano, (b) el glioxal reacciona con los grupos amino del
quitosano, (c) reaccion por medio de un carbonilo del glioxal y (d) efecto del &cido en el

caracter nucleofilo del quitosano.
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3.2.4. Recubrimientos con Poli (metacrilato de 2-hidroxietilo) (PHEMA).

En la Figura 11 se muestra un esquema del proceso seguido en los

ensayos de recubrimiento de la muestra NiFe>O (urea) con OH
poli(metacrilato de 2-hidroxietilo) (CeH1003)n (PHEMA) (ver

estructura en la imagen adjunta). Ojo

.

En estos ensayos se partié de 0.1 gramos de la muestra NiFe2Oa (urea)

que se depositaron en un vaso de precipitados agregando, a N - n

continuacion, 25 mL de agua desionizada. La suspensién se sometié a ultrasonidos
durante 30 minutos y después se le adicionaron 0.12 mL de metacrilato de 2-hidroxietilo
(HEMA) y 0.04 mL de dimetacrilato de etilenglicol, C10H1404, (EGDMA), que es un

diéster formado por la reaccion de condensacion cH
3

O

de dos moles de &cido metacrilico con uno de 0 CH

\/\ 2

- : . . H,C 0
etilenglicol, siendo ademéds un mondmero
e o) CHs

metacrilico difuncional insoluble en agua que se
emplea bastante como agente de entrecruzamiento de copolimeros. La disolucion
resultante se vertié en un matraz de reaccion de doble camisa que, bajo atmosfera de
argon y estando sometido a agitacion mecanica de 200 r.p.m., se calenté a 70 °C durante
5 minutos. Transcurrido este tiempo, a la disolucidn contenida en el matraz se afiadieron
0.013 g de persulfato potasico (K2S20s), agente que actua como iniciador de la reaccion,
y, a continuacion, la reaccion se dejo transcurrir 24 horas mientras se calentaba a 70 °C.
Pasado este tiempo, el polvo obtenido se separ6 por decantacion magnética, se deposito
en un vidrio de reloj y se seco en estufa a 50 °C durante 3 horas. La muestra obtenida se
nombra como NiFe2O4 (urea)@HEMA. En la Figura 11 se muestra el esquema de la
posible union que puede establecerse entre una particula magnetica y el recubrimiento de
PHEMA.
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Figura 11. (a) Esquema del proceso seguido en los ensayos de recubrimiento con

PHEMA. (b) Esquema de la posible interaccidn entre una nanoparticula y el PHEMA.

3.2.5. Recubrimientos con silice (SiO>).

Empleando el método Stdber se realizaron ensayos de recubrimiento con silice de
muestras NiFe>O4 (urea) y NiFe2O4 (KOH). Este método conlleva ciertos procesos de

hidrolisis y condensacion [8]:

Proceso de hidrélisis: Si(OEt)4 + nH20 - Si(OEt)s.n (OH), + NEtOH
Proceso de condensacion:  Si(OEt)sOH + Si(OEt)s > (EtO)sSi-O-Si(OEt)z + EtOH
2Si(OEt)s0H = (Et0)sSi-O-Si(OEt)3 + H,0

En todos los ensayos realizados se partio de 0.1 g de las muestras de ferrita de niquel que
se habian sintetizado con caracter previo. Esta cantidad se deposit6 en un matraz de fondo
redondo al que se adicionaron 150 mL de etanol y 50 mL de agua destilada. Durante 10
minutos, el matraz se introdujo en un bafio de ultrasonidos para conseguir una mejor

dispersion del polvo. A la suspensidn resultante que se encontraba sometida a agitacion
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mecénica, se adicionaron, en principio, 10 mL de amoniaco (NHs, 30%) v,
posteriormente, 2 mL de tetraetilortosilicato (TEOS). Este ultimo reactivo fue afiadido
gota a gota para favorecer el recubrimiento de la muestra con la silice segin se iba
formando. En la Figura 12 se muestra un esquema del proceso de recubrimiento llevado
a cabo empleando tetraetilortosilicato (TEOS) [9]. En los diferentes ensayos realizados,
las suspensiones resultantes de muestras NiFe>O4 (urea) se mantuvieron a temperatura
ambiente y bajo agitacion mecénica, aunque se varié el tiempo de reaccion (3 y 6 horas).
No se modifico el tiempo de reaccién en las reacciones de recubrimiento de la muestra
NiFe204(KOH) consilice y tan solo se dejaron transcurrir durante tres horas. No obstante,
en todos los casos, los polvos obtenidos se aislaron por decantacion magnética y se
lavaron tres veces con etanol para eliminar posibles restos de TEOS y amoniaco que
pudieran no haber reaccionado. Finalmente, se secaron en estufa a 50 °C, dando como
resultado polvos de color marrén que, en esta tesis, se nombran escribiendo finalmente
entre paréntesis el tiempo de reaccion de las muestras con TEOS (3 horas o 6 horas):
NiFe204 (urea) @SiO2 (3h), NiFe204 (urea) @SiO; (6h) y NiFe204 (KOH)@SiO2 (3h).

CH
/ 3
HiG
HaC 05 o CH
TR \Sli’ ~chy |
OH /0 \O_Si/
OH H,C \0\ /
\CHJ Si—
H,0/CH,CH;0H \
_ OH O  XCHOH
NH,OH Si,-f
7\
OH /0
0-—-Si
OH / l\

Figura 12. Esquema del proceso de recubrimiento con silice empleando TEOS.
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3.3. ENSAYOS DE FUNCIONALIZACION DE MUESTRAS NiFe,04@SiO.

3.3.1. Funcionalizacion con (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES).

Las muestras NiFe2Os  (urea)@SiO2  (3h), NiFe20s (urea)@SiO2  (6h),
NiFe;04 (urea)@SiO2 (12h) y NiFe20s4 (KOH)@SiO, (3h) se funcionalizaron con
(3-aminopropil) trietoxisilano (APTES) (ver Figura 13). Para llevar a cabo tal
funcionalizacion, en todos los casos se partié de 0.1 g de muestra de ferrita de niquel
recubierta con silice que se depositaron en un matraz redondo de dos bocas, adicionandole
50 mL de isopropanol. Esa mezcla se agit6é durante 10 minutos Yy, pasado este tiempo, el
matraz fue acoplado a un refrigerante. A continuacion, bajo agitacién, al matraz se le
adicionaron 0.6 mL de APTES. La reaccion se dejo transcurrir durante 3 h estando a
reflujo a 120°C. En otro ensayo semejante, ese tiempo se incrementé a 6 h y en otro a 12
h. Estos tres ensayos se realizaron partiendo de la muestra NiFe2O4(urea) @SiO2(3h). En
el caso de la NiFe2O4(urea) @SiO(6h), a efectos de comparacion, la reaccion solo se dejo
transcurrir 12 h. Los polvos resultantes, de color marron, se separaron del seno del liquido
por decantacion magneética y se lavaron tres veces con isopropanol. Las muestras
obtenidas  se nombran como: NiFe,Os  (urea)@SiO2(3h)-APTES(3h),
NiFe;04 (urea)@SiO2(3h)-APTES(6h), NiFe,0s (urea)@SiO2 (3h)-APTES (12h) y
NiFe;O4 (urea) @SiO2(6h)-APTES(12h).

Para funcionalizar la muestra NiFe>O4 (KOH)@SiO> (3h) se siguio un proceso semejante
al descrito anteriormente, aunque, en su etapa final, a efectos de comparacion con lo que
habia conducido a la obtencion de la muestra NiFe2O4 (urea) @SiO2(3h)-APTES(3h), la
reaccion se dejo transcurrir durante 4 h en presencia de APTES, de modo gue la muestra
obtenida se nombra como NiFe204 (KOH)@SiO2 (3h)-APTES (4h).

CH;
/
HaC
o]
H;N H>C o] 0 CH
SH,e” T SH,e” ‘sli’ T NH;
/0 Sil-CH'sz-CHZ
H,C [o]
CH; Si—o 2
gi’l SCH>~CH;
|/ CH X C;H:OH
Sir\—O
o

/
C, NH;
"‘C‘H; , ~CH;~ 2

S
SiI,_-Si
o~y

Pl

Figura 13. Representacion esquematica del proceso de funcionalizacién con APTES.
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3.3.2. Funcionalizacion con trietoxivinilsilano (TEVS).

Las muestras NiFe2O4 (urea) @SiO2 (3h) y NiFe204 (KOH)@SiO2 (3h) se funcionalizaron
también con trietoxivinilsilano (TEVS) (ver Figura 14). En ambos casos se partié también
de 0.1 g de muestra de ferrita de niquel recubierta con silice. El procedimiento seguido
fue semejante al empleado al funcionalizar con APTES, aunque con adicion de 0.56 mL
de TEVS, que es el volumen equivalente en nimero de moles al del APTES que se agregd
en los ensayos de funcionalizacion descritos en el epigrafe anterior. En estas
preparaciones, tras adicionar el TEVS, las reacciones se dejaron transcurrir durante 8
horas. Posteriormente, los polvos de color marrdn se aislaron por decantacion magnética,
se depositaron en un vidrio de reloj y se secaron en estufa a 50 °C. Las muestras aisladas
se nombran como: NiFe2Os  (urea)@SiO2  (3h)-TEVS (8h) y
NiFe;04 (KOH)@SiO2 (3h)-TEVS (8h).

CH
H c/ )
2
\
H,C=HC 0| (o] CH
= ‘sli’ ~cHp
~ l/ [ -
O—Sl\o , HZC/ si” S'.‘(:H:(:Hz
N\
\S\i-'—' CH;
? Ei_CH;CHz x C2H;0H
Si— o
7\
o
o-5i< i
7 | CH=CH,

Figura 14. Posible esquema del proceso de funcionalizacion con TEVS.

3.3.3.  Funcionalizacién con [3-(2-aminoetilamino)propil]dimetoximetilsilano
(AEPDMS).

Para la funcionalizacion de las muestras NiFe.Os (urea)@SiO2 (3h) vy
NiFe.0s (KOH)@SiO2 (3h) con 3-(2-Aminoetilamino) propil-dimetoximetilsilano
(AEPDMS) (ver Figura 15), se partio también de 0.1 g de las muestras de ferrita de niquel
recubiertas con silice. El procedimiento seguido fue semejante a los anteriormente
descritos, aunque adicionando 0.58 mL de AEPDMS que, como Yya se indicado en el
apartado anterior, es el volumen equivalente en nimero de moles al del APTES que se

agrego en los ensayos de funcionalizacion previos. Las mezclas se mantuvieron en reflujo
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durante 8 horas a 120°C, obteniéndose finalmente polvos de color marron que se
separaron por decantacion magnética y que se secaron en estufa a 50°C. Las muestras
obtenidas, en estos casos, se nombran como: NiFe>O4 (urea)@SiO2 (3h)-AEPDMS (8h)
y NiFe204 (KOH)@SiO2 (3h)-AEPDMS (8h).

3
/
HaG
HaC HN H.C ol 0 CH
HoC” o “HC” “H LT H.L” ‘sli’ ~cHy  °
0
Hoe | \ /NH"‘CH\Z
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\0-—-S|i/ \CH;, \O—Si< St~cH, CHz=NH;
“o 0 O
\/ \ /
5i— Si—g NH—CH;
}) }) }.{ SHo—CH,  'CHp=NH,
| |/ CH X CoHsOH
Si— si—0
\
/o/ \ /0/ o
051 051X g—Sing, Chy . NH—CH:
a - [ CHy RTCH2 "CH2—NH;

Figura 15. esquema del proceso de funcionalizacion con AEPDMS.

3.4. PREPARACION DE MATERIALES BIFUNCIONALES.

En este apartado se recoge la descripcion de los ensayos que condujeron a la obtencion
de materiales bifuncionales constituidos por mezclas de muestras de
NiFe.04@SiO; (urea), obtenidas del modo indicado en el epigrafe 3.2.5. del presente
capitulo, y ortovanadatos de estequiometria YoolLno1VOs Yy YoglLno2VOs con

Ln = Eu o Er que se recubrieron con una corteza de silice.
3.4.1. Sintesis de ortovanadatos.

Se sintetizaron dos muestras de composicion YosLno1VOs y otras dos de composicion
Yo.8LNno2VO4 con Ln =Euy Er, empleando un método de sintesis hidrotermal y llevando
a cabo las reacciones en un medio de reaccion de pH béasico, comprendido entre 9y 9.5
[10].

Para llevar a cabo estas reacciones se utilizaron los nitratos como reactivos precursores
(Y(NO3)3-6H20, EU(NO3)3-6H.0, Er(NOs)s-H20), ademas de vanadato amdnico

(NHsVOs) y urea (CO(NH2).). La urea en este caso actia como agente combustible y
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dispersante [3]. Cantidades estequiométricas de los reactivos precursores se calcularon

por consideracion de las reacciones siguientes:

0.9Y(NOg3)3:6H20 + 0.1Ln(NO3)3-H20 + NH4VO3 + N2H4CO + H.O
— Yo.9LNo1VO4 + 3H20 +5NH3 + CO: + %Oz
0.8Y(NO3)3:6H20 + 0.2Ln(NO3z)3-H20 + NH4VO3 + N2H4CO +H20

— YosLno2VOs + gHzO +5NHs3 + CO; + 24_702

Esas cantidades estequiométricas se depositaron por separado en viales y se disolvieron
en 5 ml de agua destilada. En el caso del precursor ortovanadato aménico, ademas, se
necesitd de calefaccion para solubilizarlo. A continuacion, el contenido de los viales se
trasfirio a cuatro vasos de precipitados y, bajo agitacién magnética, estas disoluciones se
calentaron hasta que pasaron a adquirir un color amarillo. Posteriormente, a los cuatro
vasos que contenian esas disoluciones se les afiadié 50 ml de agua destilada y, gota a gota,
una disolucion amoniacal al 30% hasta alcanzar un pH comprendido entre 9 y 9.5.
Estando sometidas a agitacion magnética, las disoluciones se siguieron calentando a
150°C para favorecer la evaporacion parcial del agua hasta conseguir un volumen final
de 10-15 mL. Las suspensiones resultantes se vertieron en vasos de teflon que se
introdujeron en autoclaves de acero inoxidable y se calentaron a 220°C durante 5h. En la
Figura 16 se muestran diferentes etapas del proceso de obtencién. Se obtuvieron asi
polvos que se secaron al aire de composicion: YooEuo.1VOaY YogEuo2VOa, Yo9Ere1VO4
Y Yo8Ero2VOa.

a) b

Figura 16. (a) Disolucion, (b) autoclaves y vasos utilizados y (c) molienda.
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3.4.2. Recubrimiento de mezclas de ortovanadatos y ferrita de niquel con silice.

En los ensayos de recubrimiento de las mezclas se emple6 el método Stdber. Se partio de
50 mg de las muestras YogLno.1VOs Yy YosLno2VOs con Ln = Eu o Er obtenidas que,
mezcladas, cada una de ellas, con 50 mg de la muestra NiFe,O4 (urea) y homogeneizadas
en un motero de agata, se depositaron en un matraz de fondo redondo. A ese matraz se le
adicionaron 150 ml de etanol y 50 ml de agua. Las mezclas se agitaron por medio de
ultrasonidos durante 10 min con el objeto de dispersar los polvos en todo el volumen. A
continuacion, el matraz de fondo redondo fue acoplado a un rotor del que colgaba un
agitador de vidrio y al matraz se afiadieron 10 mL de amoniaco al 30% y 2 mL de TEOS
gota a gota. Los polvos obtenidos de color marron se separaron del liquido por
decantacion magnética y se lavaron dos veces con una mezcla de agua y etanol para
eliminar los restos de amoniaco y TEOS. Las muestras sintetizadas en los cuatro ensayos
de recubrimiento realizados se nombran como:
[(YooLno1VO4/NiFeOs (urea))@SiOz2] y [(YosLno2VO4/NiFeOs (urea))@SiO2]
conLn=EuoEr.
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Técnicas experimentales

4.1. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

La difraccion de rayos X es una técnica utilizada para la determinacién de la estructura
cristalina de muestras de polvo. Esta determinacion incluye, entre otros, el cdlculo de los
parametros de red y el anélisis de la presencia tanto de la fase buscada como de otras fases
secundarias. En el caso de muestras constituidas por nanoparticulas, esta técnica también
se usa para evaluar el tamafio medio del dominio cristalino. Con base a estas
consideraciones, cabe sefialar que, en el trabajo desarrollado en esta tesis, la DRX se ha

utilizado para llevar a cabo la caracterizacion estructural de las muestras sintetizadas.

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética generada dentro de un tubo vacio
al que se le aplica una diferencia de potencial y, como consecuencia, un haz de electrones
procedentes de un catodo incide sobre un anodo. En los tubos modernos el catodo es un
filamento, habitualmente de wolframio, que se calienta haciendo uso de una corriente
eléctrica de unos pocos amperios, mientras que el anodo es un metal de alto numero
atdbmico como puede ser cobre o cobalto. Ciertas aplicaciones que precisan de rayos X de
menor energia utilizan anodos de molibdeno. El wolframio se usa como cétodo, tanto en
estado puro como en aleacion con renio, debido a su alto punto de fusion y a su gran

resistencia a la evaporacion.

Cuando los electrones inciden sobre la materia sufren diferentes tipos de interacciones:
(a) interacciones coulombianas que incluyen colisiones inelasticas con los nucleos
atdmicos (conocidas como bremsstrahlung o radiacion de frenado), (b) colisiones
inelasticas con electrones atdmicos (ionizacion y excitacion) y (c) colisiones elasticas con

electrones situados en orbitales atdbmicos (dispersion electron — electron) [1].

(a) El espectro de radiacion de bremsstrahlung o radiacion de frenado es continuo y se
debe a la desaceleracion que va sufriendo el electron incidente a medida que va
atravesando la materia al tiempo que va emitiendo radiacién electromagnética (fotones),
mientras pierde energia al interactuar con el nucleo del &tomo. (b) En el caso de darse una
colision inelastica con los electrones atomicos, el electron incidente reduce su energia
provocando la transicion de uno de los electrones del &tomo desde un orbital ligado i a
otro f. Este transito puede ser ligado (excitacion) o libre (ionizacién). Tras la colisién, un
orbital interno del &tomo se encontrara vacante y pasara a ocuparse por un electron de un
orbital méas externo. En este proceso se emitira un foton monoenergético que se hara

visible en el espectro de radiacién en forma de picos superpuestos al continuo de radiacion
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de frenado, siendo su energia igual a la diferencia de energias de las capas entre las que
se produce el trénsito electronico. Esta emision se denomina radiacion caracteristica
puesto que es inherente del material en cuestion y Unicamente se producira si la energia
del electrdn incidente es superior a la energia de enlace de los electrones que ocupan los
orbitales que, en el caso del anodo de cobre (Cu) corresponde a un valor critico de
8.5 kV. En general, en la técnica de DRX, se opera con voltajes correspondientes a 4
veces el valor del voltaje critico [2]. En las Figuras 1 y 2 se muestran esquemas de la
radiacion caracteristica y de frenado, asi como el espectro resultante que es un continuo

(bremsstrahlung) con picos correspondientes a la radiacion caracteristica.

Figura 1. (a) Emision de radiacion caracteristica de un fotén de rayos X: un electron
incidente (A) arranca un electron (B) de capas internas. (b) Emision de radiacion de

frenado como resultado de atravesar la materia un electrén incidente (A).

Las radiaciones caracteristicas mas importantes en rayos X son las denominadas K, que,
como se muestra en la Figura 1, corresponden a transiciones de la capa 2p a la 1s (capa
mas interna del atomo). Para un anodo de cobre, la longitud de onda de la linea K, es
1.5418 A [3], que vista a mayor resolucion es un doblete, Ky y Ku2, con valores de
longitud de onda de 1.54056 A y 1.54439 A, respectivamente, muy similares ya que la
separacion de los orbitales 2p en el Cu es de tan solo 0.020 keV. Si se consideran
transiciones de la capa 3p a la 1s, la radiacion se denomina Kg y dicha transicion origina
radiacion con una longitud de onda de 1.392 A. A efectos del analisis que se efecttia con
la técnica de DRX, para que no interfiera la radiacion Kg, debe eliminarse por medio de

filtros.
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Figura 2. Espectro de rayos X tipico de un &nodo de cobre, Cu,
producido a dos voltajes diferentes [2].

La difraccion de rayos X, descubierta en 1912 por Max von Laue [4] y en 1913 por
W.L. Bragg [5], se utiliza habitualmente para el estudio de la estructura cristalina de
solidos ya que la longitud de onda de los rayos X es del orden del espaciado de los planos
que conforman un cristal. En esta técnica, un haz de rayos X con longitud de onda de los
rayos X caracteristicos generados, comprendida entre 0.1 y 5 nm, incide sobre una
muestra y es difractada en una direccion determinada en funcion de la periodicidad de los
planos atomicos constitutivos de esa muestra. En la Figura 3 puede observarse como al
incidir un haz de rayos X caracteristicos de longitud de onda A, formando un angulo 6 en

la superficie de un cristal, se produce un haz difractado también a un angulo 6.

Figura 3. Esquema que muestra el proceso de difraccion de rayos X

entre los atomos de dos planos en un cristal.
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En la Figura 3 se observa también cdmo el haz incidente en el segundo plano de 4&tomos
viaja una distancia (DA + AC), mayor que la del haz del primer plano, estando los dos
planos separados una distancia d. Para que se produzca una interferencia constructiva o
maximo de difraccion, la diferencia de caminos debe de ser un nimero entero de
longitudes de onda. Se trata de una dispersion elastica, en la que la energia de los rayos
X no cambia en la difraccion [6]. Dado que DA y AC son ambos iguales a d-sen6, la

condicion de maximo de difraccion es conocida como la ley de Bragg [7]:
n-1=2-d-senf [4.1]

donde d es la distancia interplanar y 1 es la longitud de onda de los rayos X. Esta ecuacion
Unicamente se satisface para A < 2.d. La intensidad del haz difractado es medida como
funcion del angulo de difraccion (20) y de la orientacion de la muestra. La difraccion que
producen todos los planos periddicos de la red cristalina, paralelos entre si, se suman en
fase para dar como resultado un haz difractado intenso. Este patron de difraccion
resultante se puede utilizar para identificar las fases cristalinas y sus caracteristicas
estructurales. Una ventaja de la DRX es que la muestra no requiere una preparacion muy

compleja y que no se destruye.

En un patron de difraccion la anchura de las reflexiones vendra determinada por la
cristalinidad de la muestra, que es independiente de sen 8y que puede visualizarse a partir
del analisis del perfil de difraccion. Tambiéen es posible relacionar los indices de Miller
(h, k, 1), que identifican la orientacion de los planos en una red cristalina con respecto a
los ejes de referencia cristalograficos, con los angulos de difraccion para cualquier
conjunto de planos, lo que se logra combinando la ley de Bragg (ec. 1) con la ecuacion
que da cuenta del espaciado entre planos aplicado al tipo de cristal de la simetria

considerada. En el caso de un cristal cubico esta relacién toma la forma:

1 (h?+k2+41%)
PR a?

[4.2]

De esta relacion se obtiene otra que, para una longitud de onda A y en un cristal ctbico de
parametro de celda unidad a, predice todos los angulos de Bragg posibles para los que la

difraccion sucede desde esos planos (hkl) [8]:

sen20 = 2 (R + k2 + 12) [4.3]
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Estas relaciones demuestran que las direcciones en las que un haz de una longitud de onda
A es difractado por un conjunto de planos de una red, van a estar determinados por el
sistema cristalino al que pertenece el cristal y por sus parametros de red. Es decir, como
ya se avanz, los planos de difraccién vendran exclusivamente determinados por la forma

y el tamafio de la celda unidad.

En el caso de muestras nanocristalinas, el tamafio medio del dominio cristalino, D, se
puede estimar a partir de la anchura de las reflexiones presentes en el difractograma y
utilizando la férmula de Scherrer, publicada por primera vez en 1918 [9]:

KA
D= B-cos @ [4.4]

donde 4 es la longitud de onda de los rayos X en nm, £ es la anchura a mitad de altura
(FWHM) del pico de difraccion en radianes, & es el angulo de difraccion en radianes o
grados al corresponder cos 8 al mismo valor. K es la constante de Scherrer, que es del
orden de la unidad para un cristal esférico y que suele tomar un valor de 0.9 para particulas

esféricas.

Dado que las nanoparticulas suelen presentar diversas morfologias, es posible que la
formula de Scherrer no indique su tamario real. Ademas, conviene tener en cuenta que la
difraccion por rayos X proporciona tan solo el valor medio del tamafo del dominio
cristalino, D, de la muestra, ya que, aunque se asume que los diferentes maximos de
difraccion visibles en el difractograma presentan valores idénticos de D en el rango de
valores de 26 de 0° a 180° en realidad cada reflexién produce un valor diferente,
existiendo siempre un error sistematico para cada una de ellas [10]. Como la energia del
haz de rayos X empleada también suele ser baja, las intensidades de los rayos X
difractados también lo son, algo que resulta esencial en el caso de materiales de bajo
namero atémico y que provoca que la DRX sea complicada para la deteccidn de fases en

muestras que contengan estos atomos.

Un difractometro de rayos X consiste, esencialmente, en un tubo de rayos con anodo de
Cu que emite un haz colimado de rayos X sobre una muestra. Esta muestra puede rotar a
cualquier valor del angulo en torno al eje del portamuestras en el que se encuentra
ubicada, ver Figura 4, justo en el centro del circulo formado. Para obtener un haz de rayos
X monocromatico difractado desde un cristal, se interpone un monocromador de grafito
con filtro de niquel entre el haz difractado y el detector. De ese modo se elimina la

polarizacion del haz y se absorbe la radiacion de longitud de onda Kg del Cu por tener
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una energia ligeramente superior a la del umbral del borde de absorcion K del Ni
(L= 1.5488 A), de manera que el haz resultante solo esta formado por las longitudes de

onda Ky Y K2 [3].

/ Detector
Tubo de RX 4

Figura 4. Representacion basica de un difractometro de rayos X.

Para el andlisis por DRX de las muestras de polvo sintetizadas se utilizé un difractometro
PANanalytical X Pert Powder, con voltaje aplicado de 45 KV y 30 mA de corriente
eléctrica. Los datos se recogieron en el rango de 26 (°) comprendido entre 10 y 70,

empleando un tamafio de paso de 0.04° y un tiempo de contaje por paso de 1s.

4.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

La espectroscopia infrarroja es una de las técnicas analiticas que, con respecto a la DRX,
presenta la ventaja de que la muestra puede ser analizada con independencia de su estado

de agregacion (solido, liquido o gas).

Los espectrometros de infrarrojo estan disponibles desde los afios 40, momento en el que
contaban con prismas que actuaban como elementos dispersores; sin embargo, en la
década de los 50 se introdujeron las rejillas de difraccion. El avance mas significativo de
esta técnica se produjo con la introduccion de los espectrometros por transformada de
Fourier (TF), que emplean un interferdmetro junto con la aplicacion matematica de la TF.
La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) ha supuesto un avance
sin precedentes en cuanto a la calidad del espectro obtenido y el tiempo necesario para

obtenerlo.
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El espectro infrarrojo de una muestra se obtiene al hacer incidir sobre la misma un haz de
radiacion infrarroja y determinar la fraccion de la radiacion incidente que es absorbida
para una radiacion incidente en particular. En los espectrometros de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR) el disefio del camino 6ptico produce un patron llamado
interferograma, que es una grafica de intensidades en funcion del tiempo y que contiene
todas las frecuencias del espectro infrarrojo (espectro en el dominio del tiempo). Mediante
la TF, al separar las frecuencias individuales de absorcion del interferograma, se obtiene
un gréfico de intensidad en funcion de la frecuencia (espectro en el dominio de la
frecuencia), lo que da como resultado el espectro de infrarrojo final [11]. La energia a la
que aparece cada banda en el espectro corresponde a la frecuencia de vibracion de cada

uno de los enlaces presentes en esa muestra.

Einstein, Planck y Bohr indicaron en sus trabajos que la radiacion electromagnética podia
considerarse como un flujo de particulas o cuantos, cuya energia E vendra dada por la

relacion:
E = hv [4.5]

donde h es la constante de Plank (h = 6.626 x 10* J-s) y v es equivalente a la frecuencia
clasica. De esta manera se observa que la energia es proporcional a la frecuencia [12].
Cuando en espectroscopia infrarroja se estudian procesos tales como la vibracion o la
rotacion de los enlaces presentes en una especie, estos procesos se pueden representar en
términos de niveles discretos de energia, Eo, E1, E2, etc. (ver Figura 5). Cada enlace
presente en una especie determinada existird en uno de estos niveles de energia, de modo
que, al interaccionar con la radiacion, provocara la emision o absorcion de un cuanto de
energia o foton, que tendra la energia correspondiente a la diferencia entre los niveles

energéticos entre los que se produjo la transicion (p.ej. E1-Eo 0 E2-E3).

FRp—

Figura 5. Esquema de las transiciones entre niveles de energia cuanticos discretos.
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La energia de ese fotdn esta relacionada con la frecuencia mediante:
AE = hv [4.6]

Por tanto, la frecuencia de emision o absorcion de la radiacion para la transicion entre los

estados de energia Eo y E1 vendra dada por:

A menudo se hace referencia a la radiacion en la region vibracional infrarroja en términos
de unidades llamadas numeros de onda (V) (ec. 4.8), en vez de a la longitud de onda, A,
de esta manera los nimeros de onda son directamente proporcionales a la energia y un

nimero mas alto de v corresponde a una energia mas elevada:

v(em™) = Mjm) [4.8]

. ._C (em/s)
v(Hz) =v-c = “hem) [4.9]

En términos de v, las vibraciones presentes en el espectro infrarrojo de una especie podran
determinarse a partir de las bandas que aparecen en el rango comprendido entre 4000 y
400 cm* [11].

Cada especie absorberd radiacion infrarroja a frecuencias que coincidan con las
frecuencias de vibracidn caracteristicas de sus enlaces. Sin embargo, no todos los enlaces
seran capaces de absorber la radiacion infrarroja, incluso aunque la frecuencia de la
radiacion coincida con la correspondiente a la de vibracion de uno de sus enlaces, ya que
Unicamente seran capaces de absorber radiacion infrarroja aquellos enlaces cuyo
momento dipolar se modifique en funcion del tiempo durante la vibracion, lo que quiere
decir que la especie investigada debe tener momento dipolar. Segun esto, en el espectro
de una molécula diatobmica homonuclear del tipo Hz o Cl,, con momento dipolar nulo, no
se haran visibles bandas. Para que tenga lugar una transferencia de energia, el enlace debe
presentar un momento dipolar que cambie a la misma frecuencia que la radiacion
incidente [11]. En definitiva, se puede postular una regla de seleccion que indica que la
absorcion de radiacion infrarroja por parte de una muestra, debe causar un cambio en el
momento dipolar de los enlaces presentes, para asi originar bandas en su espectro

infrarrojo [13].

En relacion con la anchura de las absorciones que se reflejan en el espectro infrarrojo de

una especie, se vera que depende de varios factores. Esta anchura de banda puede verse
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incrementada en gases por el efecto Doppler, por colisiones entre moléculas o por la vida
finita de los diferentes estados involucrados en la transicion. Para un sistema que cambia
con el tiempo, al resolver la ecuacion de Schrodinger los estados no van a tener energias
bien definidas, lo que conducira a un aumento del tiempo de vida. Se sabe que, cuanto

menor es el tiempo de vida de un estado, menos definida quedara su energia [14].

La interaccion de la radiacion infrarroja con la materia se puede explicar, por tanto, en
términos de cambios en los dipolos asociados con vibraciones y rotaciones. Las moléculas
diatobmicas presentan tres grados de libertad referidos a traslaciones y dos grados de
libertad rotacionales. También los &tomos pueden moverse relativamente unos y otros
modificando la longitud del enlace o abandonando uno de ellos el plano en el que se
encuentran. Estos movimientos describen tensiones y flexiones que, en conjunto, son
Ilamadas vibraciones. Para una molécula diatomica, solo una vibracion que corresponde
a la tension y compresion del enlace es posible, por lo que cuenta como un grado de
libertad vibracional. Las moléculas poliatdbmicas que contengan N atomos presentaran 3N
grados de libertad (ver Tablal). Asi, una molécula triatomica no lineal B-A-B tiene tres
modos vibracionales correspondientes a dos movimientos de tension y otro a flexion,
mientras que una molécula triatdmica lineal posee cuatro modos, dos de los cuales tienen

la misma frecuencia y se dice que son degenerados.

Tabla 1. Grados de libertad de moléculas poliatomicas [15].

Tipo de grado de libertad Lineal No lineal

Traslacional 3 3
Rotacional 2 3
Vibracional 3N-5 3N -6
Total 3N 3N

Dos parametros se han de considerar a la hora de explicar la frecuencia de los modos
vibracionales de cualquier especie: (a) la rigidez del enlace existente entre atomos y
(b) las masas de los atomos ubicados a cada extremo del enlace. Tomando la ley de
elasticidad de Hooke, la rigidez de un enlace vendra caracterizada por una constante de
proporcionalidad denominada constante de fuerza, k. Como primera aproximacion, se

puede considerar que para enlaces triples k es tres veces superior a la de enlaces sencillos.
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Si, ademas, se considera la masa reducida, , los calculos se simplifican al combinar las

masas atdmicas individuales:

(1/p) = (1/my) + (1/my) [4.10]

donde mz y my son las masas de los atomos ubicados en los extremos del enlace. Esta

expresion también se puede escribir de manera méas practica del siguiente modo:
p=mymy/(my + my) [4.11]

Asi, la ecuacion que relaciona la contante de fuerza, la masa reducida y la frecuencia de

absorcidn queda expresada por:

v=(1/2n)/k/u [4.12]

A partir de esta ecuacion [4.12], se infiere que una especie absorbera la radiacion
infrarroja incidente siempre que su frecuencia sea equivalente a la de uno de sus modos
fundamentales de vibracion. De esta manera que, si se aumenta el movimiento vibracional
de una pequefia parte de la molécula, el resto no se va a ver afectado. La ecuacion [4.12]
se puede modificar para quedar expresada en nimero de onda. Se hace asi referencia a

las frecuencias de vibracidn de los enlaces, de modo que entonces se tiene que:

v=(_1/2rc)Jk/u [4.13]
siendo ¢ la velocidad de la luz.

Segun lo anteriormente descrito, se puede concluir que enlaces mas fuertes van a tener
una constante de fuerza k mayor y vibraran a frecuencias mas altas que los enlaces mas
débiles. Asimismo, los enlaces entre atomos de mayor masa reducida p vibraran a
menores frecuencias que los enlaces existentes entre &tomos mas ligeros. En general, los
enlaces triples son mas fuertes que los dobles o los sencillos y exhibiran mayores

frecuencias de vibracion (equivalente a mayor v) [11]:

C=C c=C C-C
2150 cm™? 1650 cm™ 1200 cm
< Aumento k
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Las vibraciones pueden involucrar un cambio en la longitud del enlace (vibraciones de
tension-contraccion, estiramiento o stretching) o en el angulo del enlace (flexiones o
bending). Algunos enlaces pueden experimentar tensiones en el plano (simétricos) o fuera
del plano (asimétricos). Si una especie posee atomos terminales diferentes tales como
H-CN o CI-CN, entonces los dos modos de vibracidn ya no seran simétricos o asimétricos
y la cantidad de acoplamiento variara. Las vibraciones de flexion también contribuyen al
espectro infrarrojo e incluyen flexiones simétricas (tijereteo o scissoring) y asimétricas
(balanceo o rocking). En algunas especies complejas, los &tomos de hidrégeno se podran
considerar aislados al estar enlazados a partes mucho compactas y mas rigidas,
originando, en este caso, vibraciones de flexion fuera del plano, simétricas (aleteo o
wagging) o asimétricas (torsion o twisting). En la Figura 6 se representan diferentes

modos de vibracion.

Vibraciones de tensién

AN 4N

Simétrica Asimétrica

Vibraciones de flexién

Simétrica Asimétrica Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

Figura 6. Tipos de vibraciones.

Como ya se ha descrito, para que una determinada banda sea visible en el espectro
infrarrojo de una especie, la absorcién de radiacién infrarroja debe provocar un cambio
en el momento dipolar del enlace existente entre sus &tomos. Cuanto mayor sea el cambio
provocado, mas intensidad se pondra de manifiesto en esa banda de absorcidn. Especies
que tienen enlaces simétricos poseen menos vibraciones activas en infrarrojo que las que

tienen enlaces asimétricos [14], por lo que las vibraciones simétricas van a ser mas débiles

131



Técnicas experimentales

que las asimétricas pues no siempre provocan un cambio en el momento dipolar. Por
ejemplo, en la molécula de CO> el grupo carbonilo va a estar permanentemente polarizado
debido a la diferencia de electronegatividad existente entre el carbono y el oxigeno, de
modo que la vibracion de tensién del enlace C=0 hara que se incremente el momento
dipolar, haciendo asi que dicha vibracion produzca una intensa banda de absorcion en su
espectro infrarrojo. Por su parte, las vibraciones que involucran a &tomos pertenecientes
a grupos de la tabla periédica muy separados, también producirdn bandas muy intensas,
mientras que enlaces del tipo C—C o N=N produciran bandas méas débiles debido, una vez
mas, al pequefio cambio originado en su momento dipolar con la absorcion de radiacion

infrarroja [14].

El infrarrojo medio, comprendido entre 4000 y 400 cm™, resulta ser la zona mas adecuada
para el estudio de nanoparticulas magnéticas recubiertas y funcionalizadas [16]. Esta zona
se puede dividir en cuatro regiones: (a) la regién comprendida entre 4000 y 2500 cm™?,
donde las bandas observadas en los espectros infrarrojos de las diferentes especies se
deben, generalmente, a tensiones de los enlaces O—H, C—H y N—H. En concreto, la
tension del enlace O—H produce una banda ancha en el rango comprendido entre
3700-3600 cm™, mientras que la banda de tension del enlace N—H se suele observar en
el rango comprendido entre 3400—3300 cm™. En ambos casos las bandas visualizadas son
estrechas. La tension del enlace C—H presente, por ejemplo, en compuestos alifaticos,
origina bandas en el intervalo del espectro comprendido entre 3000—2850 cm™.
(b) Debido al elevado valor de la constante de fuerza, las absorciones debidas a enlaces
triples se hacen visibles en la region del espectro comprendida entre 2500— 2000 cm™.
Asi, las bandas caracteristicas de los enlaces C=C aparecen en el intervalo comprendido
entre 2300 — 2050 cm™, mientras que las del enlace C=N se hacen visibles entre 2300 y
2200 cm™. En esta zona también pueden aparecer bandas correspondientes a vibraciones
de tension de los enlaces X—H, siendo X un atomo pesado como el silicio. (c) En la zona
del espectro comprendida entre 2000—-1500 cm* se van a encontrar vibraciones debidas a
las tensiones de los enlaces C=C y C=0, siendo las bandas de vibraciones del enlace C=0
mas intensas que las de los enlaces C=C [14]. En esa regidn también se visualizan bandas
debidas a vibraciones de tension del enlace C=N. (d) Finalmente, en la region
comprendida en el rango entre 1500-400 cm™, denominada region de huella dactilar
(fingerprint region), aparecen multiples bandas de absorcidn caracteristicas de cada

compuesto en particular [17]. En concreto, en esta region se hacen visibles las bandas de
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los enlaces M-O, siendo M un atomo pesado, tal es el caso de los &tomos Fe o Ni presentes

en las muestras que se preparan y gque se investigan en esta tesis.

Para el registro de los espectros infrarrojos de las muestras preparados en el desarrollo de
esta tesis se utilizo un espectrofotdmetro IR-Prestige-21 Fourier Transform, que opera en
el rango comprendido entre 4000 —400 cm™. Ese dispositivo consta de un interferometro
de Michelson que, idealmente, divide el haz incidente en dos de igual intensidad y en el
que uno es transmitido a un espejo en movimiento y el otro a un espejo fijo.
Seguidamente, la luz reflejada por ambos espejos es devuelta al divisor del haz y el 50%
de la misma se envia a un detector multicanal CCD (charged coupled device), que es el
que, finalmente, registra las bandas espectrales [18].

Para su caracterizacion por espectroscopia infrarroja, una pequefia cantidad del polvo de
las muestras a investigar se mezclaron en un mortero con bromuro potésico, KBr, haluro
alcalino mas utilizado en espectroscopia infrarroja por ser completamente trasparente en
la region del infrarrojo medio [11]. Es importante que la cantidad de muestra sea muy
inferior a la que se pone de KBr, normalmente entre 2 — 3 mg de muestra por cada
200 mg de KBr es mas que suficiente. Las mezclas se homogeneizaron empleando un
mortero de agata y, posteriormente, se prensaron en un troquel hasta obtener pastillas de
1 cm de diametro y de un grosor de aproximadamente 1 mm. Si el grosor es excesivo se
producira un exceso de radiacion dispersa, particularmente a valores de nimeros de onda
elevados (es lo que se llama el efecto Christiansen) [19]. Finalmente, las pastillas
resultantes se depositaron en un portamuestras para llevar a cabo el registro del espectro

infrarrojo de cada una de las muestras obtenidas.

4.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM).

La microscopia electronica de transmision se empled para llevar a cabo el estudio del
tamafo y de la morfologia de las particulas constitutivas de las muestras sintetizadas y
para poder observar el grosor de los recubrimientos, sobre todo, en el caso de muestras

nanoparticuladas que se hubieran recubierto con éxito.

Mientras que la técnica de microscopia electronica hace uso de un microscopio éptico
con resolucién de imagen de unos cientos nanémetros, un microscopio electrénico de
barrido (SEM) solo alcanza unos pocos nandmetros. Las imagenes obtenidas en los

diferentes microscopios son el resultado de las interacciones de los electrones con la
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materia. Esto sucede en los microanalizadores por Sonda de Electrones (EPMA), en los
analizadores por microsonda electrénica (EMPA) o en la microscopia Auger de barrido
(SAM) [20]. En microscopia electronica de transmision (TEM) las imagenes se obtienen
a partir de los electrones transmitidos al travesar la muestra investigada, de manera que,
haciendo uso de lentes electromagnéticas, se alcanzan resoluciones comprendidas en el
rango de varios angstroms o incluso de subangstroms [21]. Dado el escaso poder de
penetracion de los electrones en la materia, el grosor de la muestra va a ser esencial a la
hora de llevar a cabo su estudio por esta técnica, siendo también aconsejable que ese
grosor no sea superior a 100 nm [22].

En la Figura 7 se muestra el esquema de como un objeto se magnifica al utilizar una lente
convexa [23]. Si la lente fuera perfecta sin aberraciones, por efecto de la difraccion la
imagen de un objeto puntual se veria en forma de una serie de anillos concéntricos
(denominados discos de Airy) que muestran una mayor intensidad en la region central y

menor en los anillos exteriores.
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Figura 7. Formacién de la imagen: (a) con una lente y (b) formacién de los discos

de Airy para la imagen de un objeto puntual.

Se habla del limite de resolucion de un equipo cuando se alude a la distancia a la cual dos
objetos puntuales se pueden representar como objetos independientes. En la Figura 8a se
muestran los perfiles de intensidad resultantes al visualizar dos objetos puntuales que se
encuentran alejados entre si, pero sin superponerse entre ellos. Estos objetos puntuales
estaran bien resueltos por el equipo, sin embargo, conforme se aproximan, sus perfiles de
intensidad comienzan a sumarse Yy la intensidad de la imagen resultante es la suma de las
intensidades de ambos, tal y como se muestra en la Figura 8b mediante una linea

punteada, aun asi, los objetos pueden seguir distinguiéndose. La distancia critica o a la
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que dos objetos puntuales pueden acercarse siempre que el equipo mantenga la capacidad
de resolverlos de forma independiente, se conoce como criterio de Rayleigh y define lo
que se conoce como el limite de resolucién de un microscopio, supuesta la inexistencia
de aberraciones y distorsiones del sistema éptico:

§ = 2612 [4.14]

n-sena

donde X es la longitud de onda de la radiacién incidente, n es el indice de refraccion del
medio existente entre el objeto y la lente, y a es el semiangulo de captacion de la lente.
El producto n-sena se conoce como la apertura numérica (AN) y es una cantidad
adimensional que se utiliza para caracterizar los objetivos del microscopio [24]. En la
Figura 8d se representa una situacion que refleja una la distancia entre los objetos inferior

a la critica, de modo que el equipo no es capaz de visualizarlos como dos objetos
diferentes.
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Figura 8. Representacion de la distancia critica 6 para la que

se cumple o no el criterio de Rayleigh.

Para la indentificacion de dos imagenes puntuales, una mejor resolucion implica una
menor distancia 8. De modo que, si se toma en consideracion la ecuacion [4.14], se hace
evidente que es posible mejorar la resolucién de un microscopio aumentando la apertura
numérica (n-seno). Esto puede hacerse empleando un medio con mayor indice de
refraccién como, por ejemplo, utilizando liquidos que poseen un n mayor que 1. También
es posible reducir el valor de la longitud de onda, A, de la radiacion incidente utilizando
diferentes fuentes de iluminacién. En caso de utilizar electrones, con una longitud de onda

de 0.0025 nm, a 200 KV se consigue un incremento del limite de resolucidn considerable.
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En la Figura 9 se muestran los tipos de radiacién resultantes de la interaccion de un haz
de electrones con la materia, algunos ya se han descrito en el apartado 4.1 de este capitulo.

Rayos-X
Bremsstrahlung
RX carateristicos ]
Electrones dispersos
Pares inelasticamente
electron -
hueco

Luz visible

/0
\

é\ai/‘ Electrones transmitidos
o sin dispersién

\

|

/ ‘/L\‘
Electrones secundarios \
Electrones
absorbidos .
Electrones retrodispersadc/ Electrones dispersos
elasticamente

Electrones Auger

Figura 9. Interaccion de un haz de electrones con la materia.

La emision de electrones Auger o electrones expulsados de las capas atdmicas mas
externas de la materia al recibir una energia previa originada por una excitacion o
ionizacién en una de las capas mas internas, va a competir con la emision de rayos X

caracteristicos, ya comentados en el apartado 4.1 de este capitulo [25].

Cuando la radiacion atraviesa la materia se pueden generar: (a) electrones transmitidos
sin dispersar, (b) dispersados elasticamente (sin pérdida de energia) y (c) dispersados
inelasticamente (con pérdida de energia) que son los que van a permitir la obtencion de
las imagenes por TEM. De forma adicional, cabe indicar que, a partir del analisis de la
pérdida de energia por los electrones transmitidos (EELS), también es posible obtener

informacion quimica de una muestra.

En TEM no se utilizan los electrones retrodispersados, ni secundarios ni Auger, aunque
los electrones secundarios si es posible utilizarlos en Microscopia Electronica de
Transmision de Barrido (STEM) [26], los Auger en Espectroscopia de electrones Auger
(AES) [27] y los retrodispersados en microsondas electronicas (EPMA) [28]. Por su parte,
la luz visible generada por la luminiscencia del catodo puede utilizarse en TEM para el

estudio de las propiedades Opticas de las muestras [29], aunque se utiliza mas a menudo
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junto con otras técnicas como SEM o EPMA y para la investigacion de muestras con

mayor grosor.

Los electrones que atraviesan la muestra sin ser dispersados se denominan haz directo,
que junto con los electrones que la atraviesan, siendo desviados, forman el haz
transmitido. Como resultado se obtiene una distribucién no uniforme de electrones que
contiene toda la informacidn estructural y quimica de la muestra investigada. En TEM, la
distribucion espacial de la dispersion se puede considerar como el contraste en la imagen
de la muestra, mientras que la distribucién angular proporciona el patron de difraccion.
Se debe seleccionar la apertura o tamafio del detector de manera que solo se seleccionen
electrones que hayan sufrido una cierta desviacion angular, de esa forma se podra

controlar la informacion adquirida de la imagen resultante [21].

Los rayos X generados no son de utilidad en TEM debido a que la muestra es demasiado
fina como para generar sefial suficiente. El calor generado tampoco tiene utilidad en TEM
y podria llegar a alcanzar el punto de fusién de algunas muestras, como por ejemplo de
muestras que contengan oro o plata, Au o Ag, dado que, a escala nanométrica, presentan
un menor punto de fusion. En general, para muestras poco conductivas, la temperatura

puede aumentar unos cientos de grados Celsius [23].

Como se muestra en la Figura 10, el haz de electrones incidente penetra en la muestra
inferior a unos 100 nm de grosor, siendo en parte transmitidos. La imagen es magnificada
mediante las lentes del objetivo y proyector, dando como resultado una imagen final que

es la proyeccion en 2D de la misma.
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Las muestras obtenidas en esta tesis se analizaron en el ICTS Centro Nacional de
Microscopia Electrénica de la UCM. Para llevar a cabo este estudio, una pequefia cantidad
de muestra se depositd en un tubo de ensayo al que se afiadié etanol o 1-butanol. A
continuacion, una gota de esta suspension se puso sobre una rejilla de cobre o de niquel
de unos 3 mm de diametro que actla como soporte. Esta rejilla esta recubierta con una
pelicula de carbono que aporta dureza mecanica, estabilidad quimica y buena
conductividad eléctrica. En ocasiones, esas rejillas pueden ser de oro, molibdeno, titanio,
berilio 0 acero inoxidable. En general, el cobre es el elemento mas comun por ser un
elemento quimico no magnético. Para el estudio de las muestras se utilizd un microscopio
electrénico de transmision JEM 2100 (ver Figura 11) de 0.25 nm de resolucion que opera
a 200 kV con cafion de electrones termoionico de LaBe y sistema de microanalisis por
XEDS. Este microscopio también incorpora un espectrémetro dispersivo por rayos X
(XEDS) que permite realizar el analisis de la composicion quimica de la muestra y la

distribucion elemental en su superficie.

El sistema XEDS utiliza como detector un semiconductor de silicio o germanio que
permite el rpido procesado al generar pulsos de voltaje proporcionales a la energia de
los rayos X incidentes. El detector de silicio es lo suficientemente compacto para encajar
en el TEM vy lo suficientemente sensible como para detectar todos los elementos de la
tabla periddica por encima del litio [21]. Los rayos X caracteristicos producidos por la
interaccion del haz de electrones de la TEM depositan su energia en el detector del
semiconductor, donde los electrones son transferidos de la capa de valencia a la de
conduccion, creando asi pares electron-hueco y generando un pulso de carga proporcional
a la energia de los rayos X. Este pulso es convertido a voltaje, siendo amplificado
mediante un transistor de efecto de campo (FET), vuelto a amplificar e identificado
electronicamente por su energia especifica. Las sefiales generadas por los detectores se
envian a un sistema multicanal computarizado. Las cuentas en cada canal de energia se
muestran posteriormente como un espectro o un perfil composicional cuantitativo, o

incluso, como una imagen composicional o0 mapa.
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Figura 11. (a) Microscopio electronico de transmision JEM 2100 (CNME), (b) rejilla
utilizada y (c) preparacion de la muestra.

4.4, ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER.

En 1958, R. L. Mdssbauer descubrié el fendmeno denominado absorcion (fluorescente)
resonante de rayos gamma libres de retroceso [30] desde niicleos de °*Ir, lo que se conoce
actualmente como efecto Mdssbauer, que se define como la emisién y absorcion
resonante de rayos gamma por nucleos sin pérdida de energia debida al retroceso nuclear.
Este efecto ha dado lugar a la técnica llamada espectroscopia Mdssbauer que se utiliza
para investigar las propiedades electronicas, magnéticas y dindmicas de solidos, liquidos
e incluso gases [31]. Dado su montaje relativamente sencillo, la espectroscopia
Mdossbauer se ha empleado no sélo en fisica del estado sélido, sino también en fisica

fundamental, quimica, geologia, biologia, industria y en muchos otros campos.

Como la energia de los nicleos esta cuantizada, en la transicién de un nucleo de un estado
excitado a su estado fundamental se emite un fotén o cuanto gamma con energia
E = wh,(h = h/2m), donde h es la contante de Planck. El valor de la energia mas
probable para un nucleo libre es igual a la diferencia de energias entre ambos estados:
E, = E.x — E¢. El proceso inverso es la absorcion de un cuanto o foton gamma con

energia cercana a Eo. En la excitacidn de un grupo de ndcleos idénticos en el mismo nivel
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energético, la emision posterior de energia se caracteriza por presentar una dispersion de
valores alrededor de la media Eo (Figura 12). El retroceso causa el desplazamiento de la
energia de la linea de emision desde Eo hacia energias mas bajas en una cantidad Eg,
donde el foton gamma contiene una energia de solo E, = E, — Ez. Sin embargo, un
efecto de retroceso también tiene lugar en el proceso de absorcion, de manera que, para
que el fotdn sea absorbido por un nicleo se requiere una energia total E, = E, + Ex. Se
logrard asi la transicion al estado excitado junto con el efecto de retroceso. El efecto
Madssbauer no es posible que se dé entre atomos libres (en reposo) debido a la pérdida de
energia por el retroceso.

a)
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Y

Figura 12. (a) Emision y absorcion de radiacion electromagnética. (b) Lineas de

radiacion y emision optica y (c) nuclear.

La forma de la linea de emision mostrada en la Figura 12, es decir, la densidad de
probabilidad de radiacién de un fotdbn gamma con energia E viene dada por la ecuacién

de Breit-Wigner:

w(E) = 21— Lo/D [4.15]

m (E=Eg)%+(To/2))?2
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Donde I'o es la anchura a media altura (FWMH) de la linea de emision y corresponde a la
incertidumbre de la energia del estado excitado del nucleo. El efecto de absorcion
resonante se observa solo en los experimentos cuando las lineas de emisidn y absorcion
se solapan. Por ello, la absorcién resonante nuclear (o fluorescencia) es complicada de
observar debido a que las energias nucleares de transicién son relativamente altas, del
orden de los 100 KeV, lo que supone hasta cinco 6rdenes de magnitud mayores que la
anchura de la transicion de los rayos gamma. Como consecuencia, las lineas de emisién
y absorcion son desplazadas unas con respecto a otras a gran distancia, unas 10° veces la
anchura de la transicion, lo que hace imposible la superposicién entre las lineas de
emision y absorcion. En la absorcion resonante éptica las energias electronicas de
transicion son mucho menores, de unos pocos eV, la energia de retroceso Er es pequefia
comparada con I'g y las lineas de emision y absorcion apenas se desplazan y pueden
solaparse. Por tanto, la resonancia optica tiene lugar en &tomos no ligados (libres), pero
en ellos no se detectara la absorcion resonante nuclear ya que Er >> T'o [32].

Para compensar la energia de retroceso del nicleo, Mdssbauer emple6 un método basado
en que los nacleos resonantes en la fuente y en el absorbente estaban ligados a cristales.
Empled fuentes radiactivas que emitian rayos gamma de 129 keV al estado fundamental
del **Iry, al contrario, que en el experimento de Malmfors [33] realizado unos afios antes,
que habia aumentado la temperatura del emisor y del absorbente para ensanchar la
anchura de las lineas consiguiendo asi el efecto contrario, Mdssbauer redujo la
temperatura al pensar que el enlace quimico en el cristal podria jugar un papel decisivo
en la energia de retroceso del nicleo, especialmente a bajas temperaturas. Tras el éxito
de su experimento, Mdssbauer concluyd que parte de la energia de retroceso del nucleo
se traspasa al cristal en su conjunto, o lo que es lo mismo, a la energia vibracional de la
red cristalina en vez de a un atomo emisor o absorbente. Dado que la masa del cristal en
comparacion con la de un simple &tomo es mucho mayor, esa parte de la energia de
retroceso sera despreciable, mientras que el resto de la energia de retroceso sera
convertida en energia vibracional. Debido a que la energia de una determinada vibracion
de la red cristalina esta cuantizada, siendo el fondn el cuanto de energia, en analogia con
el fotdn de la onda electromagnética [6], en la emisidn y absorcion de rayos gamma por
parte de materiales duros como son, por ejemplo, los metales, existira una mayor una
probabilidad de que los osciladores de la red no modifiquen el valor su energia vibracional

(procesos de cero fonones). De modo que, para esta probabilidad conocida como el factor
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Lamb-Md@ssbauer (fum), la emision y absorcion de rayos gamma tiene lugar sin radiacion
[34].

Si un fotén con energia igual a la energia de resonancia incide sobre un nucleo que se
encuentra en su estado fundamental (Figura 13) con una probabilidad dada por el factor
fum, el fotdn puede excitar el nivel de resonancia nuclear sin pérdida de energia debido al
retroceso. Transcurrido el tiempo de vida media de este estado, el nicleo regresa a su
estado fundamental emitiendo un fotén o expulsando un electron con probabilidades
1/(1+a) y o/(1+a), respectivamente, donde a es el coeficiente de conversion interna o
proceso por el que un ndcleo excitado al regresar a su estado fundamental, en vez de
emitir un fotdn, transfiere la energia directamente a uno de sus electrones situado en los
orbitales y es expulsado [25]. Para la mayoria de los is6topos Mdossbauer, o es
significativamente mayor que 1, por lo que el proceso dominante en la desexcitacion es
el proceso de conversion interna. El limitado camino medio libre de los electrones de

conversion interna define una profundidad de escape de tan s6lo unos nanémetros.

[sotopo
radiactivo
Desintegracion o, f,
\cap’m.ra K
E, > — —
Y

A VAV

E v

.I:
Emision Absorcion Resonancia
Ravo-y resonante fluorescente

Figura 13. Absorcion resonante nuclear de rayos gamma. Se muestra la desintegracion
nuclear via emision a, o captura radiactiva, segin el isdtopo. A la derecha se muestra la
desexitacion via emision de un fotbn gamma o por conversion interna a partir de la

emision no radiactiva de un electron.

Mediante la deteccion de los electrones de conversidn interna (espectroscopia Mdéssbauer

de electrones de conversion, CEMS) se puede obtener informacién acerca de las
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propiedades electronicas y magnéticas de la superficie de la muestra de un material y de
la energia de los electrones expulsados. De hecho, la espectroscopia Mdssbauer presenta
alta sensibilidad a cambios de energia, del orden de 10® eV, y una exactitud extrema en
el ajuste (del orden de ~107).

El efecto Mdossbauer se ha observado en cerca de 100 transiciones nucleares
correspondientes a unos 80 nuclidos distribuidos en 43 elementos [34], de los cuales 20
han demostrado ser apropiados para aplicaciones précticas. Entre estos elementos
(ver Figura 14) se encuentran el hierro y el niquel, elementos constitutivos de las muestras

que se preparan en esta tesis.

1 Numero de transiciones 18
Mossbauer observadas
E _ P 13 14 15 16 17| e
- Numero deisdtopos enlos  /
Li | Be que se ha observado el / B|C|N|O|F|Ne
efecto Mossbauer »
Na | Mg 3 4 5 8 7\‘ 8/9 10 11 12 Al[Si|P|S|Cl|Ar
2 2
1K1 Ca|Sc|Ti|V|Cr|Mn ,DFe(J Co 1Ni1 Cu 1Zn1 Ga 1Ge As | Se | Br 1Kr1
Rb|sr|Y |z |Nb Mo‘Tc12Ru2 Rh|Pd|Ag|cCd| In 1Sn2‘Sb11Te12I22X92
1 1 1 4 2 7 1 6| 4 2 1 1 2
Cs|Ba|lLa|Hf | Ta| W|Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi [ Po| At | Rn
i 1 1 4 1 4 1 4 2 1 1 1

Fr | Ra | Ac

Ce Pr' Nd2 Pm Sm6 Eu’ Gd9 ' Dy6 Ho| Er’| Tm' Yb6 Lu'
1 1 1 6 2 6 1 4 1 5 1 5 1
1 1 3 1 1

Th'|Pa'l U’| Np'| Pu'|Am'|Cm| Bk | Cf | Es | Fm | Md| No | Lw

1 1 3 1 1 1

Figura 14. Tabla periodica de los elementos quimicos. En blanco, elementos en los que

se ha observado el efecto Mdssbauer [34][35].

Para obtener el espectro Mdssbauer de una muestra determinada en los experimentos de
transmision, la fuente radiactiva se mueve periddicamente con velocidades controladas,
+v hacia y —v alejandose del absorbente. El movimiento modula la energia de los fotones
gamma que llegan al absorbente por el efecto Doppler E, = Eq(1+v/c) .
Alternativamente, la muestra puede moverse mantaniendo la fuente fija. Los rayos
gamma transmitidos son registrados con un contador gamma como funcién de la
velocidad Doppler, generandose asi el espectro Mossbauer, T(v). La cantidad de
absorciones resonantes vendran determinadas por la superposicion de las lineas de

emision y absorcion desplazadas. Un mayor solapamiento produce una menor
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transmision, de forma que la resonancia méaxima se produce cuando las lineas de emision
y absorcion solapan completamente. Asimismo, cuando los valores de E, de la fuente y
del absorbente coinciden a una velocidad dada, la absorcion resonante presentard un
maximo y el nimero de cuentas en el detector serd minimo. De esta manera se obtiene el
espectro Mdssbauer que representa la intensidad transmitida frente a la velocidad Doppler
entre la fuente y el absorbente o la energia efectiva del rayo gamma. Como se mostro en
la Figura 13, también es posible obtener espectros de emision. En este caso, la fuente
radiactiva se difunde en el material a estudiar o de retro-dispersion a partir de la deteccion

de la radiacién reemitida por el material tras la absorcion resonante.

Para que tenga lugar la absorcion gamma (y) resonante, la radiacion y debe emitirse por
un nucleo fuente del mismo is6topo que el explorado en el absorbente, que normalmente
es un isdtopo estable. Para obtener este nucleo en estado metaestable se utiliza un is6topo
padre de vida media larga: (a) que, en su desintegracion, emita rayos y Mossbauer con
una energia relativamente baja para asegurar que la energia de retroceso no exceda a la
energia requerida para lograr el desplazamiento del atomo de su posicion en la red,
(b) que presente una linea de emision estrecha (alta resolucion) y (c) que su probabilidad
de emision libre de fonones sea alta. EI °’Co cumple con todos estos requisitos
(ver Figura 15) [32], con una vida media de 270 dias y que decae via captura electronica
en el isdtopo °’Fe que, con su transicion de 14.4 keV, es el nGclido mas empleado en

espectroscopia Mdssbauer.

Figura 15. Esquema de
270 d

desintegracion del °’Co. Se

~ , P Capturak
afade el nimero cuantico de ' P

, . . , ! 5'Fe

espin y la vida media. La linea  Generacion, I=5/2 136 keV, 8.7 ns
L 57, !
punteada es la generacién de de*Co ; SAVAVse
. (dlY) ! \Vas
"Co por la reaccion de **Mn ! V]
! 3/2 14.4 keV, 9.8 ns
con deuterones que resultaenla  sspp, AYAYe
_ 1/2 0 Rayos-y

emision de fotones. Mossbauer
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En la Figura 16 se muestra la geometria de medida del espectro Mdssbauer. El detector
puede ser un detector de centelleo, un contador proporcional o un detector de material
semiconductor. El grosor 6ptimo en el caso de hierro puro es de unos 20 um,
aproximadamente 0.16 mg/cm? del is6topo °’Fe. El grosor optimo es el resultado del
compromiso entre la necesidad de operar con un absorbente fino y de obtener un efecto
de absorcion fuerte. El espectro de resonancia mas simple se representa por una linea que

sigue una funcion Lorentziana:

1) = I(0) [1 - ——2—] [4.16]

1+4/T?(c-C)?

donde C es una constante que tiene en cuenta que las lineas de absorcion y emision estan
normalmente desplazadas una respecto de la otra. Cuando la absorcion es méxima, se
obtiene un minimo en la intensidad de la radiacion que se transmite a través del
absorbente. El desplazamiento del centro de gravedad del espectro Mdssbauer puede estar
causado por: (a) la diferencia entre las energias de los estados fundamentales de la fuente
y el absorbente, (b) la temperatura, (c) el desplazamiento isomérico diferente de la fuente
y el absorbente y (d) las diferencias en las interacciones hiperfinas para grupos de atomos.

Fuente Detector
Yy &—p Muestra
y
g 5TFe T - p—
VAVAVAV. m
IS P, E
AVAVAVS 3
AVAVAV. L
/ ‘ Velocidad [mm s71]
Rayo-X L.
e Transmision
; Y

Detector

Retrodispersa

cuentas

L

Velocidad [mm s71]

Figura 16. llustracién esquematica de la geometria de medida

de un espectrémetro Mdsbauer [34].
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Los niveles de energia nucleares se modifican por los campos eléctricos y magnéticos a
los que esté sujeto el nlcleo y que se originan a partir de los electrones ubicados en los
orbitales atobmicos. También puede existir una menor contribucion al campo eléctrico de
iones lejanos en la red. Un campo magnético externo lo suficiente alto podria también
podria contribuir. Todos estos efectos se denominan interacciones hiperfinas que surgen
de la interaccién del dipolo magnético del nucleo con el campo magnético y del momento
eléctrico cuadrupolar con el campo eléctrico [36]. La espectroscopia Mdssbauer utiliza el
efecto Mdssbauer para observar las interacciones hiperfinas en el estudio del medio que
rodea al ndcleo. Estas interacciones hiperfinas son fundamentalmente tres (ver figura 17)
[37]:

— La interaccion del dipolo eléctrico que causa el desplazamiento isomérico o
desplazamiento de todo el espectro de resonancia.

— La interaccion del cuadrupolo eléctrico, que causa la division cuadrupolar de las
lineas espectrales.

— Lainteraccion del dipolo magnético, que causa la division de las lineas espectrales

por el efecto Zeeman.

Tanto el desplazamiento isomérico como el desdoblamiento cuadrupolar se deben a las
interacciones eléctricas hiperfinas. EI desplazamiento isomérico se utiliza en sélidos para
abordar el estudio de su estructura electronica y proporciona informacion acerca del
caracter de un enlace quimico, estado de oxidacion, estado de espin, electronegatividad
de un ligando, nimero de coordinacion, etc. EI momento cuadrupolar surge de la
distribucién de carga no uniforme. La interaccién de cuadrupolo eléctrico es
fundamentalmente una interaccién del momento cuadrupolar con el gradiente del campo
eléctrico generado por las cargas eléctricas que rodean al ndcleo. El desdoblamiento
cuadrupolar en el espectro Mdssbauer se observa en ncleos con espin mayor que 1/2, sin
simetria esférica. Todos los nlcleos Mdssbauer poseen momento cuadrupolar mayor que
cero en su estado fundamental, en su estado excitado o en ambos [38]. La interaccion
magnética hiperfina se puede describir como campo magnético efectivo, suma del campo
magnético local en la red del nicleo Mdéssbauer debido a su ordenamiento magnético en
la muestra investigada o a la presencia de un campo magnético externo aplicado con el
campo magnético hiperfino producido por los propios electrones del &tomo Mdssbauer.

Cabe indicar que la condicidn necesaria para que exista un campo magnético hiperfino es
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que el 4tomo posea un momento magnético debido a la presencia en el mismo de

electrones desapareados [37].
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Figura 17. (a) Desplazamiento y division de los niveles de energia de nicleos de *'Fe y
espectro Mossbauer de transmision con desplazamiento isomérico, (b) interaccion de
cuadrupolo eléctrico, (c) interaccién de dipolo magnético y (d) interaccion de dipolo

magnético y cuadrupolo combinadas [32].

La técnica de espectroscopia Mdssbauer se utiliza hoy en la investigacion que se realiza
en los ambitos de la ciencia y de la tecnologia. La apariencia del espectro Mossbauer esta

directamente relacionada con la estructura real del material investigado. Asi, las
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interacciones hiperfinas dependen del medio en el que esté situado el &omo constitutivo
de la muestra en estudio y, a partir de su cuantificacion, se obtiene informacion quimica,
estructural y magnética. Por ejemplo, es posible observar cambios en la densidad
electrénica existente alrededor del nicleo de ese atomo. Compuestos en los que los
estados de oxidacion y el tipo de coordinacién de los &tomos no estan claros, también es
posible examinarlos mediante la espetroscopia Mdssbauer. Los datos de desplazamiento
isomerico pueden proporcionar informacion de los enlaces covalentes e ionicos, de las
propiedades electrénicas de compuestos intermetalicos, inorganicos y organometalicos,
asi como de la naturaleza de los enlaces en sélidos. A altas presiones se puede investigar
las transformaciones de estado solido y cambios en los enlaces quimicos. Con materiales
magnéticos se puede obtener informacién del tipo de magnetismo, dependencia con la
temperatura de la magnetizacion espontanea, asi como su ordenamiento y estructura
magneética. La medida del campo hiperfino permite investigar las fluctuaciones

magneéticas que tienen lugar en compuestos de hierro de pequefias dimensiones [38].

Los espectros Mossbauer de las muestras NiFe;Os (KOH) y NiFexOs(urea) que se
prepararon en el desarrollo de esta tesis fueron registrados y analizados por el Dr. José F.
Marco en el Instituto de Quimica Fisica Rocasolano (IQFR, CSIC). Estos espectros se
registraron a temperatura ambiente y a 33K usando un espectrometro convencional de
aceleracion constante que incorpora una fuente de >’Co(Rh) y un criostato de ciclo cerrado
de He. La escala de velocidades se calibré usando una lamina de a-Fe (6 um) y los
desplazamientos isoméricos se refirieron al centroide del espectro del a-Fe a temperatura

ambiente.

4.5. ESTUDIOS DE COMPORTAMIENTO MAGNETICO.
4.5.1. Medidas de coercitividad.

Con el objeto de determinar el caracter magnético de las muestras sintetizadas se
realizaron medidas de magnetizacion (M) en funcién de la intensidad del campo

magnético aplicado (H).

La practica mas habitual para realizar este tipo de variaciones (M vs. H) es medir ciclos
de histéresis con un magnetémetro de muestra vibrante (VSM) [39]. En este dispositivo
se coloca una muestra que oscila dentro de las piezas polares de un electroiman y las

bobinas secundarias miden la magnetizacion de la muestra. Las curvas de magnetizacion
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remanente se registran habitualmente por el método de magnetizacion gradual, en el que
la magnetizacion remanente se determina utilizando un electroiméan y, posteriormente, se

mide haciendo uso de un magnetometro [40].

Todas las medidas de M vs. H se realizaron a temperatura ambiente, utilizando un
espectrometro de coercitividades desarrollado por la universidad de Kazan (Coercitivity
Spectrometer J-meter) [41][42]. Este espectrometro se disefio para el estudio de minerales
ferromagnéticos contenidos en rocas y sedimentos a partir de las medidas de curvas de
ciclos de histéresis magnética y de magnetizacion remanente. El elemento principal del
J-meter es un magnetémetro de pulso constituido por una serie de bobinas de captacion
que generan un pulso de fuerza electromotriz (FEM) inducido por el campo magnético de
una muestra que se mueve a una velocidad alta y constante mas alla de las bobinas. La
muestra en polvo se deposita en el interior de una pequefa capsula de gelatina, que se
rellena con algodon para asegurar su inmovilidad durante la medida. La contribucién
diamagnética del algoddn y la capsula es despreciable. La capsula se coloca en un
alojamiento cerca del borde de un disco de plexiglas de 1 cm de grosor y 50 cm de
didmetro que, por medio de un motor eléctrico, gira a una velocidad constante de
1050 rpm (ver Figura 18). Para su magnetizacién, la muestra recorre una trayectoria
circular entre los polos del electroiman

Figura 18. (a) Coercivity Spectrometer J-meter y (b) capsula de gelatina de medida.

Tal y como describen Enkin y col. [40], un conjunto de bobinas se montan directamente
en las piezas polares con geometria similar a la utilizada en VSM. EIl conjunto de bobinas

esta disefiado para presentar un area nula al campo aplicado, de manera que la sensibilidad
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solo corresponde a la magnetizacion de la muestra. En el interior del campo la
magnetizacion inducida en la muestra se mide como pulsos de FEM inducidos en el
conjunto de bobinas, denominado “canal Ji”’; mientras que la magnetizacion remanente
se mide con un segundo conjunto de bobinas, denominadas “canal J;”, que esta situado
alejado del electroiman y rodeado por un blindaje de tres capas de p-metal (campo
residual por debajo de ~30 nT). La respuesta generada por la vibracion del instrumento
se atenla colocando la bobina que mide el canal Jr y su blindaje sobre una plataforma
pesada y amortiguada. En general, el canal Ji es mas ruidoso que el canal Jr, aunque los
parametros de coercitividad quedan bien definidos.

Tanto la magnetizacion inducida como la remanente son medidas en cada rotacion del
disco. El campo electromagnético se va incrementando lentamente hasta 500 mT vy
después se reduce hacia la polaridad opuesta (-500 mT). Asi, se van realizando
mediciones practicamente continuas del ciclo de histéresis con el canal Ji de
magnetizacion inducida y la magnetizacion remanente con el canal Jr. La combinacion
de un magnetometro de pulso y un electroiman conduce a un sistema simple (econémico)
y robusto para el registro de curvas de magnetizacion. Es importante sefialar que el ciclo
de histéresis producido por el J-meter es la suma de humerosos ciclos menores y una sola
medida como se hace con VSM. A pesar de las diferencias en la metodologia, las curvas
obtenidas no difieren en gran medida. Finalmente, cabe sefialar que el J-meter se
denomina espectrometro de coercitividades porque es particularmente adecuado para
medir la curva de adquisicion de magnetizacion remanente con sensibilidad y resolucién

suficientes que permiten tomar la derivada que define el espectro de coercitividad.

4.5.2. Medidas de susceptibilidad magnética a partir de curvas ZFC/FC.

Existen varias formas de medir en una muestra los valores de las temperaturas de
transicion desde un estado ferromagnético a otro superparamagnético; a partir de curvas
de M frente a H/T, siendo M la magnetizacion, H la intensidad del campo magnético
aplicado y T la temperatura, a partir de medidas de Mr/Ms frente a la temperatura, donde
Mr es la magnetizacion remanente y Ms la magnetizacion de saturacion, o a partir de las
medidas de susceptibilidad magnética de la muestra con enfriamiento sin campo
magnético aplicado, Zero Field Cooling (ZFC) y con campo magnético aplicado, Field
Cooling (FC).
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En la introduccion de esta tesis se ha indicado que a partir de las curvas de ZFC/FC,
registradas a diferentes temperaturas, se obtienen es posible determinar las temperaturas
de bloqueo (Tg) y de irreversibilidad (Tir). En ZFC, la temperatura se va reduciendo en
ausencia de campo magnético aplicado, con lo que, a bajas temperaturas, se va
produciendo el cambio del estado ferromagnético a superparamagnético. Después se
aplica un campo magnético y se va incrementado la temperatura, se obtiene asi la curva
ZFC. Se observa un momento diamagnético causado por un blindaje creado por la
circulacion de supercorrientes, que representa la expulsion de flujo magnético del
material [43]. En FC, se aplica un campo magnético a altas temperaturas y se va
realizando la toma de datos conforme la temperatura se disminuye. En este caso, se
observa un momento diamagnético debido a la expulsion parcial del flujo magnético total,
denominada fraccion Meissner [44].

Las medidas ZFC/FC de algunas de las muestras obtenidas se realizaron en un
magnetdémetro tipo SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) Quantum
Design MPMS XL (Figura 19), que opera en un rango de temperaturas entre 2 y 350 K,
con campos magnéticos aplicados desde 10 Oe hasta 50 kOe y que utiliza Helio liquido
que aisla la camara central para el control de la temperatura. Estos magnetometros son
los més utilizados debido a su alto nivel de automatizacion y fiabilidad, asi como a la
carencia de alternativas comerciales. Los magnetometros SQUID no miden directamente
los momentos magnéticos, sino que leen la corriente excitada en el ciclo superconductor
(denominado transformador de flujo) a partir del cambio de flujo magnético que se
produce al recorrer el ciclo [45]. En su cAmara central el sensor SQUID se coloca en un
medio protegido, normalmente en blindaje de niobio aislado en un bafio de helio liquido
que facilita el control de la temperatura y suficientemente alejado de la muestra para evitar
su calentamiento. Para la obtencion de las curvas se aplicé un campo de 1000 Oe. Las
muestras en polvo se introdujeron en capsulas, que fueron depositadas en el alojamiento

de la cdmara central del magnetometro para llevar a cabo las correspondientes medidas.
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Figura 19. (a) Magnetometro SQUID Quantum Design MPMS XL (IMA-UCM) y (b)

representacion esquematica del sistema SQUID [46].

4.6. ENSAYOS DE EVALUACION DEL POTENCIAL DE USO DE ALGUNAS
DE LAS MUESTRAS OBTENIDAS.

4.6.1. Espectroscopia Ultravioleta - Visible (UV-Vis).

Como técnica, la espectroscopia ultravioleta-visible se utilizo en los ensayos en los que
se abordaba la cuantificacion del contenido en cationes Cu?* adsorbidos por muestras de

ferrita de niquel recubiertas con silice y funcionalizadas con diferentes silanos.

Cada especie es capaz de absorber ciertas frecuencias caracteristicas de la radiacion
electromagnética. En este proceso se transfiere energia a la muestra y esto da como
resultado una atenuacién del haz incidente de acuerdo con la ley de absorcion conocida
como ley de Beer-Lambert, que informa cuantitativamente acerca de la dependencia de
la atenuacion de la radiacion en funcién de la concentracion de las especies absorbentes
y de la longitud del camino recorrido. Conforme la radiacion electromagnética va
atravesando un medio que contenga un analito absorbente, su intensidad disminuye
cuando el analito va siendo excitado. Para una concentracion dada de este analito, a mayor
distancia recorrida por la radiacién mayor sera su atenuacion, al igual que sucede a mayor

concentracion de absorbente para una longitud de camino recorrido dada. También cabe
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sefialar que, en base a las propiedades de algunas especies, algunas absorben mas que
otras.

Cuando una muestra de un material es excitada por radiacion ultravioleta (200-350 nm),
visible (350-700 nm) o del infrarrojo cercano (700-1000 nm) pueden ocurrir tres tipos de
transiciones. En la region UV y visible, la excitacién provoca que un electrén situado en
un orbital molecular o atdémico de baja energia absorba toda la energia del fotdn incidente,
siendo asi promovido a un orbital de energia superior. Para que esta energia sea absorbida
por la muestra, la energia del foton incidente, hv, debe coincidir con la diferencia de
energia entre los orbitales involucrados en la transicion. Adicionalmente a las transiciones
electrdnicas, las especies exhiben transiciones vibracionales y rotacionales. En concreto,
las transiciones vibracionales ocurren porque una especie tiene numerosos niveles de
energia o estados vibracionales asociados con sus enlaces. En el caso de irradiar la
muestra con un haz de fotones de numerosas longitudes de onda, la muestra absorbera
todas las longitudes de onda que sean coincidentes en energia con la que existe entre
estados vibracionales. En el caso de muestras diluidas la banda de adsorcion es debida a

las transiciones vibracionales y rotacionales que se han descrito.

En la Figura 20 se muestra el esquema de un haz de radiacion monocromatico que
atraviesa una solucion absorbente de grosor | cm y concentracién ¢ moles por litro.
Debido a las interacciones entre los fotones y particulas absorbentes, la intensidad del haz
disminuira de un valor lo a otro I. Se define entonces la transmitancia, T, de la solucién
como la fraccién de intensidad incidente transmitida por la solucién, que habitualmente

Se expresa en porcentaje.
T=1/I, [4.17]

Solucién
absorbente de
concentraciénc

I I

) | e—

Figura 20. Atenuacion de un haz de radiacidn por una solucién absorbente.
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La absorbancia, A, de una muestra en disolucion esté relacionada con la transmitancia por
su logaritmo, tal y como se expresa en la ecuacion [4.18], de modo que la absorbancia

aumenta si la transmitancia disminuye.
A=—logT = —logli = logIT0 [4.18]
0

En una medida real de la transmitancia y de la absorbancia, al estar la solucion en el
interior de una pequefia cubeta, tendran lugar pérdidas por reflexion y dispersion en las
paredes de la cubeta y por las particulas en la solucién [47]. Para compensar estos efectos,
se efectlia una medida de fondo, es decir, solamente del solvente, y se compara con la de

la solucion, de manera que la absorbancia de la solucién se puede expresar como:

A = log™ ~ |ogelvente [4.19]

Isolucion

donde Io se puede aproximar a la intensidad del haz que atraviesa el solvente, o blanco, e
| a la intensidad de la solucion.

De acuerdo con la ley de Beer, la absorbancia es directamente proporcional a una
constante denominada absortividad. Dado que la absorbancia es adimensional, la
absortividad debe tener unidades que cancelen las de | y c. En el caso de que estas
unidades sean | [cm] y ¢ [mol-L?], la absortividad tendra unidades de mol-g*-cm?, esta
constante se denomina también constante de absorcion molar o absortividad molar, y se

representa como ¢ [L-mol™-cm™]. La absorbancia se expresa entonces como:
A=¢-l-c [4.20]

De esta forma, si se conoce la transmitancia y la concentracion se puede calcular la
absortividad. O si se conoce ¢, | y A, es posible calcular c. En todo caso, la absortividad
es una propiedad inherente a la composicién de una solucion, al solvente y a la

temperatura [48].

El espectro de absorcion de una especie es una grafica que muestra su absorbancia frente
a la longitud de onda, aunque también, en ocasiones, se representa frente al nimero de
onda o la frecuencia. Los instrumentos espectroscopicos en la region del UV vy visible
estan equipados con un monocromador que aisla la longitud de onda deseada para que
solo la banda de interés sea detectada y medida. De esta manera, se incrementa tanto la

selectividad como la sensibilidad del espectrometro.

154



Técnicas experimentales

Tal como se muestra en la Figura 21, un espectrometro UV-visible consta de una fuente
de luz (l&mpara de deuterio para UV y halégena para visible), espejos, monocromador,
cubetas de cristal para la referencia y la muestra, ademéas de sistemas de deteccion o
detectores. Dos fuentes de luz se focalizan en la rejilla de difraccion que divide el haz de
luz en sus longitudes de onda, tal y como haria un prisma. Mediante una abertura se
controla la intensidad de la luz incidente. Tras la division del haz, este atraviesa la cubeta
que contiene el liquido de referencia (agua destilada) y la que contiene la muestra en el
agua destilada. Al final del proceso de medida, el detector convierte la sefial de luz
incidente en sefial eléctrica. A mayor intensidad de la luz, mayor sera la sefial eléctrica,
[49].

Referencia
.
Espejo |
Espejo i
@ > Fotodiodo
Fuente D,| Fuente DATOS
Tungsteno =
@
Proce@lj\ 3_
F 3 F de datos g
__» Filtro : 2
11}
A (nm)
— / > Fotodiodo
Monocromador Divisor de haz

Figura 21. Esquema de un espetrémetro de UV-vis.

Las medidas para la determinacion del contenido en cationes Cu?* se realizaron en un
espetrometro Jasco V-530, que opera en el rango 190-1100 nm y que utiliza cubetas de
cristal Hellma para la referencia (agua destilada) y la muestra. Este espectrometro dispone
de tecnologia de doble haz y rejilla concava que aumenta su rendimiento. La reduccion
de la luz parasita, que es la que entra a través de la abertura de forma no controlada al

0.04 %, permite mediciones muy precisas en un rango fotomeétrico muy amplio.
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4.6.2. Valoraciones potenciométricas (pH-metro).

Las técnicas de valoracion potenciométrica constituyen uno de los métodos elegidos para
la cuantificacion y el ensayo debido a su simplicidad y a su reproducibilidad y precisién
con respecto a la de otros métodos analiticos. Este tipo de técnicas se han utilizado en los
ensayos que abordan la cuantificacion del contenido en cationes Zn?* adsorbidos en
muestras de ferrita de niquel recubiertas con silice y funcionalizadas con APTES.

Las condiciones ideales en las técnicas de valoracion comprenden muestras (analito)
fluidas a presion atmosférica y temperatura ambiente que reaccionan
estequiométricamente con un valorante. Las muestras sélidas requieren de un preciso

pesado en una balanza.

El principio basico de un andlisis de valoracion es que una cantidad de analito (sustancia
cuya concentracion se quiere conocer) reacciona (reacciones acido-base o reacciones de
neutralizacion) cuantitativamente con un valorante (sustancia de concentracion
conocida). Mediante un sensor se detecta el denominado punto de equivalencia o punto
en el que la muestra ha reaccionado completamente [50]. Los sensores pueden ser
electrodos potenciomeétricos, de conductividad, polarizantes o fotodetectores. El
potenciémetro mas comun es el electrodo de vidrio, que es un electrodo selectivo que se
utiliza para la deteccion de la actividad del ion hidrogeno en disolucién. Los electrodos
siempre van en parejas, el electrodo de referencia y el de vidrio. En los dispositivos
actuales ambos electrodos van montados en un electrodo de vidrio en el que tanto el
electrodo de referencia como el propio electrodo de vidrio estdn combinados en un mismo

sistema, tal y como se muestra en la Figura 22.

pH-metro
Electrodo,
N
Electrodo
4
Disolucion interna
. /v
Union porosa ) _Membrana
\ S
Disolucion externa

Figura 22. Electrodo de vidrio combinado.
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La sefial del electrodo debe depender de la concentracion del analito o del valorante y ser
rapida comparada con el tiempo de valoracion total. La ecuacidn de Nerst [4.21] describe
la relacion entre el potencial de una pila galvanica y las actividades (o concentraciones
molares) de las especies en la reaccion de oxidacion- reduccion. Esta ecuacion se puede

utilizar para calcular el potencial de la celda antes de la valoracién, y tras la misma.

0059 log—[A‘”‘] [4.21]

E=E°+
[Areal

La membrana es la parte principal del electrodo de vidrio, normalmente esta formada por
SiO2, aunque también contiene otros iones 6xidos. Se trata de una fina membrana de
vidrio de unas 50 p de espesor que separa dos disoluciones. La disolucion interna que
contiene el valorante de concentracion conocida y la disolucién externa o disolucion
problema con el analito cuya concentracion es desconocida. Al sumergirse esta membrana
en la disolucidn externa, se establece una diferencia de potencial entre la parte interna de
la misma y la parte externa en contacto con la disolucion problema, lo que permite la

cuantificacion en unidades de pH.

Mediante el pH-metro se obtiene una curva de variacion del pH frente a la cantidad de
valorante adicionado (en mL) para un volumen determinado. El pH-metro es un
voltimetro disefiado para, en lugar de generar una lectura directa del voltaje de la celda,
obtener el valor del pH a través de la relacion entre potenciales. El punto de inflexion de
esta curva, punto de equivalencia, indica el volumen de valorante consumido que ha

reaccionado completamente con la sustancia cuya concentracion se quiere conocer.

En los ensayos realizados se utilizaron matraces de fondo redondeado a los que se
adicionaron 0.03 g de cada una de las muestras junto con 30 mL de una disolucion de
Zn(S04)-5H,0 (10°M). Estos matraces se depositaron en un bafio de ultrasonidos,
durante 30 minutos con el objeto de facilitar la adsorcion de los cationes Zn?* presentes
en la disolucion por parte de las muestras funcionalizadas con APTES. Transcurrido este
tiempo, se procedieron a realizar las correspondientes valoraciones acido-base. Como
valorante se empled hidréxido sddico (NaOH). En todas las valoraciones realizadas el
punto de equivalencia se alcanzé cuando el Zn?* se compleja y precipita para dar el
correspondiente hidroxido, Zn(OH).. De esta manera se puede determinar la

concentracion de cationes Zn?* adsorbidos en cada una de las muestras investigadas.
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4.7. IMAGEN POR RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (IRM).

4.7.1. Fundamentos fisicos de la IRM.

La IRM se utiliz6 para determinar la utilidad las muestras NiFe2O4 (urea)@SiO- (3h)
como agentes de contraste (AC) para su empleo en tratamientos de braquiterapia en
cancer de cérvix, especialmente en lo que respecta a la componente intersticial de los AC

cominmente utilizados.

Todos los nicleos atdmicos con un nimero impar de protones o de neutrones poseen un
momento angular intrinseco que se describe por un nimero cuantico de espin nuclear (1)
y un momento magnético asociado, p. El nimero cuantico de espin aparece al resolver la
ecuacion de onda de Schrddinger cuando se incluye el efecto relativista. Un nucleo con
un numero par de protones y neutrones tendra valor de 1=0, y no se visualiza en IRM. En
el nucleo, los protones rotan continuamente en torno a un eje y presentaran un momento
magnético proporcional al momento angular. En consecuencia, crean su propio campo
magneético que se encuentra orientado en la direccion del eje de rotacion y que se
representa por el vector magnetizacion M. Como se muestra en la Figura 23, el proton
actGia como un pequefio iman en rotacion. Por lo tanto, el protdn se vera afectado por un
campo magnético externo y por las ondas electromagnéticas y, en su movimiento,

induciréd un voltaje en las bobinas receptoras de los aparatos de RM [51].

Momento angular

| >

Figura 23. Representacion de la rotacion de los protones en torno al eje definido por el
momento angular del nacleo. EI comportamiento del proton se asemeja al de un pequefio

iman.
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En el cuerpo humano, el ntcleo de hidrégeno tH tiene un valor de espin de % y es el mas
abundante pues esta presente en el 99.98% de los tejidos. Por este motivo, es el nlcleo
mas empleado en los estudios de IRM, aunque otros como el 32P, el 2Na o el *C también

se emplean, dependiendo de la aplicacién considerada.

Cuando los protones se encuentran sometidos a un campo magnético externo Bo, el vector
magnetizacion M comenzard un movimiento de precesion en torno al eje definido por Bo
(Figura 24), de modo que M tenderd a alinearse paralelo (baja energia) o antiparalelo (alta
energia) con respecto a este campo. Habra mas protones alineados paralelamente ya que

esta alineacion es méas favorable energéticamente.

Figura 24. Precesion del vector magnetizacion M en torno

al campo magnético estacionario Bo.

Dado que los protones poseen momento angular y magnético, los protones experimentan
un movimiento de precesion en torno al eje de Bo a una velocidad proporcional a la fuerza
del campo magnético. Entonces, los momentos magnéticos de los protones tendran una
componente longitudinal (u;) Yy otra transversal (pxy). En su movimiento, los protones
precesan bajo la influencia de Bo a la llamada frecuencia de Larmor, que define la
frecuencia a la que el pulso de radiofrecuencia emitido por la resonancia magnética, RM,
induce la resonancia o excitacion de los protones [52]. La frecuencia de Larmor se expresa

por:

wo = Yo * By [4.22]

159



Técnicas experimentales

donde w, es la frecuencia de Larmor en MHz, y, la contante giromagnética, especifica
de cada nucleo, en MHz/T (Tesla), y Bo es la fuerza del campo magnético estético, en T.
En una RM con valor campo magnético de 1.5 T, w, de los protones del hidrégeno es de
63.8 MHz, y para un campo magnético de 3 T, como es el caso de la RM que se ha

utilizado en los ensayos realizados en esta tesis, w, es aproximadamente 127 MHz.

La suma de los momentos magnéticos de todos los protones en precesion (M; y Myy)
conducen a una magnetizacion neta de no equilibrio Mo. Dado que la mayoria de los
protones se alinean paralelos a Bo, la componente transversal Myy apenas contribuye a Mo
ya que los protones no preceden en fase y los momentos se cancelan entre ellos. Conforme
Bo aumenta, lo hara la diferencia de energia entre los protones con orientacion paralela
frente a los que mantienen la orientacion antiparalela y el nimero de los primeros frente
a los segundos, de modo que se cumplird que M; = Mo. Desde el punto de vista de las
bobinas receptoras de las RM que son sensibles a cambios en M, aunque M precesa en
torno a Bo, estas bobinas lo visualizan como un vector estacionario. Por ello, se hace
necesario perturbar el sistema mediante pulsos de excitacion de radiofrecuencia (RF), que
generan un campo magnético B1 y que son los que provocan una sefial detectable por las

bobinas.

Al aplicar un pulso de RF se produce una absorcion de energia por parte de los protones.
Para que la absorcién de energia tenga lugar, el pulso de RF y los protones en precesion
deben tener la misma energia. El resultado es un cambio en el nivel de energia de los
protones, que van de un estado energético bajo (alineacion paralela) a otro de alta energia
(alineacion antiparalela). Este cambio provoca una perdida neta del valor de
magnetizacion longitudinal (M) y un aumento de la transversal (Mxy), siendo detectable
por las bobinas receptoras el valor de magnetizacion transversal. Su magnitud depende
de la amplitud del pulso de RF y del tiempo durante el que se administra. Una vez que
cesa el pulso de excitacion, los protones en resonancia vuelven a su estado de equilibrio
con la magnetizacion en su componente longitudinal mediante dos mecanismos: la
relajacion transversal (T2) y la longitudinal (T1). Ambos mecanismos ocurren

simultaneamente a diferentes velocidades.

En la relajacion T1, el proton en resonancia vuelve a su estado de equilibrio transfiriendo
energia a otros nucleos cercanos en la red. Es lo que se denomina tiempo de relajacion
espin-red, con valores comprendidos en el rango de 0.5 s a 5 s (agua). Al terminar la

relajacion, hay un aumento neto de la magnetizacion longitudinal. La curva de relajacion

160



Técnicas experimentales

en T1 (ver Figura 25) es una exponencial en la que se define el valor de T1, valor para el
que la magnetizacion longitudinal ha recuperado el 63% de su valor final [53]. Las
diferencias en T1 se atribuyen fundamentalmente al movimiento natural de las moléculas.
Cuanto méas parecida sea su frecuencia de movimiento natural a la de frecuencia de
Larmor, mas eficiente serd la transferencia de energia a la red y el tiempo de relajacion
T1 sera més corto. Por ejemplo, moléculas pequefias como las que se encuentran en agua
libre (fluido cerebroespinal) tendran un T1 corto, mientras que macromoléculas tales
como proteinas, presentaran un T1 largo. Un T1 corto produce una imagen mas intensa

en las imagenes que se adquieren ponderadas en T1 (T1w).

MZ“ M Fy

0632k M, () = Mo(1— e 711) May () = My (0)- €7 /72

0.368|------

T1 tier;mo T2 tiempo

Figura 25. Definicion de los tiempos de relajacion T1y T2.

La relajacion transversal T2 o tiempo que tarda la magnetizacion transversal Myy en
perder el 63% de su valor, comprendido este valor entre 10 ps (hueso) a varios segundos
(agua), hace referencia a la perdida en la coherencia de fase debido a interacciones entre
los espines de los protones (interacciones espin- espin), lo que conduce a su reduccion.
Tras el pulso de RF, hay una pérdida progresiva en la coherencia de fase dado que los
protones individuales comienzan a precesar a frecuencias ligeramente diferentes. Esto es
debido a las diferencias en el medio que los rodea y a interacciones secundarias entre
protones, ya sefialadas. Como consecuencia, se obtiene una dispersion de la fase,
cancelacion de la sefial y pérdida de la magnetizacion transversal. Es importante resaltar
que la relajacién transversal se debe a una dispersion de la fase, no a una pérdida de la
magnetizacion. Aunque todos los protones inicialmente precesan en fase a la misma
frecuencia, y tras el pulso de RF se ven sometidos al mismo B, la dispersion de la fase
ocurre como consecuencia de inhomogeneidades inherentes en el campo magnético que

conducen a cambios microscopicos en el medio magnético y a pequefios cambios en las
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frecuencias de precesion de los protones [54]. Este fendmeno es el que se aprovecha al
utilizar nanoparticulas superparamagnéticas como agentes de contraste (AC,) como se

comentard mas adelante.

Existen dos causas diferentes que explican las inhomogeneidades del campo magnético:
las inhomogeneidades propias del campo magnético externo (T2’) y las interacciones
microsclpicas entre protones adyacentes (T2). Si se combinan ambas, se obtiene la
pérdida de senal resultante, T2* = T2 + T2’. La contribucion de los efectos de desfasaje
debidos al campo externo (T2”) es mucho mayor que la de los efectos T2. No obstante,
esta Ultima componente T2* es la que proporciona informacién del paciente ya que los
efectos de T2’ son independientes de los tejidos sobre los que se obtiene la imagen.
Finalmente, la sefal detectada por la RM se denomina decaimiento de induccion libre
(DIL) que aparece con forma de onda oscilante cuya amplitud disminuye rapidamente a

cero.

Las iméagenes potenciadas en T2 son mas indicadas para la deteccion de la mayoria de los
procesos patologicos, ya que la mayoria de las patologias conllevan un aumento en el
contenido de agua, lo que causa un aumento en la intensidad de la sefial y, por ello, es la
modalidad comunmente elegida para visualizar tumores en braquiterapia y otras
disciplinas. En concreto, las imagenes en T2w permiten la demarcacion de la zona

anatomica del utero [55].

4.7.2. Contraste en IRM.

El contraste en IRM no depende exclusivamente de T1, T2 y de la densidad de protones
(DP). Se pueden manipular ciertos parametros dependientes del operador que pueden
optimizar el contraste conseguido en T1, T2 o DP vy, por ello, se hace referencia a
imagenes pesadas en T1 0 T2 (Tlwy T2w). TR o tiempo de repeticién es el intervalo de
tiempo entre pulsos de RF y tiene gran influencia sobre el contraste de las imagenes
adquiridas en T1. Normalmente TR se encuentra en el rango de valores comprendido
entre 400 a 800 ns. Si TR es muy alto, la mayoria de los protones habran recuperado su
magnetizacion longitudinal M; y practicamente no habra diferencias de sefial entre ellos,
minimizandose el contraste en T1 (ver Figura 26). TE o tiempo de eco es el intervalo de
tiempo entre el pulso de RF de excitacion y la recogida de la sefial. Gobierna el contraste

en T2, de manera que un TE corto (~20 ms) minimizara el contraste en T2 ya que apenas
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habra cambios en la magnetizacidn transversal Mxy, mientras que un TE largo aumentara

el contraste en T2.

[+
=

<

=

Intensidad de |a senal relativa/
Diferencia de contraste en T1 <

Intensidad de |a sefal relativa/
Diferencia de contraste en T2

TR TE

Figura 26. Tras el pulso de excitaciéon, los tejidos recuperan su magnetizacion
longitudinal (M) a velocidad determinada sus tiempos de relajacion especificos: (a) un
TR corto maximiza las diferencias en contraste entre tejidos en T y (b) si se utilizaun TE

corto, las diferencias en contraste T2 entre tejidos se minimizan.

T1y T2 pueden reducirse empleando agentes externos que aceleren la relajacion de los
protones cercanos Y libres procedentes del agua. La recuperacion rapida de M; producira
una sefial de RM mas fuerte. Existen dos tipos de agentes externos o de contraste (AC):
los que acttian sobre T1 que son fundamentalmente paramagnéticos y los que acttian sobre
T2, que son los paramagnéticos y los artefactos de susceptibilidad. Estos ultimos se dan
cuando dos sustancias con diferente susceptibilidad magnética estan proximas una a la
otray, ello, provoca heterogeneidades en el campo magnético local que serd mayor en las
proximidades del material paramagnético. Estos artefactos son los que se visualizan
cuando la IRM se aplica en braquiterapia. El efecto se entiende bien si se considera la
dependencia del campo magnético en las proximidades del material con las propiedades

magnéticas de ese material. Esta dependencia se puede expresar como:
B(#)=1+ x(#)-107%) B, [4.23]

A pesar de que el efecto de la susceptibilidad del material sobre el campo magnético es

muy pequefio, repitiendo medidas la RM es capaz de detectarlo. En la Figura 27 se
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muestra el espectro de susceptibilidades estudiado por Schenck y col. [56] en funcion de
la propiedad magnética de los materiales.

ESPECTRO DE SUSCEPTIBILIDAD

Diamagnético Paramagnético Ferromagnético
Agua y mayoria de tejido Titanio
humano (-9.05x10°%) (182x10%) Hierropura
: : l | | l | |J l | l ] l L ] | l
1 1 ! 1 1 1 1
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Figura 27. Espectro de susceptibilidad en funcion de la

propiedad magnética del material [56].

Un material que actie como un agente de contraste deberd presentar un valor de
susceptibilidad lo suficientemente elevado como para provocar un cambio en B de manera
que sea detectable por RM y, al mismo tiempo, no deber entrafiar riesgo para su
utilizacion con pacientes. Las muestras NiFe;O4 (urea)@SiO2(3h), al ser materiales
superparamagnéticos, poseen un valor de susceptibilidad magnética muy superior al del
titanio, elemento quimico comunmente empleado, con lo que la sefial inducida sera
mucho mayor. Ademas, dado su pequefio tamafio de particula constitutiva y que durante
la captacion de la imagen estas muestras de material, en pequefia concentracion, se
encuentran en el interior de un catéter o de una aguja plastica, que, a su vez, evitan que

sean atraidas por el iman principal, su empleo no constituye un peligro para el paciente.

La variacion de los tiempos de relajacion con las relaxitividades se determina a partir de

las siguientes ecuaciones:

164



Técnicas experimentales

1, _1 1, _1 ;
[re = /1, +rilAC] [psc =gy + 1lAC] [4.24]

en las que AC hace referencia al agente de contraste y T al tiempo de relajacion obtenido
con el mismo. La relaxitividad (r) es una medida de la eficiencia de un AC para la
reduccion de T1y T2. Los agentes mas empleados en IRM son sustancias paramagnéticas,
como el gadolinio, el manganeso o la metahemoglobina, siendo el gadolinio el méas
empleado [57]. Las sustancias paramagnéticas poseen electrones desapareados, y en
presencia de un campo magnético producen campos magnéticos locales fuertes que, si
oscilan a una frecuencia igual o proxima a la de Larmor, inducirdn cambios en la

relajacién de protones cercanos a ellos.

La diferencia entre las curvas de T1y T2 con y sin contraste se muestra en la Figura 28,
donde se observa el efecto del contraste en T1y T2 para un mismo TRy TE.

a)

T1¢

TR TE

Figura 28. (a) Diferencias en T1y (b) T2 causadas por un agente de contraste. Las

lineas verticales muestran el efecto para un mismo tejido y mismos TR o TE.

La variacion de la sefial por artefactos de susceptibilidad se visualiza mejor en secuencias
T2"w, que como ya se ha indicado, son las que deben utilizarse en braquiterapia. Para un
tiempo TE muy prolongado, mas protones estaran fuera de fase y se obtendra una pérdida
de sefial inducida por la susceptibilidad. Es importante sefialar que los AC en T1
aumentan la sefial y se consideran AC positivos. Por el contrario, la reduccion de T2 por
AC producen una pérdida de sefial y se consideran AC negativos. En todo caso, el

contraste negativo en T2w también puede ser Util para la reconstruccion de las agujas en
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braquiterapia puesto que, en esas imagenes, el volumen en el que encuentran las

nanoparticulas se ve algo mas oscuro que el de los tejidos circundantes.

En definitiva, el artefacto disefiado para obtener imégenes en braquiterapia permite
localizar el camino que recorre la fuente radiactiva. Y, en el caso de emplear muestras del
tipo de las que aqui se han preparado, debido a su menor tamafio de particula
constituyente, este artefacto se puede disefiar haciéndolo mucho més pequefio con
respecto al que comunmente se emplean para estos fines que son las agujas de titanio.
Ademas, al estar mucho mas localizado con base al contraste, a la hora de emplearlo sera
mas facil delimitar el extremo de cada aguja.

4.7.3. Muestras NiFe;O4 (urea)@SiO (3h) como agentes de contraste.

Para realizar los estudios de empleo de las muestras NiFe2O4 (urea)@SiO2 (3h) como
agentes de contraste (AC) de aplicacion en tratamientos de braquiterapia en cancer de
cervix, se partié de 10 mg de la muestra NiFe>O4 (urea) @SiO2 (3h) que se depositaron en
un matraz al que se adiciond 1 mL de acido oleico. Para dispersar la muestra, la disolucion
contenida en el matraz fue sometida a ultrasonidos durante 20 minutos. Seguidamente, se
afiadio agarosa para solidificar ligeramente la disolucion. Esta disolucion se introdujo en
un tubo flexible (MR Line marker, Elekta AB, Estocolmo, Suecia) que fue insertado en
el interior de un aplicador plastico tipo Fletcher, concretamente, en la pieza ovoide. Este
tubo flexible se ajusta a su entrada, de manera que el limite mas distal de llenado coincide
con la distancia fuente radiactiva-indexador de 1500 mm, de forma que, durante el
tratamiento, permite la reconstruccion del camino recorrido por la fuente. La disolucion
también fue introducida para la componente intersticial, compuesta de agujas plasticas 6F

(ProGuide sharp needle, Elekta AB, Estocolmo, Suecia) de 2 mm de diametro externo.

Tanto el conjunto de aplicadores de sonda intrauterina con ovoides como las agujas
plasticas se introdujeron en un maniqui de agua de agarosa para comprobar si la sefial
producida por el nanocomposite era visible por IRM. En una situacion que se asemejara
mas a la realidad, con empleo de la muestra NiFe.O4 (urea) @SiO- (3h), estas agujas se

insertaron en un bloque de carne de cerdo, al ser la mas parecida al tejido humano.

Una vez preparado el maniqui, se realizaron las correspondientes medidas de IRM para
comprobar la sefial obtenida y esto se hizo utilizando una resonancia magnética modelo

Signa de 1.5 T (General Electric, Boston, Massachusetts, Estados Unidos) siguiendo las
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recomendaciones publicadas por GEC-ESTRO [58], [59], que se han adaptado para
conseguir una buena relacién sefial-ruido. En la Tabla 2 se muestran los parametros de la

secuencia 3D Cube utilizada.

Tabla 2. Parametros de adquisicion para la secuencia 3D de IRM.

Secuencia 3D Cube
Orientacion 3D
Longitud del tren de eco, ETL (ms) 90
Tiempo de repeticion, TR (ms) 2000
Tiempo de eco, TE (ms) Maximo
Espesor de corte (mm) 1.4
Direccion de Fase AP
NEX (n° excitaciones) 1
Campo de vision, FOV (mm?) 240 x 240
Matriz de adquisicion 256 x 256
Tamario de pixel (mm) 0.9x0.9
Ancho de banda (Hz) 50

A partir de las imagenes de RM y mediante el programa ImageJ (NIST, EEUU), se
comprobd la sefial emitida por los nanocomposites y si esa sefial era suficiente. También
se analizaron si las relaciones de distancias del camino recorrido por la fuente coincidian
con las sefialadas en la documentacion y con las registradas en las imagenes que se habian
obtenido por Tomografia Computarizada (TC) haciendo uso de marcadores radiopacos.
Asimismo, se fusionaron las imagenes obtenidas por IRM y las TC de las agujas plasticas
empleando el software Oncentra (Elekta). Se comprobd asi que las muestras investigadas

pueden actuar como marcadores radiopacos en imagen por Rayos X.

4.8. ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINISCENCIA.

La espectroscopia de fotoluminiscencia es una técnica que se emplea para la
identificacion de muestras a partir de la comparacion de sus espectros de emision. Dada

la alta sensibilidad de esta técnica, también se puede utilizar para el estudio del equilibrio
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quimico y cinético e las reacciones a bajas concentraciones. La anchura de los picos en el
espectro estd relacionada con la pureza y cristalinidad de la muestra. Cuanto mas

estrechos sean los picos, mas pura y homogeénea sera la muestra.

En la técnica de espectroscopia fotoluminiscente se mide la emision de fotones que sigue
a la absorcién del haz incidente por parte de la muestra, pudiéndose producir dos
diferentes fenémenos: la fluorescencia o la fosforescencia. En la Figura 29 se muestran

esquemas del proceso luminiscente [48].

Luminiscencia

l T E;
i l E,, = hvy = hefly,

\L\ﬁ/ ' e b ety

y: .il, E,=hv,= hC/}.l
ED

RadlaC|on Radiacion C) l

|nC|dente / \&k transmltlda

Figura 29. (a) Proceso de fotoluminiscencia: radiacion incidente y transmitida tras la
excitacion de electrones orbitales, (b) proceso de excitacion y desexcitacion de los

electrones y (c) emision de radiacion luminiscente.

Cuando una muestra absorbe radiacion incidente, esa absorcion excita a los electrones de
los orbitales a estados mas energéticos, siendo dicha radiacion emitida en todas
direcciones por un proceso: (a) de desexcitacion dando como resultado la emision de un
foton (luminiscencia representada como una linea sélida) o (b) no radiactivo (linea
punteada). Las longitudes de onda emitidas corresponden a las diferencias de energia
entre niveles. La diferencia principal entre la fluorescencia y fosforescencia es que la
primera se extingue de manera inmediata al cesar el estimulo que la provoca. En
fluorescencia, las bandas de emision de desplazan hacia valores de longitudes de onda

mas elevados que los de la radiacion que provoco la excitacion, es lo que se conoce como
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desplazamiento de Stokes. [60]. La fosforescencia se da en materiales cuyos 4tomos
pueden permanecer en estados excitados durante un tiempo apreciable, que puede llegar
a ser de varias horas. En este caso se dice que los atomos se encuentran en un estado
metastable. La fosforescencia se define como la emision de luz u otro tipo de radiacion
electromagnética por un atomo excitado que persiste después de cesar el estimulo que la

provoco [61].

Normalmente, los espectrometros de fotoluminiscencia miden la emisién
fotoluminiscente en angulo recto a la direccion de incidencia de la fuente de radiacion.
Las fuentes de radiacién empleadas para fluorescencia normalmente son mas potentes
que las empleadas en estudios de absorcién, ya que, en fluorescencia, la potencia de la
radiacion emitida es directamente proporcional a la intensidad de la fuente, mientras que
en absorbancia es esencialmente independiente de esa intensidad [48]. Por ello, algunos
de estos espectrometros utilizan laseres, cuya radiacion es mucho mas intensa y la anchura
de la linea de emision mucho mas pequefia que para las fuentes de radiacion
convencionales. De esta manera se aumenta la resolucion del espectrometro. La energia
de los fotones emitidos por el laser debe ser superior a la anchura de la banda del material
a estudiar y su potencia debe ser suficiente para excitar la sefial adecuada [62]. La sefal
fotoluminiscente atraviesa una rejilla y un monocromador que selecciona la longitud de
onda a transmitir al detector. La distancia focal del monocromador determina la
resolucién en energia del sistema mientras que el espaciado de la rejilla fija el rango de

longitudes de onda.

Las medidas de fotoluminiscencia de las muestras bifuncionales sintetizadas en el
desarrollo de esta tesis se realizaron a temperatura ambiente y empleando un laser pulsado
He-Cd Olympus BX 41 de aproximadamente 50 femtosegundos de duracion que se
muestra en la Figura 30. Las medidas se realizaron excitando las muestras de polvo a una
longitud de onda de 333 nm que es producida por un amplificador dptico paramétrico
(OPA) acoplado a un sistema de microluminiscencia con lente objetivo de 40x y que
permite que la radiacion emitida por la muestra, después de haber sido excitada, se recoja
por medio de espectrometros de fibra dptica Ocean Optics USB2000+ y BWTEK

BTC261E que incorporan una rejilla de 600 mm y resolucién espectral de 0.1 nm.
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Figura 30. (a) Imagen del laser pulsado, (b) amplificador 6ptico paramétrico y (c) sistema

de microluminiscencia utilizados para las medidas realizadas.
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Resultados y discusién

5.1. ESTUDIO DE MUESTRAS DE COMPOSICION NiFe;Oa.

5.1.1. Estudios realizados para la obtencion como fase pura de la muestra
NiFe204 (urea).

5.1.1.1. Difraccion de Rayos X.

Como ya se ha descrito en el capitulo 3 de esta tesis, la obtencion como fase pura de la
muestra NiFe>O4 (urea) hizo necesario realizar una serie de ensayos en los que se variaron
ciertos parametros en las condiciones de sintesis. Entre esos parametros se evalud: la
influencia ejercida por la cantidad de urea adicionada en el medio de reaccion, la

temperatura de reaccion de la mezcla de los precursores y el tiempo de reaccion.

(a)_Ensayos realizados variando la cantidad de urea adicionada en el medio de reaccion.

En la Figura 1 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de muestras
NiFe204 (urea) que se registraron a medida que se iban obteniendo muestras diferentes al
ir adicionando diferentes cantidades de urea a las mezclas de reactivos. En todos estos
ensayos de obtencion se fijo la temperatura y el tiempo de reaccion, de manera que las

mezclas de reactivos en disolucion se calentaron a 160°C durante 16 horas.
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Figura 1. Patrones de difraccion de muestras de NiFe2O4 obtenidas al adicionar

diferentes cantidades de urea y calentar a 160°C durante 16 horas.

Los diferentes perfiles de difraccién de rayos X de la Figura 1 muestran una gran
semejanza al observarse, en todos los casos, maximos de difraccion correspondientes a la
fase buscada NiFe2O4 de simetria cubica y grupo espacial Fd-3m con Z=8, ficha JCPDS
n° 01-086-2267 [1], junto con una reflexion a 26=33° ( 2.71A) que aparece en rojo en el
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en el difractograma y que corresponde a la reflexion mas intensa de la fase
hematita a-Fe2O3 [2]. Al comparar la intensidad de los maximos de difraccidn presentes
en todos los difractogramas, también se ve una mayor intensidad en el perfil de difraccion
de la muestra preparada afiadiendo 20 mmoles de urea (mas de 300 de intensidad en
unidades arbitrarias). Esta muestra practicamente se obtiene como fase pura, dada la baja
intensidad de la reflexion 2.71A. Sin embargo, segln se observa en los difractogramas de
la Figura 1, la intensidad de esa reflexion se incrementa a medida que aumenta la
proporcién de urea adicionada (30, 35y 40 mmoles). Por este motivo, con el objeto de
evitar que la presencia de la fase hematita se incrementara, se continuaron los ensayos,
aunque fijando tanto la cantidad de urea adicionada en el medio de reaccion (20 mmoles)
como el tiempo de reaccién (16 h), mientras que se variaba la temperatura de reaccion de

los precursores.

(b)_Ensayos realizados variando la temperatura de reaccion de la mezcla de los

En la Figura 2 se muestran los perfiles de difraccion obtenidos después de realizar estos
ensayos de preparacion. Se observa que en el calentamiento a 130°C origina una muestra
cuyo difractograma presenta maximos de difraccion que pueden asignarse a una fase no
amorfa denominada Trevorita (NiFe**20a) [3], aunque, como puede verse a partir de los
maximos, esta fase es poco cristalina. También en ese difractograma esta presente la
reflexion a 2.73A asignable a la fase hematita. Cuando los reactivos se calientan a 150°C,
en el difractograma registrado de la muestra obtenida se aprecian reflexiones de la fase
buscada NiFe2O4 junto con la reflexion 2.73A. Este maximo de difraccion asignable a la
hematita parece confirmar la parcial oxidacidn de la muestra, pero esta reflexion
disminuye en intensidad con el incremento de la temperatura de reaccion. Asi, si se van
analizando los difractogramas mostrados en la Figura 2, esta intensidad en unidades
arbitrarias resulta ser: de un 28% en el difractograma de la muestra que se calienta a
150°C, 17% a 160°C, 15% a 170°C, 9.7% a 180°C, 7.3% a 190°C y 6.5% para la tratada
a 200°C. Estos resultados permiten concluir, a raiz del mayor valor de la intensidad de los
méaximos de difraccion, que la muestra tratada a 200°C es la més cristalina y la menos

oxidada.
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Figura 2. Patrones de difraccion de las muestras NiFe,O4 obtenidas al adicionar

20 mmoles de urea y variar la temperatura calentando durante 16 horas.

A partir de los difractogramas de la Figura 2 y utilizando la ecuacion de Scherrer [9]

K2 - L « , L
D= Feos S realizo una estimacion del tamafio medio del dominio cristalino presente

en las muestras obtenidas. Para llevar a cabo tal estimacién, se tomaron valores de la

anchura a media de la altura (FWHM) de los maximos de difraccion correspondientes a
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los planos (220), (311), (400) y (440). En la Figura 3 se muestra la variacion de los valores
de D con la temperatura.
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Figura 3. Variacion de D segun se incrementa la temperatura de reaccion

para la obtencion de muestras NiFe2O4 (urea).

La tendencia reflejada en el grafico de la Figura 3 constata el hecho del incremento del
tamafo medio del dominio cristalino presente en las muestras obtenidas, a medida que
las mezclas iniciales se calientan a una temperatura mas elevada, tal y como ya se ha
descrito en numerosos trabajos [4]-[6]. El aumento de la temperatura incrementa la
intensidad de los maximos de difraccion y disminuye su anchura. La variacion registrada
en la Figura 3 es practicamente lineal, con un coeficiente de correlacion R? = 0.9858, e
indicativa de que el tamafio medio del dominio cristalino para la muestra impura que se
obtuvo al tratar la mezcla de reactivos a 150°C es de 20.7 nm y de 23.3 nm para la que se
calentd a 200°C. Este resultado puede atribuirse a un crecimiento del cristal motivado por
el fendbmeno de maduracién de Oswald [7] ya que las particulas grandes son
energéticamente mas estables que las pequefias. De hecho, un incremento de temperatura
provoca variaciones en parametros tales como son: la energia de tensién interfacial, los
coeficientes de crecimiento y la solubilidad [8]. Ademas, el fendmeno de agregacion
reduce tanto las fronteras interfase como la energia superficial total del sistema. Este

crecimiento del tamafio medio del dominio cristalino con la temperatura también puede
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atribuirse a la redistribucion de los cationes entre los huecos octaédricos y tetraédricos de
la estructura tipo espinela inversa del 6xido NiFe2O4 [9].

Se realizaron nuevos ensayos de sintesis hidrotermal con el objeto de obtener una muestra
del 6xido NiFe.Os que fuera lo mas pura posible y que estuviera poco oxidada. Se
mantuvieron fijos los 20 mmoles de urea afiadidos y el calentamiento a 160°C, mientras
que en las reacciones de obtencion se iba incrementando el tiempo de calentamiento de 2

a 16 y a 24 horas.

(c) Ensayos realizados variando el tiempo de reaccién de la mezcla de precursores.

En la Figura 4 se muestran los difractogramas obtenidos a partir de estos ensayos de
preparacion. Se observa que con el calentamiento durante 2 h se obtienen reflexiones de
la fase buscada del 6xido NiFe20; junto la correspondiente a la hematita (2.69 A, en el
difractograma de la muestra tratada a 160° C durante 2 hy 2.71 A en el difractograma de
la muestra tratada a 160° C durante 16 h). El calentamiento de la mezcla de precursores a
160° C durante 24 horas conduce a un difractograma en el que se identifican todas las
reflexiones de la fase buscada y también la reflexion caracteristica de la fase hematita que
ahora se ha reducido de manera drastica en intensidad (6 %). Este porcentaje en intensidad
es inferior al que esta presente en el difractograma de la muestra obtenida después de
16 horas de calentamiento (13.7%) y muy inferior al de la muestra sintetizada calentando
2 horas (19%).
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Figura 4. Patrones de difraccion de rayos X de muestras de NiFe>O4 obtenidas con

incremento del tiempo de reaccion.

En las muestras obtenidas a partir de estos ensayos también se realiz6 una estimacion del
tamafio medio del dominio cristalino en funcién de tiempo de reaccién (ver Figura 5). Y
también aqui se observa un aumento del tamafio de particula practicamente lineal, con un
indice de correlacion de R?= 0.9862. Resultado justificable considerando, de nuevo, los
distintos mecanismos de crecimiento del cristal tales como el fendmeno de maduracion

de Oswald o los mecanismos de LaMer y Finke-Watzk [10-11].
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Figura 5. Variacion de D segln se incrementa el tiempo de reaccion

para la obtencion de muestras NiFe2O4 (urea).

(d) Ensayos realizados partiendo de mezclas a las gue se adicionaron 30 mmoles de urea,

con incremento de la temperatura de reaccién de la mezcla de precursores, pero

manteniendo fijo el tiempo de reaccién a 16 h.

Con el objetivo final de llegar a obtener finalmente una muestra que no contuviera, a ser
posible, maximos de difraccion de la fase hematita, se realizaron nuevos ensayos de
preparacion. En dichos ensayos las mezclas de los reactivos precursores a las que se
habian adicionado 30 mmoles de urea, se trataron durante16 horas a 160°C, 180°C, 200°C
y 220 °C. Los difractogramas de las muestras obtenidas se exponen en la Figura 6. Se
observa, de nuevo, como en los difractogramas de las muestras obtenidas despues de
calentar a 160°C y 180°C, estan presentes maximos de difraccion correspondientes a la
fase buscada NiFe2Oa, junto con la reflexion mas intensa de la fase hematita (medida a
2.72 A en la muestra tratada a 160°C y a 2.70 A en la tratada a 180°C). Esa reflexion se
hace practicamente imperceptible en el difractograma de la muestra obtenida a 220°C,
puesto que su intensidad con respecto a la de la reflexion més intensa o intensidad relativa,
es muy baja (5%). Estas variaciones de intensidad relativa medidas en todos los
difractogramas de la Figura 6 son del 15% (muestra que se calienta a 160 °C), 9.5% (a
180 °C), 6.5% (a 200 °C), y 5% (a 220 °C). A partir de los resultados obtenidos, parece
ser que la muestra obtenida al adicionar 30 mmoles de urea a la mezcla de reactivos

precursores, calentando 16 horas a 220°C es la que se obtiene mas pura en estos ensayos.
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Figura 6. Patrones de difraccion de las muestras NiFe,O4 obtenidas al adicionar 30

mmoles de urea y calentar 16 horas a diferentes temperaturas.

Al realizar la estimacion del tamafio medio del dominio cristalino por consideracion de
los difractogramas de la Figura 6, se observa una tendencia semejante (ver Figura 7) a la
que se ha descrito para las muestras sintetizadas en los otros ensayos de preparacion, y es
que este tamafio se incrementa conforme se va aumentando la temperatura de reaccion
para su obtencion. De nuevo, la tendencia es practicamente lineal, con un coeficiente de

correlacion R?=0.9881.
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Figura 7. Variacion del D con la temperatura de reaccion de muestras NiFe.O4 (urea).

A partir de los estudios realizados, se ha de indicar que el estudio realizado finalmente en
esta tesis esta referido a la muestra nombrada como NiFe2O4 (urea) de gran pureza,
obtenida empleando un método de sintesis hidrotermal con adicion de urea,

concretamente, a la obtenida al adicionar 30 mmoles de urea a la mezcla de precursores
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5.1.2. Estudio comparado de las muestras NiFe>O4 preparadas como fases puras por

sintesis hidrotermal, pero variando las condiciones de preparacion.
5.1.2.1. Difraccion de Rayos X.

En la Figura 8 se exponen, de manera comparativa, los perfiles de difraccion de rayos X
de tres muestras ferrita de niquel que se prepararon empleando un mismo método de
sintesis (hidrotermal), pero con variacion de ciertos parametros de reaccion. En todos los

difractogramas se observan reflexiones que pueden indexarse en el grupo espacial de

simetria cubica Fd3m con Z = 8 y que son equivalentes a las que se pueden encontrar en
la ficha del 6xido NiFe204 (JCPDS n° 01-086-2267) [1].
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Figura 8. Patrones de difraccidn de las diferentes muestras sintetizadas.
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En la Tabla 1 se muestran los valores de las distancias entre planos, d, encontradas en el
difractograma de las diferentes muestras y su asignacion a los respectivos planos.
cristalogréaficos.

Tabla 1. Parametros cristalograficos de muestras NiFe2Oa

NiFe,O4 (AC) NiFe,O4 (KOH) NiFe2O4 (urea)
50 | ad) ('(f/'of; 20 | dA) | M@ | 20 | d(A) ('(f/:f)
111 19.62 | 4.521 | 36.2 18.46 4.802 30.9 18.42 | 4.813 | 16.6
220 | 30.22 | 2.955 | 449 30.5 2.928 36.4 30.22 | 2.955 | 355
311 35.7 2513 |100.0| 35.46 2.529 100.0 35.54 | 2.524 | 100.0
222 | 3862 | 2329 | 174 38.34 2.346 26.4 3842 | 2341 | 9.2
400 [ 43,57 | 2.076 | 29.0 43.22 2.092 33.6 43.34 | 2.086 | 25.8
422 54.1 1.694 | 174 53.54 1.710 16.4 53.66 | 1.707 | 12.9
511 | 57.46 1.602 | 39.1 57.22 1.609 36.4 57.26 | 1.608 | 32.7
440 | 63.06 1.473 | 62.3 62.66 1.481 46.4 62.86 | 1.477 | 424
Muestra Agente | Temperatura (°C) -(rk']irpagg) dcspg’aa?gj T?mﬁ)n 0 D(Zn(‘:’ﬂ%d
NiFe204 (AC) Citrico 160 16 | 8.320+0.014 | 135 5.39(9)
NiFe204 (KOH) | KOH 180 3 8.345+0.046 | 5.4 5.35(1)
NiFe;O4 (urea) Urea 220 16 | 8.340+0.006 | 20.2 5.36(1)

Por consideracion de la Figura 8 y de la Tabla 1 pueden observarse maximos de difraccion
bastante mas intensos en el difractograma de la muestra preparada con urea
NiFe2O4 (urea) y menos en la que se sintetiza con adicién de citrico NiFe.O4 (AC). Por

consiguiente, la muestra NiFe204 (AC) es la menos cristalina.

Considerando los difractogramas de la Figura 8 y utilizando la ecuacion de Scherrer [9]

KA . e, - . L
= 3 o se realiz6 una estimacion del tamafio medio del dominio cristalino presente
*COS

en las tres muestras obtenidas. Para llevar a cabo tal estimacion se tomaron valores de la
anchura a media altura (FWHM) de los maximos de difraccion correspondientes a los
planos (220), (311), (400) y (440). Los valores de D determinados también se presentan
en la Tabla 1, pudiéndose ver que estos valores son mas elevados en la muestra
NiFe204 (urea) (20.2) nm, que resulta ser la méas cristalina si se tienen en cuenta la
intensidad de sus maximos de difraccion. Este resultado era de esperar ya que esta muestra

se obtuvo después de calentar la mezcla de precursores a una temperatura elevada (220°C
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durante 16 horas). Los valores de D mas bajos se determinan en la muestra nombrada
como NiFe204 (KOH) (5.4 nm), que fue obtenida tras calentar la mezcla de precursores a
una menor temperatura durante poco tiempo (180°C durante 3 horas). Por otra parte, si se
comparan los tamafios medios de dominio cristalino presentes en las muestras
NiFe204 (urea) y NiFe204 (AC), esta ultima obtenida al calentar también 16 h, pero a
temperatura por debajo de 200°C (160°C durante 16 h), se evidencia que, aunque el
tiempo de reaccién de la mezcla de precursores haya sido el mismo, el calentamiento a
una menor temperatura genera un polvo constituido también por nanoparticulas, pero con
un valor de D inferior (13.5 nm). Estos resultados son acordes con lo publicado por Jing
y col. [12], Parishani y col. [2] y Wang y col. [13], entre otros.

En la Tabla 1 también se exponen los valores del parametro de red a calculado a partir de

los perfiles de difraccion de la Figura 8 y utilizando la ecuacion clasica de Nelson-Riley:

AVh2+k2+12
a=————, [5.1]
2sin@

donde A es la longitud de onda de los rayos X, 6 es el angulo de Bragg, h, k y | son los
indices de Miller correspondientes a cada plano [14]. Asimismo, en la Tabla 1 se muestran
los valores de la densidad de rayos-X, dx, calculados mediante la ecuacion:

x = % [5.2]
donde M, N y a son el peso molecular de la muestra, el nimero de Avogadro y el
parametro de red, respectivamente [15]. Como puede apreciarse, el parametro de red y
los valores de densidad son semejantes en las muestras NiFe2O4 (KOH) y NiFe2Oa4 (urea),
siendo el parametro a ligeramente mas pequefio en la NiFe.O4 (AC) y su densidad algo
mas alta, lo que puede estar relacionado con la menor cristalinidad de esta muestra, tal y
como se visualiza en su difractograma, aunque tanto los valores de los parametros de
celdilla como los de densidad de rayos X determinados resultan comparables a los
obtenidos por Nabiyouni y col. [16]. Estos autores interpretan que la variacion en la
densidad es debida a cambios en la porosidad de las muestras, de modo que una densidad
mas alta, de 5.39(9) g-cm?, en la muestra NiFe,O4 (AC) también podria indicar una mayor

compactacion de las nanoparticulas en esa muestra.
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5.1.2.2. Espectroscopia infrarroja.

En la Figura 9 se exponen los espectros de infrarrojo de las tres muestras de ferrita de
niquel sintetizadas: NiFe2O4 (AC), NiFe204 (KOH) y NiFe2O4 (urea). En los espectros de
las muestras NiFe.O4 (KOH) y NiFe2Os (urea) se observa una banda ancha caracteristica,
en torno a 3450 cm, que puede ser asignada a la vibracion de tension del —-OH del agua
presente en el bromuro de potasio que se utilizé en la preparacion de las pastillas de
infrarrojo. Esta banda no se observa en el espectro de la muestra NiFe>O4 (AC) ya que,
previamente, se procedio a deshidratar el bromuro potéasico. En el espectro de la muestra
NiFe,O4 (urea) esta banda puede, a su vez, enmascarar la banda a unos 3400 cm™
asignable a la vibracion de torsién N-H de la urea [17]. También la presencia de urea
parece ponerse en evidencia a partir de las bandas que se visualizan a 1666, 1619 y
1385 cm?, puesto que dichas bandas pueden asignarse a los modos de vibracion de
tension de los enlaces v(C=0) y de flexion 8(NH2) y 6(C-N-H), respectivamente [18][19].
En el espectro de la muestra NiFe,O4 (urea) también estan presentes bandas a 1387 cm™
y 1631 cm™, aunque no son casi perceptibles al quedar enmascaradas, que pueden
asignarse de forma respectiva a vibraciones de tension del enlace O-H de los aniones OH"
[20] y a vibraciones de tension de los enlaces H-O-H de moléculas de H2O presentes
bromuro potasico utilizado o en las muestras sintetizadas sobre la base de que pudieran
estar hidratadas. Por su parte, la banda en torno a 1380 cm™ que puede observarse como
una panza en los espectros de las muestras NiFe2O4 (AC) y NiFe2O4 (urea), también puede
asignarse a la vibracion de tension del enlace del grupo carboxilo (CO3) v(C=0) debido
a una posible impurificacion de la cAmara del dispositivo en el que se registra en espectro
infrarrojo, mientras que la localizada, del mismo modo, a unos 1090 cm™? a la tension
asimétrica de los enlaces (O-C-C) [21]. Finalmente, en los espectros de infrarrojo de las
muestras NiFe2O4 (AC) y NiFe;O4 (urea) se visualiza una banda en torno a los 800 cm™
que puede ser asignada a una vibracion de flexion (y OH) [22]. Esta banda apenas es

perceptible en el espectro de la muestra NiFe204 (KOH).
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Figura 9. Espectros de IR de las muestras de ferrita de niquel.

En el espectro de la muestra NiFe2O4 (KOH) aparecen bandas a 1697 cm™, perfectamente
asignables a vibraciones de tensién v (C=0), junto con otras en torno a 1650 y a
1558 cm™ que pueden ser atribuidas a las vibraciones de tension asimétrica v (CO2) y
simétrica v (CO2) [23]. Finalmente, la banda a 1265 cm™ se puede asignar a la tension
asimétrica v (CO-0) y la visualizada a 2400 cm™ puede ser atribuida al enlace CO del
COs.. La presencia de todas estas bandas pone de manifiesto que esta muestra presenta
impurezas de materia organica y que también es posible que la camara del dispositivo en

el que se registra en espectro infrarrojo estuviera impurificada por CO..

En los espectros de las tres muestras se observan bandas en torno a 600 cm™ y a

415 cm? que pueden asignarse a las vibraciones de tension de los enlaces (Ni/Fe-O). En

193



Resultados y discusién

concreto, a la vibracion de esos enlaces en los huecos tetraédricos (Fe «»Q) y octaédricos
(Ni/Fe < O) [24], siendo estas bandas caracteristicas de la estructura tipo espinela
inversa. Puede observarse que el modo de vibracion (Fe-O) en los huecos tetraédricos
hace visible una banda a un mayor valor de niimero de ondas (600 cm™) que el de los
octaédricos (Ni/Fe-0) (415 cm™) y esto es debido a que las longitudes de enlace Fe-O en

los huecos tetraédricos son més cortas que en los octaédricos [25].
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5.1.2.3. Microscopia electronica de transmision.

En la Figura 10 se exponen las imdgenes TEM de las muestras NiFe.Os (KOH) vy
NiFe 04 (urea) preparadas en el transcurso de esta tesis y las distribuciones de los tamafios
de particula encontrados en esas imagenes después de haber medido 80 particulas
haciendo uso del programa informatico ImageJ (National Institutes of Health, USA).
Cabe sefialar que, como se indico en la parte experimental de esa tesis, al cabo del tiempo,
la muestra NiFe;O4 (KOH) se prepard haciendo uso de otra estufa y ello condujo a la
obtencién de una muestra equivalente en cuando a composicion, pero con mayor tamafio

de particula constitutiva.

d=6.21+£1.25 nm

d=15.23+4.56 nm

Cuentas

NiFe204 (urea) .0 . 7 ; * d= 21.07#5.75 nm

s e

Cuentas

Figura 10. Imagenes TEM Yy distribucion del tamafio de particula

en el polvo de las muestras obtenidas.
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Las im&genes TEM muestran particulas de tamafio nanométrico con dos morfologias
claramente diferenciadas. En la imagen de la muestra NiFe2O. (KOH) las nanoparticulas
tienen aproximadamente una forma esférica, con un tamafio medio de 6.21+1.25 nm,
valor que es del mismo orden que el que se calculd a partir de los maximos de difraccién
de rayos X mostrados en la Figura 8 (5.4 nm). Se aprecia que, aunque las nanoparticulas
parecen presentarse en forma de agregados, es posible distinguir cada particula de manera
individualizada. Como ya se ha descrito, en el transcurso del desarrollo de esta tesis esta
muestra fue sintetizada en condiciones idénticas, pero utilizando otra estufa diferente. En
la Figura 10 se muestra una imagen del polvo obtenido, donde también se encuentran
particulas de forma esférica, pero cuyo tamafio medio de particula se ha incrementado a

unos 15 nm.

En la imagen TEM de la muestra NiFe>O4 (urea) se observan particulas de morfologia
poliédrica con forma rectangular que, en algunos casos, presentan una morfologia
practicamente cuadrada. El tamafio medio determinado es de 21.07+5.75 nm, valor que
también resulta ser del orden del determinado a partir de los maximos de difraccion de la
Figura 8 (20.2 nm). Este resultado que se ha estudiado en el grupo de investigacion de
Tecnologias basadas en Materiales Hibridos Inorganicos Organicos [26], pone en
evidencia que la presencia de urea en el medio de reaccion modifica de forma ostensible

la morfologia de las particulas que conforman la muestra de este 6xido.
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5.1.2.4. Estudios del comportamiento magnético.
5.1.2.4.1. Evaluacion de la variacion de la magnetizacion con el campo.

En la Figura 11 se muestra la variacion de la magnetizacion, M, en funcién del campo
magnético aplicado, H, medida en las tres muestras de ferrita de niquel obtenidas. En la
Tabla 2 se presentan los parametros magnéticos determinados a partir de estas
representaciones y también, a efectos de comparacion, se incluyen los tamafios medios

de particula determinados a partir de las correspondientes imagenes TEM.

M (emu/g)
60

NiFe,O, (AC)
NiFe,O, (KOH)
NiFe,O, (urea)

-4000

T T 1
2000 4000 6000
H (Oe)

I
-6000

-60 -

Figura 11. Curvas M vs. H de las muestras de ferrita de niquel obtenidas.

Tabla 2. Parametros magnéticos determinados para las muestras NiFe2Oa.

Ms Mr Magnetén d
Muestra (emu/g) (emulg) Mr/Ms | Hc (Oe) de B%)hr, us | (nm)
NiFe204 (AC) 38.1 2.0 0.05 45.8 1.60 13.50
NiFe.O, (KOH) 28.2 0.4 0.01 7.8 1.18 6.21
NiFe2O4 (urea) 48.8 2.8 0.06 11.8 2.00 21.07

Como se puede apreciar a partir de las curvas de la Figura 11, las tres muestras presentan

un comportamiento practicamente superparamagnético, donde, como puede verse en la
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Tabla 3, los valores de campo coercitivo son todos inferiores a 50 Oe. Destacan en este
sentido los valores de las muestras NiFe.O4 (KOH) (7.8 Oe) y NiFe204 (urea) (11.8 Oe),
que son inferiores a los obtenidos por otros autores como Naseri y col. [18].
Generalmente, el valor de Hc se incrementa con el tamafio de particula, para
posteriormente disminuir con el mismo. Este comportamiento de Hc fue observado por
Mahmoud y col. [27] cuando investigaban nanoparticulas de ferrita de niquel de un
tamafio medio de 30 nm. Diversos estudios realizados en ferritas de niquel de la misma
composicion describen que el valor del tamafio de particula para el que el campo
coercitivo, Hc, es maximo, se corresponde con un valor de tamafio critico en el que tiene
lugar la transicion desde un monodominio al multidominio magnético [28]. En las
muestras aqui obtenidas que se prepararon por sintesis hidrotermal, puede apreciarse en

la Figura 12, que este tamafio critico estaria en torno a los 13 nm.
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Figura 12. Variacion del campo coercitivo, Hc, con el tamafio medio de particula.

El valor medio de 13 nm determinado en este estudio es ligeramente superior al
determinado por Maaz y col. [29] (11 nm) en el estudio de nanoparticulas de NiFe;O4
obtenidas mediante coprecipitacion e inferior al que describen George y col. [30] (14 nm)
al utilizar un método de sintesis sol-gel. Estos ualtimos autores describen que el
comportamiento no lineal observado de Hc con el tamafio de particula por debajo del
méaximo, se debe al abandono paulatino del estado superparamagnético, por parte de
particulas de pequefio tamafio, al dominar la energia térmica sobre la energia de
anisotropia. Con el incremento del tamafio, Hc aumenta al encontrarse los momentos
blogueados, de modo que, para tamafios superiores a 13 nm, el maximo de la curva, Hc,

disminuye debido a la aparicion de multidominios magnéticos y ello provocara que la
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inversion de la magnetizacion se produzca via movimiento de las paredes de los dominios.
El méximo de la curva, Hc, disminuird también por los efectos de superficie y por la

energia debida a la anisotropia [31].

Si se compara el valor del campo coercitivo con el tamafio medio de particula presente en
las muestras obtenidas (ver Tabla 2), NiFe>O4 (AC) (45.8 Oe, 13.50 nm) NiFe.04 (KOH)
(7.8 Oe, 6,21 nm) y NiFe2O4 (urea) (11.8 Oe, 21.07 nm), se pone de manifiesto que un
mayor tamafio de particula conduce a un mayor valor de campo coercitivo, esto sucede
en la muestra NiFe2O4 (AC). Resultado que puede explicarse considerando que, a mayor
tamafio de particula, el comportamiento de la muestra se asemeja al de un material
ferromagnético, Contrariamente, un comportamiento tipico de un material
superparamagnético se encuentra en la muestra NiFe2O4 (KOH), puesto que se determina
un menor tamafio de particula que conduce a un bajo valor de Hc. No obstante, se ha de
recalcar que esto no sucede en la muestra NiFe>O4 (urea) que, con un mayor tamafo de
particula (21.07 nm), el valor de campo coercitivo de 11.8 Oe indica el comportamiento
practicamente superparamagnético de esa muestra [32]. Este altimo resultado puede ser
muy interesante para decidir acerca del potencial de aplicacion de la muestra
NiFe 04 (urea), aunque antes habra que considerar el valor de su magnetizacion a la
saturacion, Ms. Y asi, segun se puede observar en la Tabla 2, la muestra NiFe;O4 (urea)
es la que presenta un valor de Ms mas elevado (48.8 emu/g), valor cercano al que se
obtiene en el mismo material cuando se sintetiza a escala macroscépica (52.9 emu/g) [33].
Ademas, cabe indicar que, cuando se hicieron sintesis repetitivas de la misma muestra
para obtener una mayor cantidad de este producto, en algunas de las muestras obtenidas,
tras medir la variacion de M vs. H se llegaron a determinar valores de 51 emu/g para Ms.
Este valor es similar al que obtuvieron Mahmoud y col. [34] cuando prepararon ferritas
de niquel empleando un horno microondas. Este alto valor de Ms y el comportamiento de
un material superparamanético también fue encontrado por Vara Prasad y col. [35]
cuando sintetizaron ferritas de niquel preparadas adicionando citrico o urea en el medio
de reaccion. Los resultados obtenidos en la muestra NiFe2O4 (urea), comportamiento
superparamagnetico y alta Ms, ponen de manifiesto el alto potencial de empleo de este
polvo para, debidamente procesado, poder usarlo en aplicaciones que tengan que ver con
la posibilidad de poder dirigir este material una vez recubierto y funcionalizado [36][37].
De hecho, de las tres muestras de ferrita de niquel aqui obtenidas, dos de ellas,

NiFe204 (AC) y NiFe20O4 (KOH) presentan valores de Ms inferiores, concretamente, de
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38.1 emu/g y de 28.2 emu/g, respectivamente. Por este motivo, no resultan tan idoneas
para abordar este tipo de aplicaciones, sobre todo la muestra NiFe2Os (AC), donde,
ademas, el alto valor de Hc determinado (45.8 Oe) evidencia el claro comportamiento
ferromagnético, probablemente provocado, a pesar del pequefio tamafio de particula
constitutivo (13.50 nm), por el alto contenido en materia orgénica presente, como ya se
ha evidenciado a partir del andlisis del correspondiente de su espectro infrarrojo (ver

Figura 9).

Los diferentes valores de Ms determinados para las tres muestras obtenidas también se
pueden justificar atendiendo a la cristalinidad de los perfiles de difraccion de rayos X
registrados y al tamafo de particula calculado. Asi, como ya se ha descrito en la
introduccién de esta tesis, el comportamiento magnético de las muestras de ferrita de
niquel va a ser muy sensible al método de sintesis utilizado y, en consecuencia, a la
temperatura de reaccion utilizada para su obtencion y a la cristalinidad del polvo que sera
la que, finalmente, proporcione un cierto tamafio de la particula [38]. Por estos motivos,
las variaciones en Ms, normalmente se atribuyen a la diferente cristalinidad de las muestra
que, por general, aumenta de forma proporcional y que también puede explicarse
considerando las interacciones de intercambio ocurridas entre las subredes tetraédricas y
octaédricas [39]. Por su parte, el aumento de tamafio de particula conlleva una
disminucion de su relacion superficie/volumen y es el desorden de los espines presentes
en superficie el que crea anomalias magnéticas, probablemente debidas: a enlaces rotos,
a una capa superficial de alta anisotropia o a la pérdida del orden en esta capa [16]. Por
lo tanto, la disminucion de Ms con el tamafio de nanoparticula se puede atribuir a efectos
de superficie, ya que los momentos magnéticos dejan de estar alineados. Este resultado
se pone de manifiesto si se consideran los valores de Ms y los tamafios medios de particula
determinados para estas muestras (ver Tabla 2): NiFe,O4 (urea) (Ms = 48.8 emul/qg,
21.07 nm), NiFe;Os (AC) (Ms = 38.1 emu/g, 13.50 nm) y NiFe20s (KOH)
(Ms = 28.2 emu/g, 6.21 nm). Por su parte, como la interaccion de superintercambio
depende de los angulos y de las longitudes de enlace, en las muestras de ferritas estos
efectos son mas intensos debido a que la interaccion de superintercambio tiene lugar a
través del ion O? y a la ausencia o a la presencia de otro ion en forma de impureza, lo que
provoca la rotura de estos enlaces de superintercambio entre los cationes magnéticos,

induciéndose asi el desorden de los espines superficiales [40] y disminuyendo el valor de
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Ms. Por esta razén, parece ser que es el desorden de los espines superficiales el que
conduce a un menor valor de Ms en la muestra NiFe>O4 (KOH).

En la Tabla 2 también se puede analizar la relacion existente entre la magnetizacion
remanente y la magnetizacién de saturacién, M/Ms que es de un 1% en la muestra
NiFe204 (KOH), de un 5% en la NiFe204 (AC) y un 6% en la NiFe;O4 (urea). Del mismo
modo, estos valores indican que, conforme se incrementa el tamafio de particula, mayor
es el valor de magnetizacion remanente. Esto puede explicarse teniendo en cuenta que, a
menor tamafo de particula, mayor es la tendencia a formar un tnico dominio magnético;
mientras que, si las particulas son mas grandes, tienden a contener multiples dominios
magnéticos [41]. Los resultados obtenidos indican que, en las tres muestras de ferrita de
niquel sintetizadas, la mayor parte de las particulas constitutivas parecen presentar un

unico dominio magnético.
Los valores de pg que se exponen en la Tabla 2 se han calculado mediante la ecuacion:

MM
HB = 555

[5.3]

siendo M el peso molecular, Ms la magnetizacion de saturacion de la muestra, y 5585 es
el factor magnético. El momento magnético neto tedrico debido a la consideracion de las
dos subredes es 2ug. Se aprecia como este resultado se determina de forma exacta en la
muestra NiFe>O4 (urea), que es la que presenta el valor mayor de Ms. El hecho de que
este valor sea inferior en las otras dos muestras se puede atribuir a una distribucion
incompleta de los cationes en la celda unidad [38] o a la presencia de ciertas impurezas
organicas, como se ha puesto de manifiesto al estudiar su espectro infrarrojo de la
muestra NiFe204 (AC).

5.1.2.4.2. Evaluacion de las medidas de FC/ZFC.

En materiales constituidos por nanoparticulas magnéticas se forman monodominios
donde los espines atomicos estdn acoplados magnéticamente como consecuencia de
interacciones de intercambio directas o indirectas. Dicho acoplamiento da como resultado
que cada particula forme un sistema magnético con dos niveles energéticos que se
encuentran separados por una barrera. La separacion entre esos niveles va a depender, a
su vez, de la temperatura, de la anisotropia magnética del material y del volumen de
particula constitutiva. La congelacién del momento magnético en dos 0 mas orientaciones

metaestables va a dar lugar a la histéresis del campo [42]. Y esta histéresis se va a
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visualizar en las curvas de FC, disminuyendo con la temperatura hasta el valor de Tir,

que, comunmente, se asocia a un bloqueo de los espines de superficie desordenados

Como se ha indicado en la introduccion de esta tesis, en las muestras de ferritas que se
sintetizan a escala nanométrica, los espines presentes en la superficie pueden encontrarse
en un estado desordenado y modificar asi la barrera de energia que debe superar cada
particula para alcanzar la magnetizacion de saturacion [43]. De modo que, con el objeto
de comprobar la irreversibilidad a alto campo o el desorden de los espines en la
superficie, se han llevado a cabo medidas de FC/ZFC a un campo magnético elevado de
1000 Oe, mayor que el campo de anisotropia magnetocristalina de una muestra de ferrita
de niquel a preparada a escala macroscopica que es de 400 Oe [44].

En la Figura 13 se muestran las curvas ZFC y FC medidas para las muestras NiFe>O4
(KOH) y NiFe204 (urea), al aplicar un campo magnetico de 1000 Oe y mientras se varia
la temperatura en el rango comprendido entre 2 y 300K.

5,2
NiFe,O, (KOH)
5,1 .
"'\ 1000 Oe
5,0 - .,
\\“‘
4,9 A \,
~ .
(] \
O \\
— 4 \
S 4,8 \
E 0’155 L L L - L
é NiFe,O, (urea)
&) .u,ﬂ.\..........-.........:::::::.
S 0,150
., 1000 Oe
0,145 -
\\‘
0,140 \\
0,135 . . . .
0 100 200 300
T (K)

Figura 13. Variacion de la susceptibilidad con la temperatura. Curvas ZFC (rojo)

y FC (negro) de dos de las muestras.
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En la Tabla 3 se recogen los datos obtenidos a partir de esas curvas, en concreto, la
temperatura de irreversibilidad, Tir, ¥ la de bloqueo, T, junto con los tamafios medios de
particula que se determinaron teniendo en consideracion las iméagenes de TEM. Estos
datos confirman lo que se obtiene a partir de los ciclos de histéresis de esas muestras ya

mostrados en la Figura 11.

Tabla 3. Parametros magnéticos determinados a partir de las curvas ZFC y FC.

Muestra Hapi. (O€) | Tirr (K) | Te(K) | d (nm)
NiFe204 (KOH) 1000 200 104 6.21
NiFe2O4 (urea) 1000 180 88 21.07

Los tres parametros principales que controlan el bloqueo/desbloqueo de las
nanoparticulas constitutivas de las muestras NiFe;O4 (KOH) y NiFe2O4 (urea) son: su
anisotropia magnetocristalina, el volumen de las particulas constituyentes y las
interacciones entre particulas. En las curvas obtenidas que se exponen en la Figura 13,
para cada muestra, se aprecia el solapamiento entre las curvas ZFC y FC. El punto donde
estas curvas se juntan corresponde al valor de la temperatura de irreversibilidad, Tirr,

mientras que la temperatura de bloqueo Tg, viene dada por el méaximo de las curvas ZFC.

Tal y como se puede apreciar en la Figura 13 y en la Tabla 3, la separacion entre las
curvas de ZFC y FC indica un estado de la magnetizacion de no equilibrio por debajo de
una Tir de 200 Ky 180 K, determinadas en las muestras NiFe2O4 (KOH) y NiFe2O4 (urea),
respectivamente. Este valor de Tir resulta ser un 10% menor para la muestra
NiFe204 (urea) que para la NiFe2O4 (KOH). Resultado que puede explicarse considerando
el menor valor de campo coercitivo, Hc, de la muestra NiFe,Os (KOH)
(7.8 Oe, ver Tabla 2) y su menor cristalinidad (maximos de difraccidn de rayos X menos
intensos, ver Figura 8) que conduce a un menor tamafo de particulas
(6.21 nm, ver Tabla 2). Y esto es asi porque, cuanto mas pequefias sean las nanoparticulas,
la fraccion de atomos en su superficie sera mas significativa y su interaccion de
intercambio sera mas débil debido a la menor coordinacién entre sus enlaces [45]. Esta
diferencia también se explica por el distinto valor de la anisotropia de forma (Kr) de ambas
muestras. Un cambio sustancial en el valor de la anisotropia efectiva resultante de la
anisotropia magnetocristalina (Kv) y la anisotropia de forma (K) provocara un cambio en
Tir y Te. Como sefialaron Choudhury y col. [46] el valor de Ks no tiene apenas influencia

en particulas esféricas, tal y como sucede en la muestra NiFe204 (KOH), pero si en las
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particulas cuadradas presentes en la muestra NiFe>O4 (urea), tal y como se ha visto en la
imagenes TEM de la Figura 10, lo que produce el cambio observado en Tir. Ademas, las
nanoparticulas con un tamafio inferior a unos 30 nm, teniendo un solo dominio magnético,
estaran afectadas de forma considerable por la interaccion dipolar interparticula y la
energia de anisotropia superficial, ademas de por las fluctuaciones térmicas. Estos hechos,
se acompafian del conocido aumento de Ms con el tamafio de nanoparticula [47] v,
ademas, este resultado coincide con la observacion sefialada por Dadfar y col [48], de que
el cambio en el valor de Tir estéa relacionado con el también observado en el valor de Ms.
Otra posible causa que puede explicar la diferencia de la temperatura de irreversibilidad,
Tirr, €n las muestras NiFe.O4 (KOH) y NiFe.O4 (urea) es la diferencia entre agentes
reductores utilizados, KOH y urea, que dan origen a polvos con distintos niveles de
pureza, afectando esta pureza a sus propiedades magneticas [49]. En las curvas de FC de
la Figura 13 también puede observarse la histéresis que disminuye con la temperatura
hasta los valores de Tir sefialados y que se asocia a un bloqueo de los espines de superficie

desordenados.

El valor de la temperatura de bloqueo, Tg, determinado para estas muestras a partir de los
méaximos de las curvas ZFC se expone en la Tabla 3, donde se encuentra que Tg €s
superior para la muestra NiFe;O4 (KOH) (104 K) y de 88 K para la muestra NiFe;O4
(urea). Estos valores, aunque son ligeramente superiores a los determinados por Kodama
y col. [44], confirman el aumento de Tg. Este resultado puede explicarse considerando
que, cuando las particulas se hallan mas proximas, las interacciones interparticula se
hacen mas fuertes y se forman agregados de las mismas [50], y esto es algo que se ha
podido apreciar en las imagenes de TEM que se mostraron en la Figura 10. La diferencia
determinada en las curvas ZFC/FC entre Tir y Tg para las dos muestras, evidencia, a su
vez, la dispersidn de valores en cuanto al tamafio de particula encontrados en las imagenes
TEM de la Figura 10. Y es esa distribucion la provoca que el maximo de la curva ZFC

sea un pico ancho en vez de uno estrecho [51].

5.1.2.5. Espectroscopia Mdssbauer.

En la Figura 14 se presentan los espectros Mdssbauer de la muestra NiFe2O4 (urea)
registrados a temperatura ambiente y 33 K. Ambos espectros se ajustaron considerando
dos sextetes magnéticos cuyos parametros hiperfinos se recogen en la Tabla 4. Dichos
parametros son caracteristicos de los cationes Fe3" y se pueden asociar con los cationes

Fe3* presentes en los huecos tetraédricos (A) y octaédricos (B) de la estructura tipo
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espinela. La relacion entre las &reas espectrales de ambos sextetes esta relacionada con
las fracciones de cationes Fe®" que ocupan cada uno de esas posiciones [52]. Hay que
tener en cuenta, sin embargo, que la fraccion obtenida del espectro a temperatura

ambiente no es la mas adecuada para determinar la distribucion cationica.

Como se puede observar en la Figura 14, el sextete correspondiente a los huecos
tetraédricos es considerablemente mas ancho que el debido al de los octaédricos. Este
hecho puede estar relacionado con varios factores: (i) el caracter nanoparticulado de la
muestra, que puede dar lugar a la existencia de sextetes con un campo hiperfino menor
que el esperado para el valor correspondiente al “bulk”; (i1) la bien conocida ocurrencia
de un campo magnético hiperfino supertransferido de los huecos tetraédricos a los
octaédricos, que se refleja en componentes magnéticas en el espectro con parametros
asociables a los huecos tetraédricos, pero que, en realidad, corresponden a los huecos
octaédricos y (iii) las diferentes fracciones libres de retroceso de los huecos octaedricos
y tetraédricos a temperatura ambiente, que no son sino un reflejo de sus respectivas
temperaturas de Debye. Todos estos hechos darian lugar a una sobreestimacion de la
poblacion de cationes Fe** en huecos tetraédricos a partir de los datos registrados a
300 K, algo que es habitual en el estudio de 6xidos con estructura espinela mediante

espectroscopia Mossbauer [52][53].
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Figura 14. Espectros Mdssbauer de la muestra NiFe2O4 (urea)

registrados a temperatura ambiente y 33 K.

En el espectro de la muestra NiFe2O4 (urea) registrado a 33 K puede observarse como los
dos sextetes aparecen mucho mas separados. Este resultado es consecuencia de la
considerable diferencia existente entre sus valores de desplazamiento isomérico y de
campo magnético hiperfino y, ademas, por poseer una anchura de linea mucho mas
estrecha que a temperatura ambiente. Este hecho permite realizar una estimacién mas
confiable de las poblaciones de los cationes Fe3* en las posiciones A y B que, como se
puede observar en la Tabla 4, son, 48% y 52%, respectivamente; es decir, la relacién

Fe3* a/Fe3*g calculada a partir de estos datos es 0.92.
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Tabla 4. Parametros hiperfinos obtenidos del ajuste de los diferentes espectros
mostrados en las Figuras 14 y 15.

) 2corA H | Area
Muestra T(K) Componente Asignacion
(mms?) | (mms?) | (T) | (%)
Sextete 1 0.34 0.02 48.7 26 B
298 K
Sextete 2 0.25 0.00 45.6 74 A
NiFe;0, (urea)
Sextete 1 0.46 -0.01 52.8 52 B
33K
Sextete 2 0.34 0.01 48.9 48 A
Doblete 0.39 0.72 2
Sextete 1 0.38 -0.01 48.4 27 B
298 K Sextete 2 0.26 0.01 45.3 39 A
NiFe,0, (KOH) Sextete 3 0.34 0.01 41.6 27
Sextete 4 0.39 -0.12 22.3 5
Sextete 1 0.47 0.04 55.1 48 B
33K
Sextete 2 0.36 0.02 50.8 52 A

En la Figura 15 se representan los espectros registrados a 300 K y 33 K de la muestra
NiFe204 (KOH). Los parametros hiperfinos obtenidos del ajuste de dichos espectros se
recogen también en la Tabla 4. Como se puede ver, el espectro tomado a temperatura
ambiente es considerablemente mas complejo que el de la muestra NiFe2Oa (urea). Sus
lineas son mucho mas anchas y se necesitan mas de dos sextetes (incluso un débil doblete)
para obtener un ajuste satisfactorio del mismo. A causa del intenso solapamiento de las
diferentes contribuciones, se hace dificil poder asignarlas a un hueco cristalografico
concreto, exceptuando, quizas, las que estan etiquetadas en la Tabla 4 como Sextete 1
(huecos B) y Sextete 2 (huecos A). Las otras componentes no se pueden asignar
inequivocamente a uno u otro sitio. En cualquier caso, los desplazamientos isoméricos de
todas las contribuciones son caracteristicos de los cationes Fe**. La mayor anchura de

linea de este espectro con respecto de la observada en el correspondiente espectro de la
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muestra NiFe2Oa (urea), puede estar relacionada con un menor tamafio de particula en la
muestra NiFe2O4 (KOH), como se ha determinado a partir de los datos de difraccion de
rayos X y de TEM, en la cual persisten los efectos del superparamagnetismo a esa
temperatura, como también se ha puesto en evidencia en el estudio de su comportamiento
magnético. De nuevo, los resultados obtenidos a 33 K son méas adecuados para obtener
una estimacidon mas confiable de la relacion Fe**a/Fe®'s. De los datos tabulados en la
Tabla 4 se deduce que la relacion Fe®*a/Fe®'s es 1.08, lo que concuerda con otros estudios
publicados [54][55].
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Figura 15. Espectros Mdssbauer de la muestra NiFe2O4 (KOH) registrados

a temperatura ambiente y 33 K.

De la comparacion de los espectros tomados a 33 K es claro que la relacion Fe3*a/Fe®'s

ha de ser diferente en ambas muestras ya que las intensidades de las lineas que se observan
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en las regiones -9.5 - -7.8 mms™ y +7.8 - +9.5 mms™ siguen patrones opuestos. En ambas
muestras los campos hiperfinos determinados a 33 K son bastante altos, un hecho que es
caracteristico de la estructura de la ferrita de niquel en la que cristalizan ambas muestras
[52].

En definitiva, los espectros de las muestras NiFe>O4 (urea) NiFe>O4 (KOH) obtenidas son
caracteristicos de 6xidos con estructura tipo espinela y, en particular, de muestras de
ferrita de niquel. Los resultados sugieren que el tamafio de particula de la muestra
NiFe204 (KOH) es méas pequefio que el de la muestra NiFe2O4 (urea), tal y como ya se ha
determinado por DRX y a partir de las imagenes de TEM, y que, en ambas muestras, la
distribucién cationica es diferente. Esto Gltimo se justifica también atendiendo al menor valor
de Ms determinado en la muestra NiFe2O4 (KOH).
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5.2. ESTUDIOS DE MUESTRAS NiFe;O4 RESULTANTES DESPUES DE LOS
INTENTOS DE ENSAYO DE RECUBRIMIENTO.

5.2.1. Muestras NiFe20s@PMMA.

5.2.1.1. Difraccion de Rayos X.

En la Figura 16 se exponen, de forma comparativa, los perfiles de DRX de las muestras
de ferrita de niquel sintetizadas sin recubrir y después de realizar los ensayos de
recubrimiento con PMAA.
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Figura 16. Perfiles de DRX de las muestras no recubiertas y recubiertas con PMAA.

En la Figura 16 se puede constatar que el recubrimiento con PMAA préacticamente no ha

afectado ni a los maximos de difraccion de rayos X ni a su intensidad y que se sigue
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manteniendo la estructura tipo espinela en las muestras tras hacerlas reaccionar con
PMMA.

5.2.1.2. Espectroscopia IR.

En la Figura 17 se presentan, de forma comparativa, los espectros de infrarrojo de las
muestras de ferrita de niquel sintetizadas sin recubrir y después de realizar los ensayos de

recubrimiento con PMAA.
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Figura 17. Espectros IR de los nucleos de ferrita de niquel

con recubrimiento de PMAA.
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En los tres espectros de las muestras NiFe:Os @PMAA se observan las bandas
equivalentes a las que estan presentes en los de las muestras NiFe>Oa, aunque se ve una
reduccion de la intensidad de las bandas visualizadas en torno a 415 cm™ que se han
asignado a las vibraciones de tension de los enlaces M-O de los cationes Fe** ubicados en
posiciones octaédricas, siendo ahora apenas perceptible [56]. Estas bandas parecen
presentan ligeras variaciones debidas a una local distribucion cationica que puede afectar
a su mayor o menor intensidad en el correspondiente espectro [57]. La banda en torno a
1150 cm™, que también aparece en los tres espectros de las muestras NiFe,0s @QPMAA,
se puede asociar con la vibracion de tension simétrica de los enlaces C-O-C presentes en
el PMMA.

En los espectros infrarrojos de muestras NiFe:0s (AC)@QPMAA y
NiFe,04 (urea) @PMAA se visualiza una banda a 950 cm™, asignable a la vibracion de
flexion del enlace C-H. Esta banda no se observa en el espectro de la muestra
NiFe,O4 (KOH), en la que si puede apreciarse una banda a 800 cm™, que también aparecia
en la muestra sin recubrir y que se asignaba a una vibracion de flexion (y-OH). En los tres
espectros de las muestras NiFe,0s @PMAA se aprecia la banda en torno a 1695 cm™, que
puede ser atribuida a la vibracion de tension del doble enlace C=0 constitutivo de los
grupos del acido carboxilico del PMAA [58]. Este resultado puede indicar que el PMMA
estd de alguna forma presente en las muestras obtenidas, pero no confirma que las
nanoparticulas magnéticas se hayan recubierto. Por otra parte, cabe sefialar que la
informacion que proporcionan estos espectros no es muy buena porque, debido a la baja
resolucién del espectrofotometro empleado, apenas se observan las bandas en torno a
2900 cm™ y 2800 cmt, asignables a las vibraciones de tension de los enlaces C-H, que,
de algin modo, también confirmarian la presencia de PMAA asociado, en forma de

recubrimiento o no, a las particulas magnéticas [59].
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5.2.1.3. Microscopia electronica de transmision.

En la Figura 18 se muestran las imagenes de TEM de muestras NiFe2O4 (KOH)@PMAA
y NiFe>0O4 (urea) @PMAA, donde en el polvo de la muestra NiFe;O4 (KOH)@PMAA se
pueden ver particulas de tamafio medio 6.21 nm que se encuentran no recubiertas y
dispersas en la matriz organica. La resolucién obtenida no permite apreciar si existen
algunas particulas recubiertas de forma individual. Una situacion similar se da en la
imagen TEM de la muestra NiFe.O4 (urea)@PMAA, donde se aprecian particulas de

21.07 nm que también se encuentran englobadas dentro de una matriz organica.

NiFe204 (urea) @QPMAA

NiFe;04 (KOH)@PMAA

Figura 18. Imagenes TEM de las muestras obtenidas después de los ensayos
de intento de recubrimiento con PMMA.

5.2.1.4. Estudios de comportamiento magnético.

En la Figura 19 se muestra la variacion de la magnetizacion, M, con el campo magnético,
H, para las muestras NiFe:Os @PMMA. Los parametros magnéticos que se obtienen de
dichas curvas se resumen en la Tabla 5.
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Figura 19. Variacion de M vs. H de las muestras NiFe20s@PMAA.
Tabla 5. Parametros magnéticos de recubrimientos NiFe2;Os@PMAA.
M,* M % red H* Hc M,
Muestra M./ M,
(emu/g) | (emu/g) | M. | (Oe) | (Oe) |(emu/g) ™/

NiFe;04(AC)@PMAA 38.1 31.8 16.6 45.8 62.9 2.4 0.07

NiFe;04(KOH)@PMAA 28.2 27.7 1.7 7.8 8.4 04 0.01

NiFe;04(urea) @PMAA 48.8 32.3 33.9 11.8 41.8 4.5 0.14

Mg*: magnetizacion a la saturacion de las muestras NiFe;Os,

H¢*: campo coercitivo de las muestras NiFe,O.

4.
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Al analizar el comportamiento magnético de las muestras NiFe204@PMAA se observa
(ver Figura 19 y Tabla 5) que este comportamiento es similar al encontrado en las
muestras sin recubrir [60]. No obstante, si que se ve una pequefia reduccion en el valor
de Ms determinado para la muestra NiFe.O4 (AC)@PMAA, donde se pasa de 38.1 emu/g
a 31.8 emu/g), lo que supone un 16.58% de reduccion. En la muestra
NiFe 04 (urea) @PMAA esta reduccion es de un 33.85% (de 48.8 emu/g se pasa a 32.3
emu/g). Los valores de porcentaje de reduccion de Ms determinados en esta tesis son del
orden de los encontrados por Rana y col. [61], quienes obtuvieron una reduccion del
23.2% al recubrir nanoparticulas de ferrita de niquel con PMAA empleando un método
similar, aunque utilizando una menor cantidad de muestra y adicionando al medio de
reaccion una mayor cantidad del iniciador persulfato potasico (K2S204). Porcentajes de
reduccion de Ms del orden indicado no se determinan en la muestra
NiFe204 (KOH)@PMAA, donde, segun lo reflejado en la Tabla 6, se pasa de 28.2 emu/g
a 27.7 emu/g, lo que supone una reduccion minima en el valor de Ms. Este resultado es
acorde con lo que se ha observado en su imagen de TEM (Figura 18), en la que parece no
observarse la presencia de PMAA recubriendo nanoparticulas. Por tanto, cabe indicar que
la reduccion encontrada en el valor de Ms en las muestras NiFe.0Os @PMAA obtenidas,
tras los ensayos de intento de recubrimiento, parece deberse a la presencia de la capa de
material organico y no magnético en el que se encuentran inmersas las nanoparticulas del
oxido NiFe>04[62], tal y como confirman los espectros IR (ver Figura 17), las imagenes
de TEM (Figura 18) y los efectos en la superficie de la particula descritos en numerosos
trabajos [63].

En la Tabla 5 también se puede observar que los valores del campo coercitivo, Hc, se
incrementan tras los ensayos de recubrimiento: en la muestra NiFe2,O4 (AC)@PMAA se
pasa de 45.8 Oe a 62.9 Oe, en la NiFe20s (KOH)@PMAA de 7.8 Oe a 8.4 Oe yen la
NiFe204 (urea)@PMAA de 11.8 Oe a 41.8 Oe. Este resultado parece considerar una
posible interaccion de material organico adherido con los espines presentes en la
superficie de las nanoparticulas, dificultando asi su orientacion con el campo magnético
aplicado [64]. El aumento mas significativo ocurre para la muestra NiFe;O4 (urea) @PMAA,
constituida por particulas de mayor tamafio y donde la presencia de PMMA modifica su
comportamiento al de un material ferrimagnético (Hc = 41.8 Oe). En cambio, en la
muestra NiFe.Os (KOH)@PMAA se sigue conservando el comportamiento

fundamentalmente superparamagnético (H c= 8.4 Oe).
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Los comportamientos magnéticos encontrados en las muestras NiFe.Os @PMAA
también se pueden explicar, a su vez, mediante la relacién que se puede establecer entre
Hc y Ms [65]:

2K
HoMs

c [5.4]

donde se constata que ambas cantidades son inversamente proporcionales, con lo que,
debido a que la disminucién en Ms es mas acusada para la muestra NiFe;O4 (urea) @PMAA,
también lo serd el incremento en Hc. Sin embargo, para la muestra
NiFe204 (KOH)@PMAA apenas se observa variacion en su valor de Hc, lo que
demostraria, de nuevo, que en esta muestra que no existen particulas que se hayan
recubierto de con PMMA.
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5.2.2. Muestras NiFe;Os @Quitosano y NiFe2.Os @Quitosano-PVA.
5.2.2.1. Muestras NiFe;O4 @Q
5.2.2.1.1. Difraccion de Rayos X.

En la Figura 20 se presentan los perfiles de DRX de las muestras NiFe2Os (AC) vy
NiFe204 (AC)@Q, donde se hacen, de nuevo, visibles las reflexiones indexadas en el
perfil de difraccion de la muestra la NiFe2O4 (AC), de simetria cubica y grupo espacial
Fd-3m, compatibles con la estructura tipo espinela inversa. Este resultado pone de
manifiesto que la pureza de la muestra no se ha visto alterada al intentar poner un

recubrimiento de quitosano en el entorno de las nanoparticulas constituyentes.
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Figura 20. Perfiles de DRX de muestras NiFe2O4 (AC) y NiFe204 (AC) @Q.
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5.2.2.1.2. Espectroscopia IR.

En la Figura 21 se presenta el espectro de infrarrojo del quitosano y de las muestras
NiFe204 (AC) y NiFe204 (AC)@Q, donde se pueden observar bandas a unos 600 cm? y
400 cm®, ligeramente desplazadas en un espectro y en el otro, tal y como otros autores
también han encontrado. Como ya se indicd al describir el espectro de la muestra
NiFe204 (AC), esas bandas pueden asignarse a las vibraciones de tension de los enlaces
(Ni?*/Fe?* ¥3*)- O correspondientes a huecos tetraédricos y octaédricos de la estructura
tipo espinela inversa que adopta el 6xido NiFe2O4 [66]. En el espectro infrarrojo de la
muestra NiFe204 (AC)@Q también se aprecian las bandas caracteristicas del quitosano a
2923cm™ y a 2875cm™?, correspondientes a vibraciones C-H de los grupos metileno -CH;

[67].
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Figura 21. Espectros IR del quitosano y de las muestras NiFe204 (AC)

y NiFe;04 (AC)@Q.
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Las bandas a 1631 cm™y 1387 cm™ han quedado enmascaradas por las del quitosano y
también la banda correspondiente al CO, que se haria visible en torno a 2350 cm™. Se
hacen visibles las bandas a 1560 cm™ y 1407 cm? que se asocian a los grupos amino del
polimero, concretamente, a vibraciones de flexion de los enlaces N-H y C-N, y las bandas
a 1560 cm™ y 1407 cm™ que se asocian a vibraciones de flexion de los enlaces N-H y
C-N, respectivamente, ademas de una banda a 1066 cm™ correspondiente a la vibracion

de tension simétrica de los enlaces C-O-C que es caracteristica del quitosano [68].

5.2.2.1.3. Estudios del comportamiento magnético.

En la Figura 22 se presenta, para su comparacion grafica, la variacion de la magnetizacion
con el campo magnético aplicado de las muestras NiFe2O4 (AC) y NiFe204 (AC)@Q. En
la Tabla 6 se exponen los pardmetros magnéticos obtenidos de las curvas de

magnetizacion representadas.
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Figura 22. Variacion de M vs. H de muestras NiFe204 (AC) y NiFe204 (AC)@Q.
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Tabla 6. Parametros magnéticos de recubrimientos NiFe-O4 (AC)@Q.

Ms* Ms % red | Hc* Mr
(emu/g) | (emu/g) | Ms (Oe) (emul/g)

NiFe204 (AC)@Q 38.1 19.5 48.9 45.8 8.5 0.3 0.01
Ms*: magnetizacion a la saturacion de las muestras NiFe;Oa,

Muestra Hc (Oe) M/Ms

Hc.*: campo coercitivo de las muestras NiFe;Os,

Al igual que ocurria en el caso de la asociacion de la muestra NiFe2O4 (AC) con PMAA,
el valor de Ms de la muestra NiFe2O4 (AC)@Q se reduce (19.5 emu/g) (ver Tabla 7) con
respecto al valor de Ms de la muestra NiFe2O4 (AC) (Ms™ = 38.1 emu/g), lo que supone
una reduccion de casi un 50% en el valor de Ms (% red Ms), poniendo asi en evidencia,
segun se ha podido estudiar de igual modo en la muestra NiFe.Os (AC)@PMMA, la
presencia de gran cantidad de materia organica y no magnetica en la superficie de las
particulas que es lo que provoca la reduccién de Ms observada. Meng y col. [69],
determinaron reducciones en Ms ain mayores en muestras preparadas también con
quitosano, pero empleando un método asistido por microondas y sintesis de tipo

hidrotermal.

En cuanto al campo coercitivo determinado resulta ser muy inferior al que presenta la
muestra NiFe>O4 (AC). Este resultado no es consistente con lo expuesto en la ecuacion
[5.4], en la que se expresa que Hc es inversamente proporcional a Ms, por lo que, al
disminuir Ms, Hc deberia aumentar. Sin embargo, la relacion Mr/Ms determinada para la
muestra NiFe204 (AC)@Q es muy baja (0.01), inferior a la determinada en la muestra
NiFe204 (AC) de 0.05, lo que puede indicar que la mayor parte de las particulas
constitutivas de la muestra NiFe:Os (AC)@Q presentan un comportamiento
superparamagnético, con campo coercitivo practicamente nulo. Esta reduccion en Hc
también ha sido observada por Xie y col. [68] en estudios de recubrimientos con quitosano
de nanotubos de ferrita. Estos autores mantienen que el recubrimiento podria afectar a la
densidad de electrones en la superficie de la nanoparticula magnética, con notable
incidencia en los procesos de relajacion magnética que se ponen en juego en su entorno

mas proximo.
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5.2.2.2. Muestras NiFe.Os @Q-PVA
5.2.2.2.1. Difraccion de Rayos X.

En la Figura 23 se presentan los perfiles de DRX de las muestras NiFe,O4 (KOH),
NiFe204 (urea), NiFe20s (KOH)@Q-PVA y NiFe;O4 (urea) @Q-PVA. Puede observarse
que, después de los ensayos de intento de recubrimiento, las muestras obtenidas presentan
maximos de difraccion semejantes sin que se aprecien reflexiones adicionales, lo que
confirma que el material organico que, posiblemente se ha adherido, no ha afectado a la

estructura tipo que presentan las muestras NiFe2Oa.
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Figura 23. Perfiles de DRX de las muestras NiFe;Os @Q y NiFe,04 @Q-PVA.
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5.2.2.2.2. Espectroscopia IR.

En la Figura 24 se presentan los espectros infrarrojos del quitosano y de las muestras que
se intentaron recubrir con una asociacion de quitosano y PVA.
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Figura 24. Espectros IR del quitosano, del PVA y de muestras NiFe,Os @Q-PVA.

En los espectros de las muestras NiFe2Os (KOH)@Q y NiFe204 (urea)@Q se observan
las bandas propias del quitosano, que se desplazan hacia menores frecuencias,
obteniéndose espectros muy semejantes. En concreto, se observan las bandas a 1650,
1396, y 1095 cm™ representativas de la vibracién de tension del enlace C=0, de
deformacién del enlace C-H y de tension del enlace C-O, respectivamente [70] que

también estan presentes en el espectro infrarrojo del quitosano. La banda en torno a
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1550 cm? se puede asignar a la vibracion de flexion del enlace N-H y la centrada en torno
a 1400 cm™ a la vibracion de tension del enlace —C-O del grupo alcohélico primario del
quitosano [71]. Finalmente, las bandas en torno a 400 cm™ y 600 cm™ siguen siendo
asignables a vibraciones de tension del enlace M-O, correspondiente a los cationes
ubicados en posiciones octaédricas y tetraédricas de la estructura tipo espinela inversa de

estas muestras.

En el espectro del PVA se observa una banda ancha entre 3100 y 3750 cm™ que se asocia
a la tension de los grupos OH de los enlaces inter e intra-moleculares del hidrogeno. Para
el PVA puro, la vibracion correspondiente al enlace O-H tiene lugar a 3351 cm™. Las
bandas a 2928 y 2851 cm™ se corresponden con tensiones simétricas y asimétricas de los
grupos alquilo CHs-, -CH,- y CH- [72], mientras que la banda a 1623cm™ es asignable a
la vibracion de flexion de los -OH. Por su parte, las bandas observadas a 1385 cm™ y
1316 cm™ corresponden a las vibraciones de tension asimétrica y simétrica de los enlaces
C-O-H y C-O-C [73], respectivamente. La banda 1010 cm™ se puede asignar a la tension
del enlace C-O del alcohol secundario [74] y la banda a 785 cm™ puede estar asociada a

tensiones del enlace C-C.

En los espectros de las muestras NiFe.O4 (KOH)@Q-PVA y NiFe;04 (urea) @Q-PVA se
visualizan dos pequefias bandas a 2952 cm™ y 2850 cm™, apenas perceptibles en el
espectro de la segunda muestra, tal y como se ha observado por autores como Shafiu y
col. [75] cuando estudiaban nanoparticulas de ferrita de manganeso recubiertas con PVA,
que pueden ser atribuidas a tensiones asimétricas del enlace C-H. A 1096 cm™ se observa
una banda que puede ser atribuida a la vibracion asimétrica del enlace M-O-C, que
también han sido observadas por otros autores en el espectro de infrarrojo de muestras
que se recubren con PVA [76]. Estos mismos autores ya describieron el desplazamiento
de la banda caracteristica (v(CH2)) hacia frecuencias méas bajas, atribuyéndolo a que, las
cadenas de hidrocarburos en el polimero que estd en contacto con la nanoparticula, se
encuentran en un estado cristalino de empaquetamiento compacto, lo que, segin estos
autores, confirma la existencia de PVA en la superficie de las particulas, aunque no sea

de una manera homogénea.
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5.2.2.2.3. Microscopia electronica de transmision.

En la Figura 25 se exponen las imagenes TEM de las asociaciones de las muestras
NiFe204 (KOH) y NiFe204 (urea) con quitosano y PVA. En la imagen de la muestra
NiFe204 (KOH)@Q se visualizan particulas de ferrita de niquel un un tamafio medio de
12 nm. Este tamafio es mayor que el que se determind en otras muestras equivalentes
preparadas anteriormente de forma semejante NiFe;O4 (KOH) (6.21 A) y, como se ha
comentado en el apartado 5.1.2.3, de este capitulo, este hecho estuvo relacionado con un
cambio en la estufa que se habia utilizado, hasta ese momento, en las sintesis anteriores .
Por el contrario, este cambio en el uso de una nueva estufa no afect6 al tamafio medio de

particula presente en la de muestras preparadas NiFe2O4 (urea) puesto que, en el analisis

del polvo, se continuaron encontrando particulas de un tamafio medio de 22 nm.

Figura 25. Imagenes TEM de las muestras tratadas con quitosano y PVA.

En las micrografias del polvo resultante tras los ensayos de intento de recubrimiento, al
ser analizadas mediante el programa ImageJ, se puede observar una capa fina superficial
alrededor de las nanoparticulas de ferrita de niquel. Esta capa que, en la muestra

NiFe:0Os (KOH)@Q es de 1.5 nm de espesor, pasa a ser de 2 nm en la
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NiFe204 (KOH)@Q-PVA; mientras que en la muestra NiFe2O4 (urea) @Q este grosor es
de 3.8 nm, pasando a ser de 4.9 nm en la NiFe>O4 (urea) @Q-PVA.

Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que, aunque si bien se observa una capa de
polimero rodeando a las nanoparticulas de ferrita de niquel, esta capa es practicamente
despreciable y todo indica que, probablemente, el quitosano en medio &cido no ha llegado
a recubrir las particulas. Es posible que la presencia de un medio acido no permita un
recubrimiento eficiente de nanopartlculas de ferrita de niquel. Este recubrimiento si que
se consigue en medio basico, tal y como lo describieron Badry y col. [77] cuando en sus
ensayos adicionaron NaOH a una supension de nanoparticulas magnéticas y quitosano
disuelto en &cido acético 1.75M. Del mismo modo, Pham y col. [78] describieron las
imagenes TEM de nanoparticulas de magnetita recubiertas con quitosano, que fueron
obtenidas tras haber sometido a agitacion la mezcla de las mismas en quitosano y en

100 ml de solucién al 1% de acido acético.
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5.2.2.2.4. Estudios de comportamiento magnético.

La variacion de la magnetizacién con el campo magnético aplicado para los nucleos
NiFe>O4 se presenta en la Figura 26, junto con los resultados correspondientes a las
asociaciones de estos nucleos con quitosano y PVA. Los pardmetros magnéticos
obtenidos a partir de estas curvas se presentan en la Tabla 7.

M (emu/qg)

a) NiFe,0,(KOH) 20

NiFe,0,(KOH)@Q-PVA 20

|
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. . , . , .
-6000 -4000 -2000 2000 4000 6000
H (Oe)

-50 1

Figura 26. Variacion de M vs. H de muestras NiFe2O4 (negro) y

de sus asociaciones con quitosano y PVA
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Tabla 7. Parametros magnéticos de muestras NiFe2O4, NiFe20:@Q y
NiFe20:@Q-PVA.

%
Ms Ms* Mr Hc*
Muestra (emulg) | (emulg) Ir\slg (emu/g) Mr/Ms| Hc (Oe) (Oe)
NiFe.0, (KOH)@Q 24.0 29 6 19 3.1 0.13 31.1 343
NiFe,O4 (KOH)@Q-PVA 18.2 ' 38 2.0 0.11 32.8 '
NiFe;0,4 (urea)@Q 40.9 48.8 16 2.3 0.06 16.8 16.7
NiFe;O4 (urea)@Q-PVA 39.7 ' 19 3.0 0.07 20.9 '

Ms*: magnetizacion a la saturacion de las muestras NiFe;Oa,

Hc.*: campo coercitivo de las muestras NiFe;Os.

En ambas muestras, NiFe.O4 (KOH) y NiFe2O4 (urea), la funcionalizacion con quitosano
provoca una disminucion en los valores de Ms debido a la adhesion de una capa no
magneética en el entorno de las nanoparticulas. Esta reduccion de Ms es ligeramente
mayor en la muestra NiFe.Os (KOH) (ver Tabla 8) (de 19%), en relacion con la
determinada en la NiFe>O4 (urea) (16%). Utilizando un método de preparacion semejante,
Shagholani y col. han descrito una disminucion de hasta el 50% en particulas de magnetita

totalmente recubiertas con quitosano [71].

En la muestra NiFe204 (KOH)@Q-PVA la reduccion de Ms es del 38% (ver Tabla 8) con
respecto a la determinada en la muestra NiFe2O4 (KOH)-Q, lo que indicaria que el PVA
ha interaccionado con el quitosano, incrementando de ese modo la capa de material no
magnético en el entorno de las nanoparticulas. En el caso de la muestra
NiFe 04 (urea) @Q-PVA el valor de Ms apenas disminuye (39.7 emu/g), suponiendo un
19% de reduccion con respecto a la muestra sin recubrir, pero tan solo un 3% respecto al
valor determinado en la muestra NiFe:O4 (urea)@Q (40.9 emu/g). A raiz de este
resultado, es posible pensar que en esta muestra el PVA apenas ha interaccionado con el
quitosano o que la capa de PVA afadida es tan pequefia que apenas es estadisticamente
detectable en cuanto se considera el valor de Ms [79]. Este resultado podria estar
relacionado con lo que se ve en el espectro infrarrojo de la muestra
NiFe 04 (urea) @Q-PVA (ver Figura 24), donde las bandas asignables al PVA, en torno
a 2900 y 2800 cm, apenas se visualizan, mientras que si lo hacen débilmente en el
espectro obtenido para la muestra NiFe:0s (KOH)@Q-PVA. Del mismo modo, al
visualizar las imagenes TEM de la Figura 25, se induce que el recubrimiento con PVA en
la muestra NiFe,O4 (urea)@Q-PVA es probablemente muy irregular, ya que apenas se

visualiza en algunas de las nanoparticulas presentes en estas imagenes
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En relacion a los valores del campo coercitivo determinado, Hc, puede apreciarse en la
Tabla 8 que se mantienen bajos, del mismo orden que los obtenidos para las muestras
NiFe204. La magnetizacion remanente (M;) tampoco aumenta de manera apreciable en el
intento de recubrir las nanoparticulas de las muestras de ferrita de niquel y, por lo tanto,
el cociente de perpendicularidad M,/Ms exhibe un bajo valor que sigue poniendo de
manifiesto el caracter superparamagnético de las muestras NiFe2Os (urea)@Q,
NiFe,0s (urea)@Q-PVA, con la excepcion de las NiFe:Os (KOH)@Q vy
NiFe:0s (KOH)@Q-PVA, que, con un valores de 0.13 y 0.11 de forma respectiva,

parecerian mostrar un comportamiento ferrimagnético.

5.3. ESTUDIO DE NANOCOMPOSITES MAGNETICOS NiFe,0:@Q CON
GLUTARALDEHIDO Y GLIOXAL.

5.3.1. Difraccion de Rayos X.

En la Figura 27 se muestran los perfiles de DRX de la muestra NiFe2Os (urea) y de
algunos de sus nanocomposites resultantes de su reaccion con quitosano y con los agentes
entrecruzantes glutaraldehido o glioxal. En todos los difractogramas se observan
reflexiones que pueden indexarse en base a una simetria cubica, compatible con la
estructura de tipo espinela inversa de la ferrita de niquel. Se concluye que, tras los ensayos
de recubrimiento, la estructura de la muestra NiFe>O4 (urea) no se ve alterada y tan sdlo
es apreciable una pequefia disminucion en la intensidad de las reflexiones visualizadas,
junto con la aparicion de un pequefio maximo de difraccion a 2.72 A, que puede ser
asignable a la fase oxidada del 6xido de hierro (hematita) y que es apenas perceptible en
el difractograma de la muestra NiFe;O4 (urea)@Q-GAL e insignificante en el de la
NiFe 04 (urea) @Q-GL1.
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Figura 27. Perfiles de DRX de la muestra NiFe>O4 (urea) y de dos de los

nanocomposites obtenidos por reaccion con glutaraldehido y glioxal.
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5.3.2. Espectroscopia IR.

En la Figura 28 se muestran los espectros infrarrojos de las muestras
NiFe 04 (urea)@Q-GA, obtenidas con adicién en el medio de reaccion de diferentes

cantidades de glutaraldehido para facilitar el entrecruzamiento de las cadenas de

quitosano.
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Figura 28. Espectros IR de las muestras NiFe>O4 (urea) @Q-GA preparadas

con adicion de distintas cantidades de glutaraldehido.
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En todos los espectros registrados y que se muestran en la Figura 28 se observan bandas
caracteristicas del quitosano en torno a 3400 cm™y 1550 cm, perfectamente asignables
a las vibraciones de aminas primarias presentes en el quitosano (-NH). La banda a
3400 cm™ también puede asociarse a vibraciones de tension de los enlaces O-H, mientras
que las bandas a 2923 cm™ y 2850 cm™ a vibraciones de tension del enlace C-O y de los
grupos —CHz y —CHy>, respectivamente, que también estan presentes en el quitosano [80].
Con respecto a la banda visualizada en torno a 1550 cm, se podria atribuir a la vibracion
que tendria lugar a partir de la interaccién ionica de los grupos amino del quitosano, que
se encuentran cargados positivamente, con los grupos de atomos metélicos que tienen
asociada una carga negativa [81]. Las bandas en torno a 1650 cm™, 1400 cm? y
1070 cm? se corresponden con vibraciones de tension del enlace C=0O, con
deformaciones de los enlaces C-H y con vibraciones de tension del enlace C-O,
respectivamente [81].

En los espectros de las muestras NiFe;O4 (urea) @Q-GAL y NiFe 04 (urea) @Q-GAL.5,
las bandas correspondientes al quitosano se ven acentuadas, haciéndose, ademas, visible
otra banda a 1712 cm™, que puede ser asignada a vibraciones de tension del enlace C=N
producidas por el alto porcentaje de glutaraldehido adicionado en su preparacion [82].
Esta banda se aprecia mucho mas en el espectro de la muestra NiFe.O4 (urea) @Q-GA2
debido, posiblemente, al exceso de glutaraldehido presente en la misma. Cabe indicar que
en todos los espectros se visualiza una banda en torno a los 600 cm, que puede asignarse
a la vibracion de tension del enlace M-O de los iones metalicos ubicados en los huecos
tetraédricos de la estructura tipo espinela inversa que presentan todas las muestras
investigadas (Fe <> O) y otra mas débil en torno a los 400 cm™ asignable la vibracion de
tension del enlace M-O de los iones metalicos situados en los huecos octaedricos

(Ni/Fe <> O), tal y como también se indicé en el apartado 5.1.2. de este capitulo.

Considerando los espectros registrados de muestras NiFe2Oa (urea) @Q-GA, se confirma
la presencia de ferrita de niquel, de quitosano y de GA, sobre todo, cuando las muestras

se preparan empleando altos porcentajes de este agente entrecruzante.
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En la Figura 29 se muestran los espectros de infrarrojo de las muestras NiFe>O4 (urea) @Q
que fueron preparadas empleando diferentes cantidades de glioxal como agente
entrecruzante.
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Figura 29. Espectros IR las muestras NiFe2O4 (urea) @Q-GL

utilizando distintas cantidades de glioxal.
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En los espectros de infrarrojo registrados que se exponen en la Figura 29 se observan las
bandas correspondientes al quitosano, presentes también en los espectros mostrados en la
Figura 28. En concreto, se observan las bandas ya comentadas en torno a los 3400 cm? y
1550 cm™ que se asignan a vibraciones de aminas primarias presentes en el quitosano
(-NH_). La banda a 3400 cm™ puede asignarse, a su vez, a vibraciones de tension de los
enlaces O-H y la banda a 1550 cm™ a vibraciones de los grupos amino del quitosano en
presencia de cationes metalicos, como ya se comento en el apartado anterior. En todos los
espectros se observan, igualmente, las bandas en torno a 1650 cm?, 1400 cm? y
1070 cm™ correspondientes a vibraciones de tension del enlace C=0, vibraciones de
deformacion de los enlaces C-H y a vibraciones de tension del enlace C-O,
respectivamente, junto con bandas a 2923 cm™ y 2850 cm™ asignables a vibraciones de
tension del enlace C-O y de los grupos —CHs y —CH>, respectivamente, que estan
presentes en el quitosano, pero que se hacen poco visibles en espectro de la muestra
NiFe 04 (urea) @Q-GLO.5.

Al igual que ocurria en las preparaciones de estas muestras al emplear glutaraldehido
como entrecruzante de las cadenas del quitosano, el incremento de glioxal utilizado
provoca un aumento progresivo en la intensidad de las bandas visualizadas en los
espectros infrarrojos. En los de muestras NiFe.Os (urea)@Q-GL15 vy
NiFe,04 (urea) @Q-GL2, puede observarse una banda a 1257 cm™ que puede asignarse a
vibraciones del grupo amida y también se aprecia el aumento en intensidad de la banda a
1619 cm? correspondiente a vibraciones de flexion —NH: [83]. La banda a 1400 cm™
atribuible a vibraciones de flexion del grupo de aminas primarias —NH, aparece muy
atenuada en todos los espectros, mientras que la banda a 800 cm™ que puede ser asignada
a vibraciones de flexion del enlace C-H y que esta presente en el espectro de infrarrojo
del glioxal [84], aumenta en intensidad con el incremento de la proporcion afiadida del
mismo. Se observan de nuevo las bandas asignables a la ferrita de niquel, en torno a
600 cm? y 400 cm 7, correspondientes a las vibraciones (Fe <» O) y (Ni/Fe <> O),
respectivamente, como ya se comentd en el apartado anterior, si bien es cierto que la
vibracion en torno a 400 cm™ apenas es perceptible, probablemente debido al rango de

medicion del equipo.

Considerando los espectros registrados de muestras NiFe;O4 (urea)@Q-GL, también en

estos espectros se confirma la presencia de ferrita de niquel, de quitosano y de

233



Resultados y discusién

glutaraldehido, sobre todo, cuando las muestras se preparan empleando altos porcentajes
de este agente entrecruzante.

5.3.3. Microscopia electronica de transmision.

En la Figura 30 se exponen imagenes obtenidas por microscopia electrénica TEM de las
muestras NiFe>Os(urea) y sus asociaciones con quitosano cuando se preparan utilizando
glutaraldehido como agente entrecruzante. Concretamente, se exhiben las imagenes TEM
de las muestras mas susceptibles de haberse recubierto con quitosano al haberse utilizado
mayor cantidad de glutaraldehido.

NiFe204 (urea) @Q-GAL |

P

G

- 35U o 50 am

NiFe 04 (urea) @Q-GA1.5

Figura 30. Imagenes TEM sin ampliacion y ampliadas de muestras
NiFe204 (urea) @Q-GA.

En todas las micrografias se visualizan las particulas de un tamafio medio de 21 nm,
distribuidas de manera dispersa sobre una capa de material organico que se sefializa en
las imagenes mediante una flecha blanca. Un resultado similar fue obtenido por
Moghaddam y col. [87] al utilizar GA y chitosan con 6xido de grafeno para la absorcién

cromo en soluciones acuosas. Kong y col. [90] también obtuvieron una matriz amorfa de
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quitosano rodeando nanoparticulas magnéticas de FesOs al utilizar GA como

entrecruzante.

En la Figura 31 se presentan las imagenes TEM de las muestras NiFe.O4 (urea) que se
hicieron reaccionar con quitosano utilizando glioxal como entrecruzante. Concretamente,
al igual que se ha hecho con las muestras que se preparan con glutaraldehido, tan sélo se
exponen las imagenes de muestras en las que se utilizd una cantidad equivalente de
glioxal. Se visualizan también particulas de un tamafio medio de 21 nm, que se encuentran
dispersas sobre una capa de material orgénico, esta distribucion se hace especialmente
visible en la imagen TEM de la muestra NiFe2O4 (urea) @Q-GL1.5.
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Figura 31. Imdgenes TEM sin ampliacion y ampliadas de muestras
NiFe2O4 (urea) @Q-GL.

Mohammad y col. [91] y utilizando glioxal como entrecruzante, obtuvieron
nanoparticulas de TiO. dispersadas en una matriz polimérica. De la misma manera,
Abdulhameed y col. [92] obtuvieron imagenes de nanoparticulas de TiO, dispersadas en

la matriz polimérica para la adsorcion de tintes reactivos.
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Las iméagenes TEM de las Figuras 30 y 31 parecen confirmar que en esas muestras no ha
sido efectivo el recubrimiento de particulas magnéticas individualizadas y que una gran
cantidad de agente entrecruzante en el medio de reaccidn provoca la segregacion de la
materia orgénica. Por este motivo, las nanoparticulas magnéticas se ven ocluidas y

dispersas en una capa de material organico.
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En la Figura 32 se presenta la variacion de la magnetizacion con el campo magnético
aplicado para las muestras NiFe>O4 (urea) @Q-GA y NiFe 04 (urea)@Q-GL y en la Tabla

8 se exponen los pardmetros magnéticos extraidos de las curvas representadas.
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Figura 32. Variacion de M vs. H de muestrasNiFe2O4 (urea)-Q

que se prepararon utilizando diferentes cantidades de (a) glutaraldehido y (b) glioxal.
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Tabla 8. Parametros magnéticos de las muestras NiFe,0.@Q-GA y NiFe,04@Q-GL.

Muestra Ms Ms* % red| Mr Mr/Ms Hc Hc*
(emu/g) |(emu/g)| Ms |(emu/g) (Oe) | (OCe)
NiFe;04 (urea) @Q-GAO 447 0.95 2.4 0.05 | 143
NiFe;04 (urea) @Q-GA0.5 42.9 0.91 2.7 0.06 | 15.3
NiFe;O4 (urea) @Q-GA0.75 42.9 471 0.91 2.3 0.05 | 17.7 185
NiFe;04 (urea) @Q-GAL 40.9 0.87 2.5 0.06 | 17.3
NiFe;O4 (urea) @Q-GAL.5 37.4 0.79 2.1 0.06 | 195
NiFe;04 (urea) @Q-GA2 10.2 0.22 1.1 0.10 | 345
NiFe;O4 (urea) @Q-GLO 45.9 0.95 2.4 0.05 | 143
NiFe;O4 (urea)@Q-GLO0.5 44.7 0.93 2.4 0.05 | 14.3
NiFe;04 (urea) @Q-GLO.75 44.2 48.3 0.92 3.0 0.07 | 18.6 177
NiFe;04 (urea) @Q-GL1 39.8 0.82 2.5 0.06 | 16.3
NiFe;04 (urea) @Q-GL1.5 32.1 0.66 2.1 0.07 | 18.3
NiFe;04 (urea) @Q-GL2 6.7 0.14 0.8 0.12 | 40.3

Ms*: magnetizacion a la saturacién de las muestras NiFe;Os,

Hc.*: campo coercitivo de las muestras NiFe;Os,

En la Tabla 8 se observa como la magnetizacion a la saturacion, Ms, de todos los
nanocomposites se ve reducida conforme se aumenta la cantidad de entrecruzante
empleada. Esta reduccion es especialmente relevante en las muestras
NiFe2 04 (urea)@Q-GAL.5, NiFeOs (urea)@Q-GA2, NiFe,Os (urea)@Q-GL1.5 vy
NiFe 04 (urea) @Q-GL2, debido a la alta cantidad de materia orgénica que esta presente
en estas muestras y que provoca disminuciones de hasta el 78% y del 85% del valor de
Ms. Se constata, a su vez, que la magnetizacion remanente M, también disminuye en estas
muestras, mientras que se mantiene aproximadamente constante para las restantes. El
valor de Hc determinado para todas las muestras aumenta ligeramente con la cantidad de
entrecruzante afiadida en la preparacion de estas muestras, aunque el incremento mas
significativo se encuentra en las muestras sintetizadas utilizando mayor cantidad de
entrecruzante.,, donde los valores que se determinan en las muestras
NiFe204 (urea)@Q-GA2 (34.5 Oe) y NiFe 04 (urea)@Q-GL2 (40.3 Oe) confirman su
comportamiento ferrimagnético. Mientras que los valores que se determinan en las
muestras restantes, comprendidos entre 15.3 'y 19.5 Oe, siguen poniendo de manifiesto su
comportamiento  superparamagnético a temperatura ambiente. En muestras
NiFe 04 (urea) @Q-GLO0.5 y NiFe204 (urea) @Q-GLO.75 estos resultados son acordes con
lo que visto en las imagenes TEM de la Figura 32, puesto que un recubrimiento

homogéneo y fino de quitosano, apenas modifica el valor de Hc de la muestra

238



Resultados y discusién

NiFe204 (urea) sin recubrir (Hc = 14.3 Oe) y, por consiguiente, tampoco el carécter
superparamagnético de las que se recubrieron con quitosano con adicion de pequefios

porcentajes de GA en su preparacion.
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5.4. ESTUDIO DE NANOCOMPOSITES MAGNETICOS NiFe,04@ PHEMA.

5.4.1. Difraccion de Rayos X.

En la Figura 33 se presentan los perfiles de DRX de las muestras NiFe>O4 (urea) y del

polvo resultante después de realizar los ensayos de recubrimiento con PHEMA.
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Figura 33. Perfiles DRX de las muestras NiFe>O4 (urea) y NiFe2O4 (urea) @PHEMA.

También en este caso, los maximos de difraccion presentes en los difractogramas de la
Figura 34 pueden indexarse en base a una simetria cubica del grupo espacial de la ferrita
de niquel, sin que se aprecie ninguna otra reflexion adicional, exceptuando la reflexion
incipiente que, de nuevo, se hace visible a 2.72 A, asignable a la fase oxidada del 6xido
de hierro (hematita), junto con otro a 2.35 A, asignable al aluminio del portamuestras
utilizado a la hora de registrar los datos de difraccion [93]. El intento de recubrimiento
con PHEMA de la muestra NiFe2O4 (urea) conduce a otra NiFe2O4 (urea) @PHEMA cuyo
perfil de difraccion es equivalente, aunque presenta una ligera reduccion en la intensidad
de esas reflexiones. Este resultado viene a sefialar que ni la estructura tipo espinela inversa
de la muestra ni su pureza se ven alteradas tras los ensayos de intento de recubrimiento
con PHEMA.
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5.4.2. Espectroscopia IR.

En la Figura 34 se presenta el espectro infrarrojo del PHEMA y de las muestras
NiFe 04 (urea) y NiFe204 (urea) @PHEMA. En el espectro del PHEMA se observan todas
las bandas caracteristicas de este material. Las bandas a 3455 cm™ y a 1636 cm™ son
caracteristicas de las flexiones 5-H-0, de la vibracion de los grupos hidroxilo y de la
flexion del enlace O-H [94]. Las bandas a 2958 cm™ 1724 cm™ pueden asignarse a las
vibraciones de tension de los enlaces C=0 de los grupos ésteres y carbonilo y a las
vibraciones de tension de los enlaces C-H de los grupos CH, CH. y CHg, caracteristicos
del PHEMA [95]. Las bandas a 1263 cm™ y a 1164 cm™ pueden atribuirse a las
vibraciones de tension del enlace C-O y de flexion de los enlaces C-O-C, respectivamente
[96]. Las bandas a 1455 y 1384 cm™ se pueden asignar a las flexiones simétrica y
asimétrica del CH2, mientras que la banda presente a 1077 cm™ puede ser atribuida a la
vibracion de tension del enlace C-OH.
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Figura 34. Espectros IR del PHEMA y de las muestras

NiFe204 (urea) y NiFe204 (urea) @PHEMA.
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Las bandas del PHEMA también se hacen visibles en el espectro de la muestra
NiFe204 (urea) @PHEMA, observandose las mismas bandas que se visualizan en el
espectro infrarrojo de la muestra NiFe>O4 (urea), en torno a 800 cm™ y 600 cm™, que son
propias de las vibraciones de flexion (yOH) y de tension del enlace M-O de los cationes
situados en los huecos tetraédricos de la estructura del 6xido NiFe2O4, respectivamente.

5.4.3. Estudio de comportamiento magnético.

En la Figura 35 se presenta la variacion de la magnetizacién, M, con el campo aplicado,
H, de las muestras NiFe2O4 (urea) y NiFe:O4 (urea)@PHEMA y en la Tabla 9 se recogen

los parametros extraidos de estas curvas.

M (emu/g)
60

NiFe,O,(urea) |
NiFe,O,(urea)@HEMA 45 |
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Figura 35. Variacion de M vs. H de las muestras NiFe2Oa4 (urea) y
NiFe204 (urea) @PHEMA.
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Tabla 9. Pardametros magnéticos de la muestra NiFe2Os (urea) @QPHEMA.

Ms Ms* % red Mr Hc*
ML (emu/g) | (emu/g) Ms | (emu/g) Nkl | 7608, (Oe)
NiFe,O4(urea) @PHEMA | 45.4 48.8 93 3.6 0.08 18.5 16.7

Ms*: magnetizacion a la saturacion de las muestras NiFe;Oa,
Hc.*: campo coercitivo de las muestras NiFe;O,

Con respecto a la Ms determinada en la muestra NiFe>O4 (urea), se observa (Tabla 10)

una reduccion de un 7% con respecto a la determinada en la muestra
NiFe204 (urea) @PHEMA, lo que parece indicar, de acuerdo con su espectro de infrarrojo
(Figura 34), que en la muestra NiFe2O4 (urea) @HEMA, tan solo una pequefia parte de la
capa organica no magnética se ha adherido a las particulas de NiFe>Oa (urea). Por su parte,
los valores determinados de M/Ms y Hc indican que el comportamiento de una gran parte
de las nanoparticulas constituyentes de esa muestra sigue siendo de naturaleza

superparamagnetica [97].

A pesar de que existen numerosos articulos que versan sobre asociaciones de PHEMA
con nanoparticulas no magnéticas que resultan de potencial utilidad en aplicaciones tan
diversas como la reparacion de lesiones en la médula espinal [98], no se encuentran
muchos trabajos que describan asociaciones de nanoparticulas magnéticas con PHEMA.
Entre los existentes, la mayoria aluden a muestras de magnetita FesO4 recubiertas y se
describen reducciones de Ms superiores a las que aqui se han comentado. Asi, Gupta y
col. [96] intentando recubrir con PHEMA nanoparticulas de magnetita FesOa
determinaron reducciones de Ms de un 75 % y Kumar y col. [68] reducciones del 65%.
Otros autores, como Khoee y col. [99], al recubrir con PHEMA y con policaprolactona
un muestra de magnetita para su empleo en el transporte de farmacos, determinaron

reducciones de Ms del 51%.
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5.5. MUESTRAS CON ELEVADO POTENCIAL DE EMPLEO.

5.5.1 Muestras NiFe:04s@SiO2 y NiFe;04@SiO2-NHa.

Se describen en este apartado los resultados méas relevantes que se obtuvieron
relacionados con los ensayos de recubrimiento con silice de las muestras NiFe2Oa, junto
con los correspondientes a su posterior funcionalizacién con diferentes agentes de silano.
Finalmente, se estudia el potencial empleo de estos materiales, en disolucion acuosa,

como membranas adsorbentes de cationes metalicos contaminantes.
5.5.1.1. Muestras NiFe.04@SiO2 y NiFe;04@SiO2-Agente de silano diferente.
5.5.1.1.1. Difraccion de Rayos X.

En la Figuras 36 y 37 se exhiben los perfiles de DRX de las muestras de ferrita de niquel,
de ferrita de niquel con recubrimiento de silice y de las funcionalizadas con tres agentes
de silano diferentes: APTES, TEVS y AEPDMS.

En todos los difractogramas se observan reflexiones que pueden indexarse en base a una
simetria cubica de grupo espacial Fd-3m, compatible con el tipo estructural espinela
inversa de la ferrita de niquel. Se observa que el recubrimiento con silice rebaja, en todos
los casos, la intensidad de los maximos de difraccion y que esta intensidad se rebaja aun
mas en los perfiles de difraccion de las muestras que se funcionalizan con silanos. En este
punto se ha de recalcar que para la muestra NiFe2O4 (urea) @SiO2 (3h) -agentes de silano,
la funcionalizacion con APTES y AEPDMS rebaja menos la intensidad de esos maximos
que cuando la funcionalizacion se lleva a cabo con TEVS (Figura 36). Contrariamente,
en los difractogramas de las muestras NiFe204 (KOH)@SiO2 (3h) -agentes de silano, una
mayor reduccién en la intensidad de los maximos de difraccion se observa para la muestra
NiFe204 (KOH)@SiO2 (3h) -APTES, resultando una menor reduccion de la intensidad en
el difractograma de la muestra NiFe204 (KOH)@SiO2 (3h)-AEPDMS.
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5.5.1.1.2. Espectroscopia IR.

En la Figura 38 y 39 se presentan los espectros de infrarrojo de las muestras NiFe2O4

(urea), NiFe204 (KOH), de esas mismas recubiertas con silice y de las que, ademas, estan

funcionalizadas con diferentes agentes de silano.
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Figura 38. Espectros de IR de las muestras las muestras NiFe;Oa (urea),
NiFe204 (urea) @SiO2 y NiFe204 (urea) @SiO2 -agentes de silano
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Figura 39. Espectros de IR de las muestras NiFe;O4 (KOH),

NiFe204 (KOH) @SiO2 y NiFe.04 (KOH) @SiO2-agentes de silano.

En los dos espectros de las muestras NiFe204 (urea) y NiFe2O4 (KOH) se observan la
banda caracteristica torno a 600 cm™ que es atribuible a vibraciones de tension del enlace
Fe-O de los iones metélicos ubicados en los huecos tetraédricos de la estructura tipo
espinela del 6xido NiFe,O4 [100], asi como las banda a 400 cm™ asignable a vibraciones

de tension del enlace Fe/Ni-O de los iones metalicos situados en los huecos octaédricos.
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En los dos espectros de las muestras recubiertas con silice, NiFe204 (urea) @SiO2 (3h) y
NiFe,04 (KOH)@SiO: (3h), ademas de las bandas a 600 cm? y 400 cm™ que estan
presentes en los espectros de las muestras NiFe>O4 (urea) y NiFe;O4 (KOH), se puede
apreciar una banda en torno a los 470 cm™ que puede atribuirse a la flexion del enlace
Si-O y otraa unos 800 cm™ asignable a la tension asimétrica de los enlaces O-Si-O [101].
Asimismo, se aprecian otras dos bandas, una a unos 1096 cm, asignable a los modos de
vibracion asimétrica de los enlaces O-Si-O y Si-O-Si y otra a 954 cm™ atribuible al grupo
de silanol libre, que se encuentra presente en la superficie de las muestra recubiertas con
silice [102][103].

En cuanto a las muestras funcionalizadas con los diferentes silanos, en todos los espectros
de infrarrojo se observa una banda en el intervalo entre 850 cm™ y 700 cm™ atribuible a
la vibracion del balanceo del grupo NHa, que es caracteristica de las aminas primarias, Y,
ademas, las bandas anteriormente comentadas. En concreto, en los espectros de muestras
funcionalizados con APTES se observa la banda a 470 cm™? asignable a la vibracion de
flexion del enlace Si-O. También se observa una banda a 1390 cm™, que es menos intensa
en el espectro de la muestra NiFe.O4 (KOH) y que se encuentra ligeramente enmascarada
en el de la muestra NiFe.O4 (urea) debido a la no buena resolucion del equipo, siendo
asignable a la vibracion de flexion simétrica del grupo CH2, que pone en evidencia la
presencia de APTES en ambas muestras. Por su parte, en los espectros de infrarrojo de
muestras funcionalizadas con TEVS se observan bandas en torno a 1411 cm™? asignables
a vibraciones en el plano del grupo CH. y otra a 1260 cm™ que pueden ser atribuidas a
flexiones de los enlaces C-H [104]. Se observan bandas en torno a 2950 cm™ asignables
a vibraciones de tension simétricas. La banda a 960 cm™ puede atribuirse a la tension del
enlace C-O de los grupos alcoxi (CH3CH.O-) [105], mientras que el conjunto de bandas
que aparecen entre 1700 cm™ y 1560 cm™ se pueden asociar a vibraciones de tension de
los enlaces C=0 y C=C, respectivamente [106]. Cabe indicar que la indefinicion
observada en estos espectros se debe la falta de resolucion instrumental. El espectro de
infrarrojo de las muestras funcionalizadas con AEPDMS muestra, ademas de las bandas
caracteristicas de la ferrita de niquel y de la silice, una banda a 2935 cm™ que aparece en
el espectro del AEPDMS liquido y que puede ser atribuida a vibraciones de flexion del
enlace C-H [107]. Las bandas en torno a 1600 cm™y 1500 cm™ se pueden asignar a los
modos de vibracion de tension del enlace N-H [108] y otra a 1320 cm™ que puede

asociarse a vibraciones de tension del enlace C-N
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En todos los casos, los espectros infrarrojos de muestras NiFe;Os @SiO2 (3h) y
NiFe204 @SIO2 (3h)-agente de silano evidencian la presencia de las diferentes especies,
aunque no dan informacidn en relacion al recubrimiento homogéneo de las nanoparticulas

magnéticas.
5.5.1.1.3. Microscopia electronica de transmision.

En la Figura 40 se exponen las imagenes TEM de las muestras NiFe2Oa4 (urea) @SiO2 (3h)
y NiFe204 (KOH)@Si02(3h). En los dos casos, se puede observar un recubrimiento
homogéneo y completo de silice en torno a nanoparticulas magnéticas agregadas en forma
de hileras, de un tamafio medio de 22 nm en la imagen de la muestra
NiFe 04 (urea)@SiO2(3h) y de tamafio 5 nm en la de la muestra
NiFe;04 (KOH)@SiO2 (3h).

NiFe,0s (urea) @SiO2(3h)

_ - ——
e - S %)

Figura 40. Imagenes TEM de muestras recubiertas con silice.

El grosor del recubrimiento, medido en varios puntos de estas imagenes utilizando el
programa informatico ImageJ, es ligeramente superior en el polvo de la muestra
NiFe 04 (urea) @SiOz (3h) (13 nm) en relacion con el que se mide en la imagen de la
NiFe204 (KOH)@SiO2 (3h) (10 nm) cuyo polvo presenta particulas de menor tamafio
(5nm). Este resultado indica que, a menor tamafio de particula, el grosor del recubrimiento
tiende a ser menor, lo que se puede justificar considerando que las hileras de asociaciones
de nanoparticulas magnéticas recubiertas se pliegan mas y, de esa manera, no permiten

que se genere un recubrimiento de silice de excesivo grosor.

La Figura 41 presenta las imagenes TEM de las muestras de ferrita de niquel recubiertas
con silice y funcionalizadas con los diferentes agentes de silano: APTES, TEVS y
AEPDMS.
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Figura 41. Imagenes TEM de las muestras recubiertas con silice y funcionalizadas.
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En las micrografias de la Figura 41 se contindan visualizando agrupaciones de
nanoparticulas en forma de hileras que se encuentran recubiertas, pero ahora el grosor de
los recubrimientos se ha incrementado con respecto al visualizado en las iméagenes de las
Figura 40, lo que puede ser indicativo de que las nanoparticulas magnéticas recubiertas
con silice se han funcionalizado con éxito, Asi, en las imagenes de las muestras
NiFe 04 (urea) @SiO2 (3h) el grosor del recubrimiento original es de 13 nm y, cuando el
APTES se adhiere por reaccion quimica, este grosor pasa a ser de 13.5 nm. Este grosor
también se incrementa de 10 nm a 14 nm en el polvo de la muestra
NiFe:0s (KOH)@SiO2 (3h)-APTES. Estos resultados pueden, en principio,
sorprendernos pues son contrarios al que se observado en la muestra
NiFe204 (KOH)@SIiO: (3h). Y esto es asi porque la posterior funcionalizacion con
APTES conduce a un grosor de recubrimiento homogeéneo en el entorno de agrupaciones
de nanoparticulas que siguen dispuestas en forma de hileras, pero este grosor es mayor en
agregados de nanoparticulas que con menor tamafio; es decir en las muestras
NiFe204 (KOH)@SiO». Este resultado que muestra que el APTES se engancha mejor
cuanto menor es el grosor del recubrimiento de silice, es indicativo de que en la reaccion
de funcionalizacion se originan méas grupos silanol en superficie y, ello favorece la

reaccion quimica y los enlaces que se establecen con el respectivo agente de silano.

Resultados equivalentes al que se ha encontrado en las muestras que se funcionalizan con
APTES y grosores de recubrimiento del mismo orden se observan en las imagenes de las
muestras que se funcionalizan con TEVS (Figura 41). En estos casos, los grosores pasan
de 13 nma 13.6 nm o de 13 a 14 nm en la NiFe204 (KOH)@SiO2(3h)-TEVS(8h). Este
recubrimiento parece ser mas homogéneo en la muestra
NiFe204 (urea) @SiO2(3h)-TEVS(8h) que en la NiFe;0s (KOH)@SiO2(3h)-TEVS(8h),
pero, a pesar de la falta de homogeneidad, en ningn caso se aprecian nanoparticulas sin

recubrir.

Del mismo modo (ver Figura 41), la funcionalizacién con AEPDMS conduce a grosores
de recubrimiento de un mismo orden, de 135 nm en la muestra
NiFe:Os  (urea)@SiO2(3h)-AEPDMS(8h) y de 114 nm en la
NiFe 04 (KOH)@SiO2(3h)-AEPDMS(8h). De nuevo, se determina un grosor neto algo
superior y un recubrimiento mas homogéneo en la muestra constituida por hileras de

asociaciones de nanoparticulas magnéticas mas grandes.
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5.5.1.1.4. Estudios del comportamiento magnético.

En la Figura 42 se presenta la variacion de la magnetizacién, M, con el campo aplicado,
H, para las muestras de ferrita de niquel sin recubrir, para las recubiertas con silice y para
las funcionalizadas con distintos agentes de silano. En la Tabla 10 se presentan los

pardmetros magnéticos que se derivan de estas representaciones.
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Figura 42. Variacién de M vs. H de las muestras no recubiertas, de las que se recubren

con silice y de las que se funcionalizan con diferentes agentes de silano.
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Tabla 10. Pardmetros magnéticos de las muestras obtenidas.

Ms*
e Ms % red My Hc | Hc*
M r m Mi/M
Uestra m) | emurg) (eg)“’ Ms | emuig) [M™s| (0e) | (0e)
NiFe, 04 (KOH)@SiO0,(3h) 10.0 19.2 70.37 4.2 0.22 107.9
NiFe;0, (KOH)@Si0,(3h)-APTES(4h) 140 | 176 63.02 40 023 | 1044
27.9 38.7
NiFe;0, (KOH)@Si0,(3h)-TEVS(8h) 136 | 136 48.71 2.0 015 | 544
NiFe;0, (KOH)@Si0,(3h)-AEPDMS(8h) | 114 | 100 35.90 14 014 | 473
NiFe;0, (urea) @SiOz(3h) 130 | 309 63.38 35 011 | 590
NiFe,0, (urea)@SiO,(3h)-APTES(4h) 135 | 290 59.39 5.1 017 | 933
48.8 16.7
NiFe;0, (urea)@SiO,(3h)-TEVS(8h) 140 | 268 54.82 41 015 | 814
NiFe,0, (urea) @SiO,(3h)-AEPDMS(8h) 135 217 44.43 3.4 0.15 74.2

Ms*: magnetizacion a la saturacion de las muestras NiFe2Os,
Hc*: campo coercitivo de las muestras NiFe;Os,

Se observa en la Tabla 11, en la que se indica el grosor del recubrimiento determinado a
partir de las imagenes de TEM, que los valores de la magnetizacion de saturacion, Ms, de
la muestra NiFe;O4 (KOH)@SiO. (3h)-silano se encuentran comprendidos entre
19 y 10 emu/g, mientras que en la NiFe204 (urea)@SiO: (3h)-silano estos valores se
encuentran comprendidos entre 31y 22 emu/g. Como era de esperar, el valor mas elevado
de Ms se determina en las muestras recubiertas exclusivamente con silice, encontrandose
que estos valores en relacion a los de las muestras sin recubrir con silice es del 70.37%
para la muestra NiFe2O4 (KOH) y de 63.38% para la NiFe2O4 (urea). Esta variacion puede
explicarse teniendo en cuenta la menor relacion superficie/volumen que muestran las
nanoparticulas constitutivas de la muestra NiFe2O4 (KOH), lo que provoca la menor
adhesion de la silice, que, al ser un material no magnético, reducira en menor grado este
valor de la magnetizacidn de saturacion en comparacion con el que se determina en la
muestra NiFe>O4 (urea). Los valores de magnetizacion remanente siguen la misma
tendencia, disminuyen con la reduccién de la magnetizacion a la saturacion,
encontrandose que esta disminucion es mas acusada en las muestras de ferrita de niquel
que se prepararon con urea, como también se refleja en el menor valor de la relacion
M:/Ms. Asimismo, se observa una disminucion del valor de Ms conforme se
funcionalizan las muestras, lo que era de esperar al incrementarse en su entorno la capa
de material organico no magnético [109]. La menor reduccion de Ms en las muestras

recubiertas con silice con respecto a la mostrada por las muestras funcionalizadas con
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APTES se determina en las muestras NiFe.O4 (KOH)@Si02(3h)-APTES(4h) (% de Ms
respecto a la muestra sin recubrir = 63.02 %) y NiFe204 (urea) @SiO2(3h)-APTES(4h)
(% red en Ms = 59.39 %), que fueron obtenidas empleando 4h en los ensayos de
funcionalizacion, no habiéndose conseguido en ese tiempo la funcionalizacién empleando
los otros dos silanos, TEVS y AEPDMS, aunque si que se logré funcionalizar las muestras
con estos agentes de incorporacion de silano tras 8 h de reaccion.

Puede observarse en la Tabla 10 que, cuando se comparan las muestras funcionalizadas
con TEVS y AEPDMS, las mayores reducciones de Ms se determinan en las muestras
funcionalizadas con AEPDMS. Este resultado puede ser explicado considerando que la
cadena principal de este agente es mas larga. Esta es una tendencia se cumple en las
muestras funcionalizadas con los tres silanos, aunque también podria deberse a un factor
relacionado con la densidad del grosor de la coraza organica adherida. En concreto, los
porcentajes de los valores de Ms obtenidos respecto al de la muestra sin recubrir para cada
muestra fueron: NiFe;Os (KOH)@SiO2(3h)-TEVS(8h) (% red en Ms = 48.71 %),
NiFe.0s (KOH)@SiO2(3h)-AEPDMS(8h) (% red en Ms = 3590 %),
NiFe,Os  (urea)@SiO2(3h)-TEVS(8Bh) (% red en Ms 5482 %) vy
NiFe 04 (urea) @SiO2(3h)-AEPDMS(8h) (% red en Ms = 44.43 %). En todos los casos se
determinan reducciones mayores de Ms que las que se han encontrado en las muestras
que se funcionalizaron con APTES. Este resultado puede explicarse teniendo en cuenta

el menor tiempo de reaccion (3 h) empleado al funcionalizar con este Gltimo silano.

Los valores de la magnetizacion remanente para las muestras funcionalizadas con los
diferentes silanos siguen una tendencia similar a la de los valores determinados de Ms,
disminuyendo conforme lo hace Ms, de manera que el mayor valor de Mr se encuentra
en las muestras que se funcionalizaron con APTES. En concreto, para la muestra
NiFe204 (KOH)@SiO (3h)-silano se observan reducciones del 36.98 %, 51.29 % y
64.09 % al funcionalizar con APTES, TEVS y AEPDMS, respectivamente y, para la
NiFe 04 (urea) @SiO- (3h)-silano, estas mismas reducciones de Mr son del 40.61 %,
45.18 % y 55.57 %. Los valores de la relacion M/Ms se mantienen aproximadamente
constantes, siendo esta relacion menor para las muestras que se funcionalizan con TEVS
y AEPDMS frente a la funcionalizada con APTES. En concreto son un 34.78 %y 39.13%
menores  para las  muestras  NiFe;Os (KOH)@SiO2  (3h)-TEVS vy
NiFe.0s (KOH)@SiO2 (3h)-AEPDMS respectivamente, y de un 11.76 % para las
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muestras NiFe;O4 (urea) @SiO2 (3h)-TEVS y NiFe2O4 (urea) @SiO2 (3h)-AEPDMS frente
a las funcionalizadas con APTES.

Por su parte. el campo coercitivo determinado en las muestras NiFe20s (KOH)
funcionalizadas disminuye con respecto al que se determina en la muestra
NiFe204 (KOH)@Si02(3h), mientras que en el caso de las muestras NiFe.O4 (urea),
aumenta respecto al determinado en la muestra NiFe2O4 (urea)@SiO2(3h). En ambos
casos, el valor del campo coercitivo de las muestras funcionalizadas con los diferentes
silanos es mayor para la muestra funcionalizadas con APTES, disminuyendo para las
funcionalizadas con TEVS y dando el menor valor para las funcionalizadas con
AEPDMS. El valor del campo coercitivo no supera los 100 Oe, con la excepcion del que
se determina en la muestra NiFe204 (KOH)@SiO2(3h)-APTES(4h), donde este valor se

supera ligeramente, lo que indica su claro comportamiento ferrimagnético.

En estudios realizados por Isasi y col. [110] o por Hakami y col. [111] se encontraron
valores similares de magnetizacion a la saturacion y de campo coercitivo al recubrir con
silice y funcionalizar con APTES nanoparticulas de ferrita de niquel Houshangi y col.
[112] también obtuvieron nanocomposites magnéticos funcionalizados con TEVS para
el tratamiento de aguas contaminadas, observando valores significativos de Hc, mientras
que Akbarzadeh y col. [113] observaron una disminucion similar en Ms al funcionalizar
nanoparticulas de FesO4 con TEVS. Por su parte, Kralj y col. [114] o Ibrahim y col [115]
en el estudio de nanocomposites magnéticos recubiertos con silice y funcionalizados con

AEPDMS, describieron una disminucion de Ms muy similar a la que aqui se describe.
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5.5.1.1.5. Ensayos de viabilidad de absorcion de cationes Cu?* por parte de las muestras

funcionalizados con los diferentes silanos.

En la Figura 43 se presenta la variacion de la absorbancia de cationes Cu?* con el tiempo
cuando las muestras (NiFe20; (KOH)@SiO2(3h)-APTES(4h),
NiFe,0s (KOH)@SiO2(3h)-TEVS(8h) y NiFe;0s (KOH)@SiO(3h)-AEPDMS(8h)) se
sumergen en una disolucion de cobre. Esta misma variacion se presenta en la Figura 44
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Figura 43. Variacion de la absorbancia de iones Cu?* con el tiempo de las muestras
NiFe.04 (KOH) @SiO2-agente de silano.
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Figura 44. Variacion de la absorbancia de iones Cu?* con el tiempo de las muestras
NiFe,04 (urea)) @SiO2-agente de silano.

En los gréficos de las Figuras 43 y 44 se evidencia un descenso de la absorbancia con el
tiempo tanto para las muestras que se funcionalizaron con APTES como para las
funcionalizadas con AEPDMS, lo que demuestra la buena capacidad de absorcidn de
cationes Cu® de
NiFe204 (KOH)@SiO: (3h)-APTES (4h), NiFe.04 (KOH)@SIO2 (3h)-AEPDMS (8h),
NiFe204 (urea) @SiO2 (3h)-APTES (4h), NiFe204 (urea) @SiO: (3h)-AEPDMS (8h). Si se

ajustan los datos de absorbancia a una curva de decaimiento exponencial, las curvas

en disolucion por parte las muestras

obtenidas presentan inicialmente una pendiente muy acusada, es decir, existe una rapida
disminucion de la absorbancia durante los primeros segundos. La pendiente de esas
curvas va disminuyendo con el tiempo debido a que los grupos funcionales presentes en

la superficie del recubrimiento se saturan y, de ese modo, se alcanza finalmente el mayor
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porcentaje de cationes Cu?* que puede ser retenido por las muestras. En las
funcionalizadas con TEVS, NiFe:0s  (KOH)@SiO2(3h)-TEVS(8h) y
NiFe 04 (urea) @SiO2(3h)-TEVS(8h), no se aprecia que haya absorcion. Este resultado
puede explicarse considerando, por una parte el carcter hidrofébico del TEVS [116], de
forma que la tension superficial existente entre él y el agua lo impide, pero es que también
se da el caso de que el TEVS no presenta grupos NH. capaces de formar compuestos de

coordinacion con los cationes Cu?* [117].

A partir del ajuste de los datos experimentales a las curvas exponenciales o curvas de
calibrado, se ha determinado la proporcion de iones Cu?* absorbida por gramo de muestra
funcionalizada presente en la disolucion de cobre y estos valores se exponen en la Tabla
11.

Tabla 11. Parametros obtenidos del estudio de absorcion de cobre

por los nanocomposites indicados.

Muestra mg Cu?*/g NC

NiFe.04 (KOH)@SiO2 (3h)-APTES (4h) 142.4

NiFe,0: (KOH)@SiO: (3h)-TEVS (8h) -

NiFe:04 (KOH)@SiO2 (3h)-AEPDMS (8h) 209.8

NiFe.04 (urea)@SiO: (3h)-APTES (4h) 105.3

NiFe;04 (urea)@SiO; (3h)-TEVS (8h) -

NiFe,O4 (urea)@SiO2 (3h)-AEPDMS (8h) 214.3

Como se observa en la Tabla 12, los valores 142.4 mg Cu?*/g NC, 209.8 mg Cu®*/g NC,
105.3 mg Cu?*/g NC y 214.3 mg Cu?*/g NC, indican que las muestras funcionalizados
con APTES y AEPDMS son adecuadas para la absorcion de cationes Cu?*, pero como,
dadas las caracteristicas de estas muestras en forma de nanoarquitecturas constituidas por
asociaciones de nucleos de NiFe2O4 recubiertos con una capa de silice y otra de materia
organica, dicha absorcion no tiene lugar en todo el volumen de la muestra y si en su
superficie, de manera que se puede indicar que también son adecuadas para su empleo
como membranas adsorbentes de cationes Cu?*, siendo, por tanto, de utilidad para la
retirada de esos cationes en disolucion acuosa. Estas muestras presentan una capacidad

de adsorcién de mas de un 10 % de su propio peso, ya que su capacidad supera los 100
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mg de cationes cobre por gramo de muestra. Tanto en las gréficas de las Figuras 43 y 44,
como en los datos de la Tabla 11, se visualiza que la capacidad de adsorcion de la muestra
funcionalizada con AEPDMS es muy superior, préacticamente el doble, a la de la
funcionalizada con APTES. Este resultado puede explicarse considerando la presencia de
los grupos amino presentes en la estructura de los dos agentes de silano que se han
incorporado en su superficie (ver Figura 45).

AEPDMS
\ NH—c,
o\ CH2—CH3
SNo—si” St=cH, CHa~NH;
0. 0
Y NH—CH,
i~0 —CHz
\ N en—chy CHy~NH
o Si..FHe~CHa 2—NH2
|/
si—0
/\
-~ i
—Si i o i -
O—pPINy—Si—. CH,__  NH: 0P Ng =Sl My oy N CH2
AT o e Me~cn; /| TOTTCH, = eH; ‘CHa2—NH,

Figura 45. Nanoarquitectura esquematica de la distribucion en el espacio de
nanoparticulas NiFe>O4 recubiertas con silice y funcionalizadas con APTES y AEPDMS.

A partir de la Figura 45 se infiere que una mayor cantidad de grupos amino en la cadena,
tal y como ocurre al funcionalizar con AEPDMS, conduce al incremento de la adsorcion
observado. Y esto es asi, ya que el AEPDMS proporciona mas grupos amino a la
nanoarquitectura y, por tanto, mas puntos de union para que los cationes Cu?* puedan

unirse por formacién de compuestos de coordinacion [117].

Los valores determinados que se recogen en la Tabla 11, son comparables, aunque, en
general, superiores a los que Mehdinia y col. [118] describen en el estudio de muestras
Fes0s@MCM-41-NH; (93 mg Cu?*/g). Quang y col. [119] que funcionalizaron silice con
un aminosilano, encontraron valores mas bajos de 33.45 mg/g. Y en muestras
FesOs@quitosano, Horst y col. [120] determinaron adsorciones de 190 mg/g de muestra,

valor que es comparable al de las muestras investigadas.
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5.5.1.2. Muestras NiFe04@SiO2-APTES. Funcionalizacion con variacion del tiempo

de reaccion.

Se describen a continuacién los resultados de los ensayos de intentos de recubrimiento
con silice de la muestra NiFe2O4 (urea) y de su posterior funcionalizacion con APTES.
Estos ensayos se realizaron variando el tiempo, tanto en la reaccidn de recubrimiento con
silice como en la de la posterior funcionalizacién con APTES. Finalmente, se muestra la
evaluacion del empleo de algunas de las muestras obtenidas en estos ensayos para su uso

como membranas adsorbentes de cationes Cu?* y Zn?*,
5.5.1.2.1. Difraccion de rayos X.

En la figura 46 se presentan los diagramas de difraccion de rayos X de las muestras
NiFe204 (urea), NiFe204 (urea) @SiO2(3h) y NiFe204 (urea) @SiO2(3h)-APTES(12h).
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Figura 46. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras de ferrita de niquel sin

recubrir, recubierta con SiO; y funcionalizada con APTES.
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Como puede apreciarse en la Figura 46, tanto la incorporacion del recubrimiento de silice
como la posterior funcionalizacion SiO.-APTES no modifica el valor de 26(°) al que se
observan los maximos de difraccion en la muestra NiFe2O4 (urea). Por otra parte, en el
difractograma de la muestra NiFe2Os (urea)@SiO2(3h)-APTES(12h), también se
evidencia una pequefia reduccion en la intensidad de las reflexiones y un ligero
incremento de su anchura a medida que se adiciona un mayor grosor de coraza
inorganica-organica. Puede visualizarse que el maximo de difraccion mas intenso en el
difractograma de la muestra NiFe;O4 (urea) (534 u.a.) se reduce a 511 u.a. en el
difractograma de su nanocomposite. Este resultado parece indicar que un grosor mayor
de coraza origina una menor cristalinidad del material asi sintetizado. Ademas, la curva
observada en los difractogramas de la muestra NiFe;O4 (urea) @SiO2(3h)-APTES(12h),
en el entorno de 22° en unidades de 26 (°) propia de la silice, también fue observada y
descrita por C. Santhosh y E.Daneshvar [121] en estudios realizados en nanocomposites
del tipo SiO2@CoFe20s-NHo.

5.5.1.2.2. Espectroscopia IR.

En la Figura 47 se presentan los espectros infrarrojos de las muestras NiFe2O4 (urea) sin
recubrir y recubiertas con SiO tras dejar transcurrir 3 y 6 h en las reacciones de
recubrimiento con TEOS. Puede observarse que en el espectro de las muestras recubiertas
se siguen observando las bandas que estaban presentes en el espectro de la muestra no
recubierta: la banda a 600 cm™ atribuida a las vibraciones de tensién del enlace M-O,
correspondiente a cationes ubicados en los huecos tetraédricos de la estructura tipo
espinela inversa, y la banda a 800 cm™ asignable a vibraciones de flexion (y-OH).
También se aprecia la banda caracteristica de la silice a 1095 cm™ que, como ya se ha
sefialado, se puede asignar a los modos de vibracion asimétrica de los enlaces O-Si-O y
Si-O-Si. y las bandas atribuibles a la tension simétrica de los enlaces O-Si-O y a la flexion
del enlace Si-O, que estan presentes a 800 y 470 cm™, junto con la banda a 954 cm™ que
puede ser atribuido a la presencia del grupo de silanol libre en superficie. Finalmente, la
banda en torno a 1600 cm™ se puede asignar a la vibracion tension del enlace N-H y la
banda a 3400 cm* a vibraciones de tension de los enlaces O-H del agua contenida en el

bromuro utilizado en la preparacién de la muestra.
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Figura 47. Espectros infrarrojos de muestras NiFe>O4 (urea) y NiFe2O4 (urea) @SiO».

En la Figura 48 se muestran los espectros de infrarrojo de muestras recubiertas con silice

y funcionalizadas con APTES empleando diferentes tiempos de reaccion.
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Figura 48. Espectros infrarrojos de muestras NiFe>O4 (urea), NiFe204 (urea) @SiOx.
y NiFe204 (urea) @SiO2-APTES:

En todos los espectros se aprecia la banda caracteristica de la silice (~1096 cm™), asi
como las bandas a ~1390 cm™, que queda enmascarada en el espectro de la muestra
NiFe 04 (urea)@SiO2(3h)-APTES(12h), y que es asignable a la vibracion de flexion
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simétrica del grupo CH.. Esta banda denota la presencia de APTES, mientras que la banda
a 952 cm™ puede atribuirse a la vibracion del enlace Si-OH del grupo de silanol libre en
superficie. La banda en torno a los 800 cm™, que también se aprecia en todos los espectros
de la Figura 47, puede atribuirse a la vibracion de balanceo del grupo NH caracteristica
de las aminas primarias. La banda a 600 cm™ es caracteristica la estructura tipo espinela
inversa de la ferrita de niquel. Por ltimo, la banda a unos 470 cm™ puede ser atribuida a
la vibracion de flexion del enlace Si-O. Estos resultados ponen de manifiesto la presencia
de las diferentes especies en las muestras obtenidas.

5.5.1.2.3. Microscopia de transmision electronica.

En la Figura 49 se muestran las imagenes TEM de las muestras recubiertas con silice y
funcionalizadas con APTES empleando diferentes tiempos de reaccion. En todas ellas se
observa el recubrimiento homogeneo que envuelve completamente a asociaciones de
nanoparticulas NiFe>O4 de un tamafio medio, calculado mediante el uso del programa
ImageJ (NIH, Bethesda, Maryland, Estados Unidos), de 22.1 nm. Las nanoparticulas
magnéticas se disponen en forma de hileras alargadas que se van trenzando y, segln se
constata, el grosor del recubrimiento se incrementa en la funcionalizacion. Esta misma
tendencia se observa al incrementar el tiempo de reaccion con APTES. En concreto, se
ha obtenido un recubrimiento de grosor 10.2 nm en la imagen de la muestra
NiFe 04 (urea)@SiO2(3h), que se incrementa a 13.8 nm al funcionalizar con APTES
empleando un tiempo de reaccion de 6 horas (muestra
NiFe20s (urea)@SiO2(3h)-APTES(6h)) y, mas aun, hasta los 20.6 nm cuando la
funcionalizacion se lleva a cabo a lo largo de 12  horas
(muestra NiFe204 (urea) @SiO2(3h)-APTES(12h)).
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Figura 49. Imagenes de TEM de las muestras recubiertas con silice

y funcionalizadas con APTES.

En las imagenes de la Figura 49 correspondientes a las muestras
NiFe204 (urea) @SiO2(6h) y NiFe204 (urea) @SiO2(6h)-APTES(12h) pueden visualizarse
grosores del recubrimiento semejantes de 13.7 y 14.6 nm, respectivamente. Este resultado
parece indicar que para un tiempo de reaccion de 12 horas de la muestra
NiFe 04 (urea) @SiO2(6h) con APTES, tras 6 horas de reaccion con TEOS para generar
la coraza de silice, practicamente no se produce incremento en el grosor del
recubrimiento. Este incremento si que se produce cuando se emplean 3h de reaccion con
TEOS para generar la corteza de silice, pues el grosor aumenta de 13.8, que se observa
en la imagen de la muestrea NiFe2O4 (urea) @SiO2(3h), a 20.6 nm en la funcionalizada
NiFe204 (urea) @SiO2(3h)-APTES(12h). Es posible que un menor tiempo de reaccion con
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TEOS modifique la configuracion de carga superficial negativa y positiva del TEOS y
APTES, respectivamente [122], de forma que, todo ello, propicie el mayor recubrimiento

con APTES observado a menor tiempo de reaccion.

5.5.1.2.4. Estudios de comportamiento magnético.

En la Figura 50 se muestra la variacion de la magnetizacién con el campo aplicado para
la muestra NiFe2O4 (urea) y sus nanocomposites. En todos los casos, se observan
estrechos ciclos de histéresis o sigmoides que evidencian el caracter practicamente
superparamagnético de las muestras obtenidas. Los parametros magnéticos determinados
(magnetizacion a la saturacibn Ms y campo coercitivo H¢) a partir de estas

representaciones se exponen en la Tabla 12.
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Figura 50. Variacion de M vs. H de muestras NiFe.O4 (urea) sin recubrir, recubiertas

con SiO2 y funcionalizadas con APTES.
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Tabla 12. Parametros magnéticos determinados en muestras NiFe2O4 (urea)

recubiertas con silice y en sus hanocomposites.

e | Ms | M lopred| M He | HS

AR om) | emuig) (e/g;“ Me | emug) |M™s| (0g) | (e
NiFe;0, (urea)@SiOx(3h) 102 | 253 53.84 46 0.18 100.1
NiFe;0, (urea)@SiO,(3h)-APTES(6h) 138 | 218 46.43 34 0.16 76.6

NiFe;0, (urea)@SiO»(3h)-APTES(12h) | 206 | 16.8 469 | 3583 29 0.17 88.4 171
NiFe;0, (urea)@SiOx(6h) 137 | 192 41.03 37 0.19 88.6
NiFe;0, (Urea)@SiO,(6h)-APTES(12h) | 146 | 180 38.39 24 0.14 45.2

Ms*: magnetizacion a la saturacion de las muestras NiFe;Oa,
Hc.*: campo coercitivo de las muestras NiFe;Oy,

En la Tabla 12 se observa que los valores de magnetizacion a la saturacion, Ms, estan
comprendidos entre 46.9 y 16.8 emu/g. Como era de esperar, el maximo valor de Ms se
determina en la muestra NiFe2O4 (urea) (46.9 emu/g). Tanto en la Figura 50 como en la
Tabla 12 se puede apreciar el efecto de un mayor grosor del recubrimiento sobre el valor
de Ms determinado. Mientras que, en la muestra no recubierta, NiFe2O4 (urea), este valor
es de 469 emu/g y de 253 emu/g en la NiFe;Os (urea)@SiO2(3h), en la
NiFe204 (urea)@SiO2(6h) este valor se reduce a 19.2 emu/g. Este resultado esta de
acuerdo con el mayor grosor de la corteza de silice amorfa que se ha visualizado en la
imagen de microscopia electronica de transmision (Figura 49) de 13.7 nm en la muestra
NiFe 04 (urea)@SiO2(6h) frente a los 10.2 nm medidos en el polvo de la muestra
NiFe20. (urea) @SiO2(3h).

Esta disminucion de Ms se hace mucho més evidente en las muestras funcionalizadas, en
concreto, en la NiFe2O4 (urea)@SiO2(3h)-APTES(6h) donde se pasa de 25.3 emu/g a
21.8 emu/g, lo que supone un 13.7%. Y esta reduccidn se hace mucho mas evidente en la
muestra NiFe2Os(urea)@SiO2(3h)-APTES(12h), donde se pasa a 16.8 emu/g, lo que
supone un 33.4% de reduccion. Si se relacionan estos resultados con los grosores medidos
en las imagenes de microscopia electronica de transmision de estas muestras (Figura 49)
NiFe204 (urea) @SiO2(3h), (10.2nm), NiFe204 (urea) @SiO2(3h)-APTES(6h), (13.8 nm)
y NiFe2Os (urea)@SiO2(3h)-APTES(12h) (20.6 nm), se infiere que en la muestra
NiFe 04 (urea)@SiO2(3h), con un grosor de SiO2 de 10.2 nm, la reduccion de Mses del
46%. Posteriormente, al funcionalizarla con APTES, se obtiene la muestra
NiFe 04 (urea) @SiO2(3h)-APTES(6h) y se observa que tal funcionalizacion modifica
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muy poco el grosor de materia organica en el entorno de las nanoparticulas de ferrita de
niquel (13.8 nm), lo que se traduce en la pequefia reduccion de Msobservada (14%) que
se corresponde con una reduccion del 54% con respecto a la de la muestra sin recubrir ni
funcionalizar (NiFe2O4 (urea)). Si se contindan analizando los datos expuestos en la
Tabla 12, puede verse que el grosor del recubrimiento se acentla en la muestra NiFe2Oa
(urea) @SiO2(3h)-APTES(12h), que pasa a ser de 20.6 nm, lo que se traduce en una
reduccion de 23% de Ms (equivalente a un porcentaje del 64% en relacién a la
magnetizacion a la saturacién medida en la muestra sin recubrir ni funcionalizar. Todos
estos resultados ponen de manifiesto que, a mayor proporcion de APTES incorporado en
el recubrimiento, se produce una mayor reduccion del valor de Ms. Sin embargo, este
mismo fendmeno no parece hacerse evidente si se comparan los valores de Ms de las
muestras NiFe;Os (urea)@SiO2(3h)-APTES(12h), donde Ms = 16.8 emu/g y
NiFe204 (urea) @SiO2(6h)-APTES(12h) (con Ms = 18.0 emu/g). No obstante, en estos
casos, las micrografias TEM hacen visibles recubrimientos de la muestra NiFe2O4 (urea)
cuyos grosores son de 14.6 nm en la muestra NiFe,O4 (urea) @SiO2(6h)-APTES(12h) y
de 20.6 nm en la NiFe2O4 (urea) @SiO2(3h)-APTES(12h). De este resultado se deduce
que el incrementar el tiempo de reaccibn con APTES de la muestra
NiFe 04 (urea) @SiO2(6h) con APTES no va a hacer crecer el grosor del material orgéanico
circundante, algo que si que sucede para la muestra NiFe2O4 (urea)@SiO2(3h), lo que
indica que, un pequefio grosor de recubrimiento de silice posibilita el mejor el anclaje del
APTES.

Valores comparables a los obtenidos en este trabajo se han descrito por P. Arévalo [123]
en muestras de ferrita de niquel funcionalizadas con APTES. Resultados semejantes
también se han descrito por C. Santhosh y col. [121] en muestras de ferrita de cobalto que
se recubren con silice y se funcionalizan con APTES, justificandose, en ambos casos,
esos valores en base a los enlaces establecidos entre los grupos no magnéticos, es decir,
la silice yel APTES.

Con relacion a los valores de Hc tabulados en la Tabla 12, se observan valores
comprendidos en el intervalo entre 17.1 Oe para la muestra NiFe,O4 (urea) y 100.1 Oe
para la muestra NiFe;Os (urea)@SiO2(3). Los bajos valores determinados de
magnetizacion remanente, M, también siguen esta tendencia (2.7-4.6 emu/g). En el
primer caso, estos valores indican el comportamiento practicamente superparamagnético

de la muestra NiFe2Os (urea); no obstante, el recubrimiento con material orgénico
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perturba el comportamiento magnético, pasando todos los nanocomposites sintetizados a

comportarse como materiales ferrimagnéticos.

El estudio del comportamiento magnético que se ha realizado en las muestras
funcionalizadas pone de manifiesto, en virtud de su mayor valor de Ms, que los materiales
mas idoneos por presentar mayor capacidad para ser dirigidos y controlados utilizando un
campo magnético externo, una vez que hayan ejercido su funcién como membranas

adsorbentes de cationes metalicos contaminantes, siguen este orden:

NiFe204 (Urea)@SiO2(6h)-APTES(12h) ) NiFe204 (Urea)@SiO2(3h)-APTES(6h)
) NiFe204 (Urea)@SiO2(3h)-APTES(12h) ) NiFe20x (Urea)@SiO2(6h)
) NiFe204 (Urea)@SiO2(3h)

5.5.1.2.5. Ensayos de absorcion de iones Cu?* por parte de las muestras funcionalizados
con APTES.

Para evaluar el potencial de empleo de los nanocomposites magnéticos funcionalizados
con APTES vy poder decidir acerca de su utilizacion como membranas adsorbentes de
iones metalicos contaminantes, se realizaron ensayos en los que se evaluaba la absorcion
de iones Cu?* o de iones Zn?* en disolucion. En concreto, se evaluo la absorcion de las
muestras NiFe 04 (urea) @SiO2(3h)-APTES(6h),
NiFe204 (urea) @SiO2(3h)-APTES(12h) y NiFe 04 (urea) @SiO2(6h)-APTES(12h).
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Estudios de espectroscopia ultravioleta-visible.

En la Figura 51 se muestra la variacion de la absorbancia con el tiempo de las muestras

investigadas al ser sumergidas en una disolucion de iones Cu?*.

. NiFe,0, (urea)@SiO,(3h)-APTES(6h) 00 ] NiFe,0, (urea)@SiO,(3)-APTES(12h)
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Figura 51. Variacion de la absorbancia con el tiempo de
muestras NiFe2O4 (urea) @SiO2-APTES.

En los graficos de la Figura 51 se observa en las tres muestras
NiFe20s (urea)@SiO2(3h)-APTES(6h), NiFe20s (urea)@SiO2(3h)-APTES(12h) vy
NiFe 04 (urea) @SiO2(6h)-APTES(12h) la absorbancia se reduce a medida que transcurre
el tiempo, constatando que la absorcion de iones cobre en disolucion, por parte de esas
muestras, va disminuyendo con el tiempo. Esta reduccion que es inicialmente muy
acusada se va suavizando conforme los iones Cu?* van reaccionando con los grupos
amino procedentes del APTES que estan presentes en superficie. La absorcién se paraliza
cuando esos grupos funcionales se saturan. Y dicha saturacion marca el valor maximo de

iones Cu?* que cada una de las muestras es capaz de retener. A partir de las
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correspondientes curvas de calibrado que se muestran en la Figura 51 se calcularon estas

cantidades, mostradas en la Tabla 13.

Tabla 13. Pardmetros de absorcion de cobre determinados por espectroscopia UV/Vis
para las muestras NiFe2O4 (urea) @SiO2-APTES.

Muestra A(Abs) | A[Cu**] (mM) | mg Cu*/g
NiFe;0. (Urea)@SiOx(3h)-APTES(6h) | 0.187 25 158.9
NiFe;04 (Urea)@SiOx(3h)-APTES(12h) | 0.087 1.0 63.5
NiFe,0. (urea)@SiO(6h)-APTES(12h) | 0.166 2.0 127.1

En la Tabla 14 se puede apreciar, considerando los valores de mg Cu?*/g de muestra, que
las nanocomposites obtenidos se pueden comportar como membranas adsorbentes de
iones Cu?*, demostrando asi su utilidad en cuanto a su eficaz retirada de disoluciones
acuosas. De los tres nanocomposites analizados, dos de ellos superan una capacidad de
absorcion de méas de 100 mg de Cu por gramo de muestra, lo que supone mas de un 10%
de su propio peso. En concreto NiFe2Os (urea)@SiO2(3h)-APTES(6h) vy
NiFe 04 (urea) @SiO2(6h)-APTES(12h) cumplen esta particularidad. Contrariamente, la
muestra NiFe2O4 (urea) @SiO2(3h)-APTES(12h) presenta una menor absorcion, lo que
podria justificarse en base a la menor relacion area/volumen del polvo, tal y como
describen Henrique y col. [124]. Estos autores encuentran que, a medida que se
disminuyen las dimensiones en un material nanométrico, se mejoran las interacciones en
su superficie. En este contexto, la disminucién de la absorcion con el mayor grosor de
membrana adsorbente en la muestra NiFe204 (urea)@SiO2(3h)-APTES(12h) (20.6 nm)
se puede justificar por la menor relacidn area/volumen del polvo, que puede suponer la
existencia de una mayor cantidad de grupos amino que estan enlazados y una menor
cantidad de grupos amino presentes en superficie con capacidad de complejar a los iones
Cu?* de las disoluciones que se emplearon para llevar a cabo los ensayos de viabilidad.
Por otra parte, si se compara el valor de 158.9 mg Cu?*/g de nanocomposite, valor de
adsorcion que se ha determinado en la muestra NiFe;O4 (urea) @SiO2(3h)-APTES(6h),

con los 1271 mg Cu?/g NC, wvalor determinado en la muestra
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NiFe 04 (urea) @SiO.(6h)-APTES(12h), y, ademas, se consideran los grosores de las
corazas inorganicas-organicas que se han visualizados en las imagenes TEM de estos
nanocomposites (Figura 49), que son de 13.8 nm en el polvo de la muestra
NiFe20s  (urea)@SiO2(3h)-APTES(6h) y de 146 nm en el de la
NiFe:0s (urea)@SiO2(6h)-APTES(12h), se infiere que un mayor grosor del
recubrimiento de APTES no conduce a una mayor absorcién, siendo el nanocomposite
NiFe 04 (urea) @SiO2(3h)-APTES(6h), el idoneo de, entre todos los estudiados, para su

empleo como membrana adsorbente de iones Cu?*.

Cabe indicar que los valores de absorcion que se han determinado en esta tesis son
comparables e, incluso mas elevados, que los que se han obtenido por otros autores en
otros en estudios de adsorcion de sustancias contaminantes por medio de nanoparticulas
de nacleo magnético recubiertas con silice y también funcionalizadas con APTES. Entre
estos trabajos se puede citar el de A. Hozhabr y col. [125], en el que se determinan
adsorciones de 83.33 y 62.5 mg/g para dos contaminantes organicos del grupo sulfénico
en disolucion acuosa: Negro Reactivo 5 (RB5) y el dodecilbencenosulfonato de sodio
(SDBS).

5.5.1.2.6. Estudios de espectroscopia de dispersion de energias de rayos x (XEDS).

Se muestra en la Figura 52 el espectro EDS de la muestra
NiFe 04 (urea) @SiO2(3h)-APTES(6h) una vez realizados los ensayos de absorcion que,
tal y como se ha descrito, resulté ser la idonea para la absorcion de iones Cu?*. En este
espectro se evidencia la presencia del hierro constitutivo de la muestra NiFe2Os (urea), de

niquel, procedente tanto de la rejilla como de la ferrita. de silicio procedente del
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recubrimiento con silice, y cobre, confirmandose asi, una vez mas, la eficacia de la

absorcion en el ensayo realizado.

Fe
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Figura 52. Espectro EDS de la muestra NiFe;O4 (urea) @SiO2(3h)-APTES(6h).

5.5.1.2.7. Valoracion potenciométrica.

Se evalu6 también la utilidad de las muestras NiFe.O4 (urea)@SiO2(3h)-APTES(6h),
NiFe204 (urea) @SiO2(3h)-APTES(12h) y NiFe;O4 (urea) @SiO2(6h)-APTES(12h) como
membranas adsorbentes de cationes Zn?*. En la Figura 53 se presentan curvas que
muestran la variacién de pH de una serie de disoluciones con el volumen de NaOH
afladido. Las disoluciones valoradas contenian ZnSO4 0.01M (que se tomaba como
referencia) y ZnSO4 0.01M vy, a las mismas, se fueron adicionando los diferentes

nanocomposites sintetizados.
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Figura 53. Curvas de valoracion de pH en funcion del volumen

de NaOH afadido a las disoluciones de las muestras investigadas.
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A partir de las curvas de valoracion de la Figura 53 y considerando la reaccion y las

relaciones siguientes:
Zn** +20H" — Zn(OH),
2:Cz0®*"Vzn?* =Con -Von’

se determiné la concentracion de cationes Zn?* adsorbidos en la capa superficial de los
nanocomposites investigados. Estos valores se muestran en la Tabla 14.

In2H] = [0H"]-V(OH™)  0.1M -V(OH")
[2n™] = 2-V(Zn2t) —  2-10mL

Tabla 14. Magnitudes determinadas a partir de las curvas de valoracién de los

nanocomposites investigados.

Voh- [Zn?*] A[Zn?]
Muestra mg Zn*/g
/(mL) (M) (mM)
(ZnS04, 0.01M) 2.57 0.01285 - -
NiFe20. (Urea)@Si02(3h)-APTES(6h) | 1.90 | 0.00950 | 3.35 219.0
NiFe;0. (urea)@Si02(3h)-APTES(12h) | 2.34 | 0.01170 | 1.5 75.2
NiFe;0. (Urea)@Si02(6h)-APTES(12h) | 221 | 0.01105 | 1.80 117.7

Los valores de cationes Zn?* adsorbidos por gramos de muestra, expuestos en la Tabla 14,
confirman el empleo de estos nanocomposites como membranas adsorbentes de cationes
Zn?*. De todas las muestras obtenidas, la mas eficiente en cuanto a la adsorcion de
cationes Zn** es la NiFe,O4 (urea)@SiO2(3h)-APTES(6h) que presenta un grosor de
coraza amorfa de 13.8 nm (ver Figura 48). Esta muestra arroja una adsorcion de
219.0 mg Zn?**/g de nanocomposite, valor que supone un 86% mas elevado de adsorcion
que la que se determina en la muestra NiFe2O4 (urea) @SiO2(6h)-APTES(6h) y hasta un
291% superior a la de la muestra que arroja el peor resultado, que es la
NiFe 04 (urea) @SiO2(3h)-APTES(12h), con un grosor de coraza amorfa de 20.6 nm y
adsorcion de 75.2 mg Zn%*'/g de nanocomposite, lo que, al igual que en los ensayos
realizados de absorcion de iones Cu?*, podria justificarse por el hecho de poseer una

mayor relacion area/volumen. En muestras FesO4s@MCM-41-NH;, Mehdinia y col. [118]
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determinan valores de adsorcion de 82.2 mg Zn?*/g de muestra, valor que es comparable
a los 75.2 mg de Zn** adsorbidos por gramo de nanocomposite que se han obtenido para
la muestra que se ha preparado en este trabajo NiFe2O4 (urea) @SiO2(3h)-APTES(12h),

que, es la que menos adsorcion presenta,

En la Tabla 14 también se visualiza como la adsorcion de la muestra
NiFe204 (urea) @SiO2(3h)-APTES(12h), con un grosor de coraza de 14.6 nm, es algo mas
baja que la de la muestra NiFe204 (urea) @SiO2(3h)-APTES(6h), en cuyo recubrimiento
presenta menor contenido de APTES. Estos resultados indica que cuanto mas APTES se
incorpore en la funcionalizacion, la adsorcién de cationes Zn?* por parte de los
nanocomposites investigados tiende a reducirse. En muestras de FezO4 y quitosano M. F.
Horst y col. [120] encuentran adsorciones de 87 mg de cation Zn?* por gramo, valores
inferiores a los que se han determinado en las muestras que aqui se han obtenido
NiFe20. (urea) @SiO2(3h)-APTES(6h) y NiFe204 (urea) @SiO2(6h)-APTES(12h).
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5.5.2. Muestras NiFe;O4(urea)@SiO2 y empleo como agentes de contraste en
Braquiterapia.

Se realizaron una serie de ensayos para evaluar la posible utilidad de la muestra
NiFe 04 (urea) @SiO2(3h) en el relleno de catéteres o agujas plasticas con vistas a reducir
el tiempo empleado en la adquisicion de la imagen.

5.5.2.1. Reconstruccion de catéteres.

En la Figura 54a se expone la imagen sagital del aplicador ginecoldgico de la solucion de
la muestra NiFe>Os (urea) @SiO2(3h) y agar obtenida mediante resonancia magnética por
reconstruccién de la imagen. En la Figura 54b se muestra la imagen sagital del aplicador
con las dummies en su interior obtenida por Tomografia Computarizada (TC)) y en la
Figura 54c se expone la imagen de la radiografia por Rayos X realizada al catéter junto

con las dummies.

Figura 54. Imégenes del aplicador ovoide obtenidas mediante (a) RM, (b) TC y (c) RX.

Como se aprecia en la Figura 54a, el catéter en el interior del ovoide es perfectamente
visible, y la distancia de la Gltima posicién de la fuente, medida con el programa ImageJ
(Figuras 54 a y c) y con el sistema planificador de tratamientos (TPS) de braquiterapia
Oncentra (Figura 54 b), coincide en los tres casos con una desviacidn estandar de 0.02
mm. Las etiquetas en blanco correspondian a datos que no atafien a la aplicacién

desarrollada en esta tesis.

Se puede observar en la Figura 54a que al rellenar el catéter 6F con la muestra
NiFe2Os (urea)@SiO2(3h), se consigue un resultado similar al obtenido por
Pérez-Calatayud y col. [126] cuando rellenan esos catéteres con agua salina. Otros autores
también han estudiado diferentes opciones de rellenar los catéteres como una solucion

de sulfato de cobre CuSOs [127] o glicerina [128], determinando que la sefial mas intensa
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se obtiene al rellenar con la solucion de CuSOs [129]. Cabe sefialar que esta sefial es
equivalente a la que se ha obtenido al emplear la muestra NiFe>O4 (urea) @SiO2(3h).

Utilizando la muestra NiFe2O4 (urea)@SiO2(3h), el contraste que se obtuvo al realizar
estos experimentos fue suficiente para seguir el camino recorrido por la fuente radiactiva
con suma precision y realizar asi su reconstruccion en el TPS. Estos resultados sugieren
que, en un futuro, el uso de la muestra NiFe2O4 (urea) @SiO2(3h) permitira llevar a cabo
la planificacion del tratamiento a la paciente, realizando la imagen T2 de RM vy sin

necesidad de realizar una imagen por TC, lo que incrementaria la eficacia del tratamiento.

5.5.2.2. Reconstruccion de agujas plasticas.

En la Figura 55 se muestran las imagenes obtenidas al realizar imagenes T2 por RM y
por TC a un maniqui de agar con una aguja plastica ProGuide 4F que se inserta en su
interior y que se rellena con una solucion de la muestra NiFe2O4 (urea) @SiO2(3h) y agar.
Puede observarse como la sefial obtenida por la muestra en el interior de la aguja
intersticial, a pesar de su pequefio tamafio, es suficiente para que sea registrada por RM
(ver Figura 55a), de manera que se puede apreciar el camino de la fuente tanto en el
interior de la aguja como su punta final. El dispositivo elaborado para llevar a cabo estos
experimentos, rellenando la aguja con la muestra NiFe.O4 (urea)@SiO2(3h) es mucho
mas sencillo y pequefio que el que se usa en agujas de titanio, que son las que se emplean

en la actualidad en este tipo de determinaciones [130].

Figura 55. Imagenes de la aguja intersticial obtenidas mediante (a) RM y (b) TC.
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En la imagen obtenida por TC (Figura 55b), de nuevo, se hace visible la aguja intersticial
rellena con la muestra NiFe.Os (urea)@SiO2(3h). La diferencia de coeficientes de
atenuacion existentes entre el maniqui de agar y la solucién de la muestra es suficiente
como para confirmar que el polvo NiFe204 (urea) @SiO2(3h) podria ser empleado también

como agente de contraste y biomarcador en TC [131].

En la Figura 56 se expone la imagen de un tubo plastico de 1 mm de diametro que se
rellend con la solucién mezcla de la muestra NiFe2O4 (urea) @SiO2(3h) y agar. Se trataba
de comprobar si la sefial emitida era suficiente intensa cuando este tubo se introducia en
un tejido lo méas parecido al humano, en este caso se utilizé carne de cerdo. La imagen
obtenida confirma que la sefial producida por la muestra tiene intensidad suficiente como
para localizar cualquier tubo plastico que se pudiera insertar. Estos resultados sugieren el
empleo de la muestra NiFe2O4 (urea)@SiO2(3h) en los tratamientos de Braquiterapia
Intraoperatoria (IORT), en la que una serie de catéteres son implantados en la cavidad
quirurgica tras la extraccion del tumor [132]. La visualizacion de puntos donde la sefial
es mas intensa se debe al relleno insuficiente del tubo plastico, dada la dificultad que

conlleva esta tarea [126].

Figura 56. Imagen de un pequefio tubo relleno de solucién de la muestra
NiFe 04 (urea) @SiO2(3h) y agar obtenida por RM.

En definitiva, los ensayos realizados que se han descrito en este apartado permiten
confirmar que la solucion de la muestra NiFe2O4 (urea)@SiO-(3h) y agar permite, una

vez introducida en agujas plasticas o catéteres, localizar correctamente el final en punta

280



Resultados y discusién

de la aguja y, por lo tanto, la posiciébn més distal de la fuente radiactiva, asi como el
camino de la fuente en el caso de IORT. Esta solucidon también puede utilizarse para el
rellenado de los catéteres, ya que estos se visibilizan correctamente en tratamientos que
combinan aplicadores con catéteres y agujas, reduciendo asi, de manera significativa, el
tiempo de tratamiento empleado en la adquisicion de la imagen al necesitarse
exclusivamente las imagenes axial y longitudinal por RM en T2, sin necesidad de tener
que obtenerse una imagen de TC, reduciendo la incertidumbre en la posicion de la fuente
radiactiva. Ademas, dado el pequefio tamafio de las nanoparticulas empleadas, la
distorsion se ve reducida frente a la obtenida al emplear titanio, como se lleva a cabo en
la actualidad [133].
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5.5.3 Muestras [(Yo09Lno1VO4/NiFeOs) (urea))@SiO:] y
[(YosLno2VO4/NiFeOs (urea))@SiOz] con Ln = Eu y Er.

Se describen en este apartado los ensayos realizados para la obtencion de materiales
bifuncionales, superparamagnéticos y fluorescentes, capaces de ser dirigidos por la accion
de un campo magnético externo y de permitir la visualizacién con base a la fluorescencia

que muestran.
5.5.3.1. Difraccion de rayos X.

En la Figura 57 se presentan los perfiles de difraccion de rayos X de las muestras
fluorescentes de composicion Yoolno1VOs y Yoslno2VOs con Ln = Eu o Er. Los
maximos de difraccidn se asignan todos a los planos correspondientes a la ficha (JCPDS
n® 072-0274) del ortovanadato YVOsde simetria tetragonal y grupo espacial 141/amd con
Z = 4. En la Tabla 15 se presentan los parametros reticulares y el volumen de celdilla

determinado para estas muestras a partir es esos difractogramas.
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Figura 57. Perfiles de DRX de las muestras Yoo Lno1VOas Yy Yo.sLng2VOa.
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Tabla 15. Pardmetros cristalograficos determinados en las muestras sintetizadas.

Muestra Amedio = bmedio (A) Crmedio (A) Vimedio (A%)
YVO,[134] 7.103 6.272 316.4
Yo Euo1VO, 7.10(8) 6.27(5) 317.7(1)
Y0,8 EUO,2V04 713(9) 630(3) 3213(1)
Yos Ero,,VOs 7.10(6) 6.27(1) 317.6(1)
Yo,s Ero,2VOa 7.09(2) 6.27(3) 317.1(1)

Los parametros de red de las muestras de ortovanadato dopados con un 10 % de catién
lantanido son del orden de los del YVO4, aunque se incrementan en las muestras dopadas
con un 20% europio. Estas variaciones son acordes con el valor de los radios i6nicos de
Shannon para esos iones en un entorno de coordinacion ocho [r(Y®")=1.019,
r(Eu*")=1.066 A y r(Er**)=1.004 A][135].

Las cuatro muestras sintetizadas cristalizan en una estructura tipo zircon (Figura 58), en
la que los 4&tomos de itrio y europio o erbio estan situados y distribuidos al azar en
bisdisfenoides o centros de coordinacion ocho (LnOs) algo deformados, mientras que, el
vanadio esta situado en centros de coordinacion cuatro o tetraédrica (VOa). Estos
bisdisfenoides estan unidos por aristas, formando cadenas en zigzag que se unen, a Su

vez, a través de tetraedros con los que comparten aristas.

c

Figura 58. Proyeccién en el plano ac de la estructura tipo zircdn que se ha dibujado
empleando el programa VESTA. Se observan las cadenas en zigzag de bisdisfenoides que

se encuentran unidos entre si por tetraedros.
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5.5.3.2. Espectroscopia IR.

Una porcion de las muestras obtenidas de composiciones Yog Eug1VOas Yy Yo.8EU02VO4
se mezclaron, de forma independiente, con otra porcion de la muestra NiFe2O4 (urea),
obtenida en el desarrollo del trabajo realizado en esta tesis. Posteriormente, se hizo lo
mismo, pero mezclando en este caso la muestra de ferrita de niquel con las fluorescentes
de composicion Yoo Ero1VOsy YogEro2VOs, también de manera independiente. Méas
tarde, estas mezclas se recubrieron con silice. En la Figuras 59 y 60 se presenta una
comparativa de los espectros de infrarrojo de las muestras sintetizadas, de las mezclas

realizadas y de las mezclas recubiertas con silice.
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Figura 59. Espectros de infrarrojo de las muestras investigadas.
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Figura 60. Espectros de infrarrojo de las muestras investigadas.

En todos los espectros pueden observarse bandas de absorcion

1630 cm™* que pueden asignarse a las vibraciones de tension simét

enlace V-O [138] y las bandas a 454 cm™ que pueden ser asign
tension de los enlaces Er-O, Eu-O, Y-O [139].
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rica y de flexion de los

grupos -OH presentes en el agua [136] contenida en el bromuro potasico KBr que se
utilizo6 para elaborar las pastillas. Ademas, existen bandas de absorcidn de intensidad
variable a 1384 cm™ y 2360 cm'?, que son asignables a las vibraciones de flexion simétrica

de los grupos CHs y CO- contenido en la camara de medida, respectivamente [137].

En los espectros de Yo9Lno1VO4 Y Yo.8LNno2VOsse visualizan bandas muy caracteristicas
que se repiten aun variando el dopante y la estequiometria, por ejemplo: las bandas

aproximadas a 810 cm™ que pueden ser atribuidas a la vibracion de tensidn asimétrica del
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En el espectro de la muestra de ferrita de niquel pueden observarse bandas a 1663 cm™,
1619 cm™ y 1450 cmt [137], que pueden asignarse a las vibraciones de tension del enlace
C=0 vy a las de flexion de los enlaces N-H de los grupos NH>, pertenecientes, estas
ultimas, a posibles restos de urea adheridos en la superficie de las nanoparticulas.
Ademas, se observa una banda a unos 600 cm™ que puede atribuirse a la vibracion de
tension del enlace M-O de los iones ubicados en huecos tetraédricos y otra en el entorno
de los 400 cm'?, atribuible a la vibracion de tension del enlace M-O de los iones ubicados
en huecos octaédricos, ambos de la estructura tipo espinela inversa del NiFe>O4 [140].

En los espectros de las muestras [(YooLno1VO4/NiFe,Os (urea))@SiO2] vy
[(YosLno2VO4/NiFe,04 (urea)) @SiO>] se puede apreciar bandas a 1080 - 1090 cm™, que
pueden ser atribuidas a vibraciones de tension simétrica de los enlaces O-Si-O, Si-O-Siy
otra banda, en torno de 470 cm™, asignable a la vibracion de flexion del enlace Si-O [141].
Esta banda aparece ensanchada por la combinacion con la banda de vibracion de tension
de los enlaces Er-O, Eu-O, Y-O.

El estudio realizado por esta técnica permite confirmar que existe la asociacion de
nanoparticulas Yool no1VOs, YosLno2VOs y NiFe204 (urea) con la silice, aunque no

permite confirmar que la silice se encuentre recubriendo a la mezcla de nanoparticulas.

5.5.3.3. Caracterizacion morfologica del polvo por TEM.

En las Figuras 61 a 64 se presentan las imagenes TEM de las muestras obtenidas. Se
incluyen los respectivos analisis EDS que permiten confirmar su composicion. A modo
de ejemplo, en la Tabla 16 se recogen los porcentajes atomicos teoricos y experimentales
de muestras Yo9EU0.1VOs, Y Yo.8EU02VOsa.

En laimagen de la muestra Yo.9Euo.1VOs Se visualizan nanoparticulas de un tamafio medio
32.96 nm, mientras que en la del polvo NiFe2O4 (urea), tal y como se ha descrito en el
apartado 5.1.2.3. de esta tesis, las nanoparticulas tienen un tamafio medio de 21.07 nmy
forma casi cuadrada. Estas particulas se hacen visibles en la imagen de la mezcla de ambas
muestras recubiertas con silice (muestra nombrada como
[(Yo9EU01VO4/NiFe20s (urea))@SiO2]. También en micrografia se ve como estas
nanoparticulas quedan englobadas en bolsas de silice de grosor variable, comprendido

dicho grosor entre los 11.60 y 24.60 nm.
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59 _um
—

Yo0.8EU02VO4

Figura 61. Imagenes TEM y espectros EDS de las muestras: Y 1.xEuxVOa,
NiFe204 (urea) y [(Y1xEuxVO4/NiFe204 (urea)) @SiO2 ].
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Tabla 16. Porcentajes atdmicos tedricos y experimentales.

v 32.04 | 46.03 50 1.00
Y 62.20 | 51.2 45 111
Eu 576 | 277 5 0.06
Yo.8EU02VOq4 poe/go %litglm (t)/(;)g:'?ég at?r(?llﬁ;z?’gm
v 32.39 | 46.57 50 1.00
Y 60.99 | 50.24 40 1.08
Eu 662 | 3.19 10 0.07

En la imagen de la muestra YogEuo2VO4 mostraba también en la Figura 61, pueden

observarse nanoparticulas de un tamafio medio 17.46 nm, mientras que en la imagen de

la muestra [(YogEU02VO4/NiFe;0s (urea))@SiO2] se puede apreciar muy bien el

recubrimiento de la mezcla Yo.sEuo2VVO4/NiFe2O4 (urea) que presenta un grosor medio

de 16.30 nm. Ademas, en una ampliacion de esa imagen (ver Figura 62), se aprecia cierta

dispersion de las nanoparticulas recubiertas, con una ligera tendencia a formar agregados

que, sin embargo, permite distinguir las nanoparticulas de manera individual.

[(Yo_gEUo_1VO4/N i F8204 (urea))@SiOZ]

[(Yo,gEUo,zVO4/N i Fezo4 (urea))@SiOZ]

Figura 62. Ampliacion de las imagenes TEM de muestras
[(Y1xEuxVO4/NiFe204 (urea)) @SiO:2 ].
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En la micrografia de la muestra Yo9Ero1VOs (Figura 63) se hacen visibles nanoparticulas
de un tamafio medio de 18.95 nmy de 13.09 nm en la de la muestra YogEro2VVOas Mientras
que en las muestras recubiertas consilice se observan bolsas que contienen nanoparticulas
magnéticas y fluorescentes en forma de agregados mas que como nanoparticulas
dispersas. El recubrimiento de silice, en estos casos, presenta un grosor medio de 14.07

nm (ver imagenes ampliadas en Figura 64)
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Figura 63. Imagenes TEM y espectros EDS de las muestras: YixErkVOa,
NiFe204 (urea) y [(Y1xErxVO4/NiFe204 (urea)) @SiO2 ].

Como se puede apreciar mejor en la imagen ampliada de la muestra
[(Yo.8Ero2VO4/NiFe 04 (urea)) @SiO-] (Figura 64) no es posible determinar un grosor de
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recubrimiento debido al exceso de silice. Las particulas se muestran en forma de
agregados, rodeadas de silice, formando grandes bolsas que contienen nanoparticulas

fluorescentes y magnéticas.

[(Yo0.9Ere1VO4/NiFe Q4 (urea)) @SiO;] [(Yo.8Ero2VO4/NiFe,O4 (urea)) @SiO;]

Figura  64. Ampliacion de las imdgenes TEM  de  muestras
[(Y1xErxVO4/NiFe204 (urea)) @SiOz] .

5.5.3.4. Evaluacion del comportamiento bifuncional de las muestras
[(Yo.oLNno1VO4/NiFe204 (urea))@SiOz] y [(YosLno2VO4s/NiFe04 (urea)) @SiOz].

Se describen en este apartado los ensayos que se han realizado para determinar el caracter
bifuncional de las muestras sintetizadas, que incluye su uso como material fluorescente
que puede permitir la visualizacion en tejidos de células enfermas y como material con
capacidad para ser dirigido en presencia de un campo magnético externo en base a su

comportamiento superparamagnético.
5.5.3.4.1. Evaluacion de la intensidad de emision fluorescente

En la Figura 65 se puede observar una comparativa de la emisién fluorescente de las
muestras YogLno1VOs, YosLno2VOs y de las que incorporan ortovanadato, ferrita de
niquel y silice [(Yo.oLno1VO4/NiFe20s (urea))@SiO2] y [(YosLno2VOa/NiFe04
(urea)) @SiOy, tras ser sometidas a excitacion por radiacion ultravioleta. En las muestras
que se dopan con europio se observa el color rojo caracteristico de la emisidn
correspondientes al transito del nivel "Fo— °Do. Puede observarse como al incrementar
el porcentaje de dopaje a 0,2 de europio, el color rojo se oscurece y provoca una inhibicion

parcial de la emision de luminiscencia o quenching, atribuido al ligero desplazamiento
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entre los estados excitados y el nivel fundamental.[142]. Este efecto es mas acusado en la
muestra recubierta con silice [(Yo.sEuo2VO4/NiFe204 (urea)) @SiO2].

Yo.9EU0.1VO4

[(Yo.9EU01VO4/NiFe; 04 (urea))@SiO;]

Yo0.8Er02VO4 [(YosEro2VO4/NiFe;04 (urea)) @SiO;]

Yo.8EU0.1VO4 [(YosEU01VO4/NiFe,O4 (urea))@SiO;]

Yo.8Ero2VO4 ‘ [(YosEuo2VO4/NIiFe04 (urea))@SiOz]

Figura 65. Emision fluorescente de las muestras obtenidas.
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En las muestras que se dopan con erbio se observa el color verde caracteristico de la
emision, pero muy palido, correspondiente al transito del nivel *l1s, — *l132. Este color
también es muy palido en la muestra con mayor contenido en erbio. Con respecto a la
emision observada en las muestras de las mezclas recubiertas con silice, se aprecia que la
emisidn parece extinguirse, a raiz del color negro observado, lo que puede deberse al alto

contenido en silice, tal como bien se refleja en las iméagenes de TEM (Figuras 63 y 64)

Para confirmar que la emision observada es debida a los transitos electronicos ocurridos
entre los niveles 4f-4f de los iones lantanidos presentes en la composicion de las muestras
sintetizadas, es decir, Eu®* y Er®", se realiz6 un estudio por espectroscopia de
fotolumininiscencia irradiando estas muestras con radiacion ultravioleta de A = 333 cm™™.
En la Figura 66 se presentan, de forma comparativa, los espectros de PL de las muestras

dopadas con distinta proporcion de europio y de una de las mezclas.

Yoo VO,
Yok VO,
(¥, 4Eu, VO, INiFe,0,)@SI0,]

Intensidad (unidades arbitrarias)

T T T T T
570 600 630
A (nm)

Figura 66. Espectros de PL de muestras YogEUo1VOs YosEUo2VOs, VY
[(Yo.9EU0.1VO4/NiFe204(urea)) @SiO:].

En todos los casos, las lineas de emision observadas en los espectros de PL se

corresponden con transitos entre niveles 4f-4f del cation Eu®* situados en un entorno de
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simetria D2g, por sustitucion de Y3* en la red del 6xido YVO4 [143][144]. Se observa una
banda de intensa emision a 585 nm que se corresponde con la transicion °Do —'F1, junto
con otra menos intensa a 620 nm que se atribuye a la transicion °Do —'F,. Estos transitos
electrnicos entre los niveles 4f-4f sitGian la emision de PL del ion Eu*® en el color rojo
del espectro visible [145]. En la Figura 65 también puede apreciarse una mayor intensidad
de emision PL en la muestra dopada con un 10 % de ion europio con respecto a la dopada
con un 20 %, efecto que ya se habia puesto en evidencia en las imagenes resultantes al
irradiar estas muestras con luz ultravioleta. Sin embargo, en la muestra
[(Yo9EU0.1VO4/NiFe 04 (urea) @SiO-] se observa una intensidad de emision luminiscente
ligeramente menor, pero muy semejante a la de la muestra YooEUo.1VOs, resultado que
pone de manifiesto que ambas muestras son buenos materiales fluorescentes y que el
hecho de haber sintetizado un material bifuncional practicamente no ha alterado la
intensidad de emision. La emision fluorescente de las muestras dopadas con erbio es
practicamente nula y en las mezclas hay una emision fluorescente insignificante. En este
caso, se pone de manifiesto que las muestras de las mezclas obtenidas no son buenos

materiales fluorescentes.
5.5.3.4.2. Evaluacion de la intensidad del comportamiento magnético.

En la Figura 67 se presenta la variacion de la magnetizacion, M, frente al campo, H, para
la muestra de NiFeO4 (urea) y [(YosEuo.1VO4/NiFe,04 (urea)) @SiO2]. Los valores que

se extraen de las curvas de magnetizacion se exponen en la Tabla 17.

M (emu/g)

NiFe,O,(urea) @SiO,(3h) 40 -
Y,,EU,,VO,/NiFe,0, (urea)@SiO,
30

20+

10

T T T T T 1
-6000  -4000 -2000 2000 4000 6000
H (Oe)

Figura 67. Variacion de M vs. H de las muestras NiFe;Os (urea) vy
[(Yo9EU0.1VO4/NiFe 04 (urea)) @SiO-].
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Tabla 17. Parametros magnéticos de las muestras indicadas.

Ms Mr
Muestra (emulg) | (emulg) Mr/Ms | Hc (Oe)
NiFe204 (urea) @SiO2(3h) 30.9 35 0.11 59.0
Yo0.9EU0.1VO4/NiFe204 (urea) @SiO> 30.3 3.7 0.12 54.6

En la Figura 66 y en la Tabla 17 se evidencia el caracter superparamagnético de ambas
muestras al presentar ambas la forma sigmoidal caracteristica. El leve descenso en Ms
respecto al valor de la muestra NiFe2O4 (urea)@SiO2(3h) (reduccion en Ms del 2 %)
puede ser debida al recubrimiento de silice que envuelve a las nanoparticulas de material
magnético y fluorescente, que es un material no magnético. La variacion en Hc apenas es

significativa y se puede atribuir a la incertidumbre inherente al sistema de medida.

Los resultados obtenidos en relacion con el comportamiento magnético y a la emision
fluorescente de las muestras sintetizadas ponen de manifiesto que la que presenta un
mejor comportamiento bifuncional es la [Yo.9Euo.1VO4/NiFe04 (urea) @SiO:], por lo que
esta muestra parece resultar ser la idonea para permitir la visualizacion y para ser dirigida

en presencia de un campo magnético externo.
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Conclusiones

Se recogen en este capitulo las conclusiones derivadas de la investigacion realizada

durante el desarrollo de la presente tesis.

Empleando un método de sintesis hidrotermal y usando condiciones de
reaccion diferentes se obtuvieron tres muestras puras de composicion
NiFe204. El aislamiento de la muestra obtenida con adicion de urea hizo
necesario un estudio en el que se variaron diferentes parametros de reaccion
(cantidad de urea adicionada en el medio de reaccion, temperatura y tiempo
de reaccion). El proceso de obtencion con éxito de la muestra NiFe2O4
(urea), hasta la fecha no se ha descrito.

El estudio realizado por difraccion de rayos X de las muestras obtenidas, en

todos los casos, evidencia difractogramas cuyas reflexiones se indexan en

base al grupo espacial Fd3m de simetria ctbica con Z=8, lo que indica que
las tres muestras NiFe>O4 sintetizadas cristalizan en una estructura tipo
espinela inversa. Se constatan ligeras diferencias en la intensidad de los
méaximos de difraccion en los difractogramas registrados, lo que esta
relacionado con la diferente cristalinidad de las muestras y, por tanto, con
las distintas condiciones de reaccion utilizadas para su obtencion.

El analisis morfolégico por TEM de las muestras NiFe;Os (KOH) y
NiFe2O4 (urea) encuentra una distribucion de nanoparticulas esféricas en el
primer caso y romboidales o cuadradas en el segundo. Los tamafios
obtenidos son dependientes de las diferentes condiciones de reaccion
empleadas para la obtencidn de estas muestras.

Las tres muestras NiFe;Os (AC), NiFe;Os (KOH) y NiFe2Os (urea)
sintetizadas son superparamagnéticas, aunque tanto su magnetizacion a la
saturacion como la remanente se incrementa con el tamafio de nanoparticula
constitutiva. El valor determinado de magnetizacion a la saturacion en la
muestra NiFe>O4 (urea) es proximo al de este material preparado a escala
masiva, sin embargo, esto no sucede en su campo coercitivo, cuyo bajo valor
pone en evidencia el comportamiento superparamagnético de este material.
De tal forma que un elevado valor de Ms y bajo de Hc atribuyen a esta
muestra caracteristicas que permiten calificarla como de material idoneo

para su empleo en aplicaciones de que impliquen su posibilidad de

314



Conclusiones

direccionamiento bajo la influencia de campos magnéticos externos. Por
consiguiente, esta muestra resulta apta para ser recubierta y funcionalizada
con el fin de hacer estudios en ese terreno.

El anélisis de las curvas FC/ZFC en las muestras NiFe Os (KOH) vy
NiFe204 (urea) permitid determinar una temperatura de bloqueo superior
para la muestra NiFe>O4 (KOH) que esté constituida por particulas de menor
tamafo y cuyo campo coercitivo es menor. Este resultado puede explicarse
en base al desorden de los espines superficiales presente en el polvo de esta
muestra.

Los espectros Mdssbauer de las muestras NiFe>O4 (KOH) y NiFe2O4 (urea)
exhiben las caracteristicas tipicas de 6xidos con estructura en espinela
inversa. Los campos hiperfinos determinados a 33 K evidencian
caracteristicas propias de la ferrita de niquel y sugieren un mayor tamafo de
particula en la muestra NiFe;O4 (urea) frente a la NiFe.O4 (KOH), tal y
como han confirmado las correspondientes imagenes TEM de estos polvos.
Los ensayos de intento de recubrimiento de las tres muestras con PMAA
originan polvos NiFe2Os (AC)@PMMA y NiFe;Os (urea)@PMMA que
presentan un menor valor de la magnetizacion a la saturacion con respecto
a la de muestras no recubiertas, indicando que algunos restos de PMMA se
encuentran en el entorno de las nanoparticulas. Esto no sucede en el polvo
de la muestra NiFe.O4 (KOH)@PMMA, indicando que esta muestra apenas
contiene polimero.

En el espectro FITR de la muestra NiFe.O4 (AC) @Q estan presentes bandas
de los grupos funcionales del quitosano, lo que indica que el polvo contiene
ferrita de niquel y quitosano. Este resultado también se pone de manifiesto
por el menor valor de magnetizacion a la saturacion determinado en esa
muestra, debido fundamentalmente a la presencia del quitosano que es un
material no magnético.

La magnetizacion a la saturacion de las muestras NiFe;Os (KOH) @Q-PVA
y NiFe2O4 (urea) @Q-PVA apenas disminuye despues de funcionalizar con
PVA, lo que puede indicar que no se hayan recubierto nada mas que con
quitosano, aunque el analisis realizado de las imagenes TEM no ha

mostrado resultados concluyentes al respecto.
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En las muestras NiFe;O, (KOH)@Q y NiFe;Os (urea)@Q preparadas
utilizando glutaraldehido o glioxal como agentes entrecruzantes se ha
observado que, al aumentar la cantidad adicionada de agentes entrecruzante,
se propicia el grosor del quitosano asociado a nanoparticulas de ferrita de
niquel. A concentraciones bajas de glutaraldehido, las imagenes TEM de
estas muestras hacen visibles nanoparticulas recubiertas. Esto no se ha
observado en las muestras en las que se utilizd glioxal como agente
entrecruzante de las cadenas del quitosano. Todos estos resultados se
confirman también al analizar los valores de la magnetizacion a la
saturacion, donde se encuentra una mayor reduccién de Ms en la muestra
NiFe204 (KOH)@Q-GL1.

El valor de magnetizacion a la saturacion determinado en las muestras
NiFe;0s (KOH)@PHEMA vy NiFe;O, (urea)@ PHEMA, similar al
encontrado para las muestras NiFe.O4 (KOH) y NiFe2O4 (urea), parece
indicar que las nanoparticulas constitutivas no se han recubierto o que se
han recubierto de una infima cantidad de polimero no magnético.

En las reacciones de las muestras NiFe.O4 (KOH) y NiFe2O4 (urea) con
TEQOS, un mayor tiempo de reaccion origina un mayor grosor de la coraza
de silice. Las bandas presentes en los espectros FITR de las muestras
NiFe.0s (KOH)@SiO2 y NiFe20O4 (urea)@ SiO2 ponen de manifiesto la
presencia de la silice. Sus imagenes de TEM ponen en evidencia el
recubrimiento de sus nanoparticulas constituyentes, lo que también se
confirma por la reduccion que experimentan los valores de magnetizacion a
la saturacion con el grosor del recubrimiento.

Se ha comprobado la utilidad de las muestras NiFe;Os (urea)@SiOz:
() como agentes de contraste en imagen por resonancia magnética,
comprobandose que permiten la visualizacidn de los catéteres que se usan
en braquiterapia y (b) en el relleno de agujas plasticas intersticiales de 2 mm
de diametro, confirmandose que permiten localizar la punta de las mismas,
por lo que este tipo de muestras podrian sustituir a los aplicadores de titanio
que se emplean en la actualidad.

Por funcionalizacion de las muestras NiFe.Os (KOH)@SiO; vy
NiFe:Os (urea)@ SiO2 con tres silanos diferentes (APTES, TEVS y
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AEPDMS), se han obtenido materiales bifuncionales que son magnéticos y
que muestran una elevada capacidad de adsorcion de iones metalicos
contaminantes. Su comportamiento magnético sigue la misma tendencia
con independencia del silano que se haya incorporado al funcionalizar,
aunque con una ligera reduccion de Ms con respecto a la de las muestras sin
funcionalizar. Esta reduccion es mas acusada en la muestra funcionalizada
con AEPDMS que es el agente de silano que muestra la cadena mas larga.
Mediante la espectroscopia UV-Vis se ha demostrado el empleo de las
muestras NiFe;Os (urea)@SiO. (3/4/8h)-silanos como membranas
adsorbentes de cationes Cu?*. En las muestras funcionalizadas con APTES
y AEPDMS se han obtenido adsorciones superiores a las que se encuentran
descritas en la bibliografia, mientras que en las funcionalizadas con TEVS,
debido a que no presentan en su composicion grupos amino, Nno muestran
capacidad de adsorcion. Una mayor capacidad de adsorcion de cationes
Cu?* se observa en las muestras funcionalizadas con AEPDMS, lo que se
justifica por la mayor presencia de grupos amino en su cadena.

El incremento del tiempo de reaccion con APTES para la obtencion de la
muestra NiFe.O4 (urea)@ SiO2-APTES, précticamente no produce un
incremento apreciable del grosor del recubrimiento.

Una mayor cantidad de APTES en la corteza de la muestra
NiFe204 (urea) @SiO2(3h)-APTES(12h), no implica mayor capacidad de
adsorcion, siendo la capacidad de adsorcion mas elevada para la muestra
que presenta una coraza de grosor intermedio, es decir,
NiFe204 (urea) @SiO2(6h)-APTES(12h).

El estudio de la capacidad de adsorcion de cationes Zn** mediante
valoracion potenciométrica por parte de las muestras funcionalizadas con
APTES encuentra que la muestra NiFe204 (urea)@SiO2 (3h)-APTES (6h),
es la que tiene mayor capacidad de adsorcidn, resultado equivalente al que
se determiné en los estudios realizados de adsorcion de cationes Cu?*. Una
mayor capacidad de adsorcion la ofrecen las muestras obtenidas a menores
tiempos de reaccidn con el agente de silano, lo que conducen a un menor

grosor de coraza y una mayor relacion superficie/volumen.
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Se han obtenido muestras de materiales bifuncionales constituidos por
mezclas de polvos de ortovanadatos dopados con europio o erbio y del 6xido
NiFe2O4 (urea) que se recubren con silice. En los difractogramas de las
muestras puras de ortovanadatos se encuentran reflexiones que pueden
indexarse en base a una simetria tetragonal de grupo espacial 141/amd con
Z = 4, correspondiente a una estructura tipo zircon. Los pardmetros de red
determinados se ven claramente influenciados por el efecto de la
contraccién lantanida.

Las muestras sintetizadas de materiales bifuncionales
[(Yo9Lno1VO4/NiFe204 (urea))@SiO2]
[(Yo:sLno2VO4/NiFe204 (urea)) @SiOz], con Ln = Eu®* 0 Er**, exhiben un
doble comportamiento: (1) son superparamagnéticas por lo que pueden ser
facilmente dirigidas haciendo uso de un campo magnético externo y (2)
muestran emision roja las que contienen europio y verde las de erbio. Esta
emision se oscurece conforme se aumenta el porcentaje de dopaje y con el

aumento del espesor del recubrimiento de silice.
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