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RESUMEN

Ferritas que cristalizan con la estructura tipo espinela (AFe,0,4, A = Fe, Mn, Ni, Cu,
Co, etc) pueden ser consideradas como uno de los materiales magnéticos mas
importantes. Estos materiales se utilizan en numerosos dispositivos magnéticos y
electrénicos debido a su alta permeabilidad magnética y bajas pérdidas. Ademas,
las ferritas en forma de nanoparticulas (nanoferritas) por presentar propiedades
magnéticas diferentes al material masivo estan siendo utilizadas en otra serie de
aplicaciones tales como magnetodptica, ferrofluidos, espintrdnica, separacién y
aplicaciones biomédicas. De todas las aplicaciones de las ferritas mencionadas nos
centramos en esta tesis en aquellas que conllevan fundamentalmente el uso de
nanoferritas de un tamafio de particula por debajo del cual se observan
fendmenos de relajacion superparamagnética a temperatura ambiente
(separacion magnética de compuestos disueltos en liquido orgdnico o acuoso y
agentes de contraste para imagen por resonancia). En aplicaciones relacionadas
con almacenamiento de datos las particulas deben poseer un estado magnético
estable frente a la agitacion térmica (bit de informacién) capaz de ser cambiado
mediante la aplicacién de una sefial. En el caso de aplicaciones asociadas con la
separacion magnética de compuestos y la biomedicina en general es preferible
utilizar particulas que presentan fenédmenos de relajacion superparamagnética a

temperatura ambiente.

De manera mas concreta en esta Tesis Doctoral nos centramos en el estudio
(basico y aplicado) de sistemas en los que las nanoferritas se encuentran dispersas
en una matriz. Es importante sefialar que estamos especialmente interesados en
determinar la respuesta magnética en el rango de temperaturas que abarca
temperaturas préximas a la ambiente. La ambiente es la temperatura en la cual
operan los separadores magnéticos que estudiamos y los agentes de contraste
gue preparamos y caracterizamos. Asi pues, en una primera parte se evallan las
propiedades magnéticas de nanoferritas que presentan fendmenos de relajacién

superparamagnética dispersas en matrices diamagnéticas de diferentes texturas



(no porosas y porosas con diferente tamafio de poro) y composicion quimica
(silice, carbdn y polimeros) que pueden ser utilizadas en separacidn magnética.
Las diferentes matrices nos permiten estudiar la influencia de parametros tales
como la composicidon quimica de la matriz y la textura en el comportamiento
magnético de los composites. Estos sistemas para poder actuar como separadores
deben tener buena respuesta magnética, por lo que no pueden tener muy bajo
contenido en nanoferritas. Asi pues, se ha procedido a estimar el grado de

interaccion nanoferrita-nanoferrita con la ayuda de diferentes modelos tedricos.

En este trabajo también se describe la preparacién de agregados de nanoferritas
que presentan fendmenos de relajacién superparamagnética embebidos en
matrices porosas con forma uniaxial, asi como su caracterizacidn y estudio de las
propiedades magnéticas. Medidas de tiempos de relajacion de protones nos han
permitido determinar que estos sistemas constituyen un buen punto de partida
para el desarrollo de nuevos agentes de contraste en imagen por resonancia
magnética nuclear. Ademads, con la finalidad de analizar el origen de la respuesta
magnética del material, incluidas interacciones entre nanoferritas y con la matriz
porosa que es antiferromagnética, hemos llevado a cabo medidas de
magnetizacion en funcién de la temperatura con y sin campo magnético aplicado.
Con el fin de obtener informacién mas detallada de los procesos de relajacidn de
las muestras también hemos desarrollado medidas de susceptibilidad AC. Varios
modelos han sido aplicados para determinar los tiempos caracteristicos del
sistema y deducir a través de ellos la validez de estos. De manera mas concreta
hemos utilizado modelos clasicos basados todos ellos en los conceptos de
barreras de energia y de relajacién tipo Néel (no interactuantes) o Néel

modificados (interactuantes).



LISTA DE SIMBOLOS

A Constante de canje.

a Normalmente se refiere a una constante que incluye la suma de todas las

orientaciones posibles en la expresiéon de la energia dipolar.

a En el caso de la expresidon de la energia magnética se refiere al angulo entre el

eje facil y el momento magnético.
D Distancia de separacion entre particulas.

Eg Energia magnética. La B proviene porque en el caso general se asocia con una

barrera.

Eq4 Energia dipolar

H Se ha asumido como campo aplicado.

K Constante de anisotropia magnética.

kg Constante de Boltzmann.

M Magnetizacién.

M, Magnetizacion de saturacion.

r Radio de particula.

r; Relaxividad longitudinal en resonancia magnética nuclear.
r, Relaxividad transversal en resonancia magnética nuclear.
T Temperatura.

Tz Temperatura de bloqueo.

T, Tiempo de relajacion longitudinal o de espin-red en resonancia magnética

nuclear.



T, Tiempo de relajacién transversal o de espin-espin en resonancia magnética

nuclear.

To Tiempo caracteristico.

T Tiempo de relajacion.

K Momento magnético.

Mo Permitividad magnética.

V Volumen.

X Susceptibilidad.

%’ Parte real o en fase de la susceptibilidad.

%"’ Parte imaginaria o fuera de fase de la susceptibilidad.
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INTRODUCCION

Ferritas que cristalizan con la estructura tipo espinela (AFe,0,, A = Fe, Mn, Ni, Cu,
Co, etc) pueden ser consideradas como uno de los materiales magnéticos mas
importantes. Estos materiales se utilizan en numerosos dispositivos magnéticos y
electrénicos debido a su alta permeabilidad magnética y bajas perdidas.! Ademas,
las ferritas en forma de nanoparticulas (que en este trabajo de tesis vamos a
denominar como nanoferritas) debido a que exhiben propiedades magnéticas y
magnetoelectrdnicas asociadas a fendmenos de superficie, efectos de tamafo
finito, fendmenos colectivos y propiedades de transporte inusuales,”® estan
siendo ampliamente estudiadas debido a su posible explotacion comercial en otra
serie de aplicaciones tales como magnetodptica,” ferrofluidos,® espintronica,®
separacién quimica asistida magnéticamente tanto en medio acuoso como
organico,” y aplicaciones biomédicas.® Incluso las nanoferritas despiertan un
elevado interés en aplicaciones no relacionadas con sus propiedades magnéticas o
magnetoelectrénicas como por ejemplo dnodos para baterias de ion Litio,’ y sobre
todo como catalizadores, como adsorbentes para eliminar gases téxicos o como

sensores de gases.'* "

El origen de la amplia funcionalidad magnética de las nanoferritas radica en que
sus propiedades magnéticas dependen fuertemente tanto de su composicidn
guimica como de la manera en la que los cationes se distribuyen en la estructura
tipo espinela. La estructura tipo espinela estd basada en una disposicidn cubica
centrada en las caras de los dtomos de oxigeno, en la que los cationes llenan los
huecos tetraédricos (A) u octaédricos (B) dejados por los datomos de oxigeno.
Mads concretamente, existen 32 sitios octaédricos de los cuales 16 estan ocupados
y 64 sitios tetraédricos de los cuales Unicamente 8 estdn ocupados. Los
compuestos de este tipo pueden cristalizar de acuerdo a una estructura espinela

normal, inversa o incluso una mezcla de ambas. En una espinela normal los iones



Fe®* ocupan los huecos octaédricos mientras que los iones M** ocupan los
tetraédricos. En el caso de la espinela inversa los huecos octaédricos estan
ocupados por todos los iones M** y la mitad de los iones Fe*" mientras que los
tetraédricos estan ocupados por la otra mitad de los iones Fe**. En el caso de la
maghemita (y-Fe,0s3) que cristaliza también en forma de espinela todos los
cationes son de Fe*" aunque la estructura lo compensa con vacantes que se

distribuyen en las posiciones octaédricas (Apéndice Il)

De todas las aplicaciones de las ferritas mencionadas anteriormente, en este
trabajo de tesis nos centramos en aquellas que conllevan fundamentalmente el
uso de nanoferritas de un tamafo de particula por debajo del cual se observan
fendmenos de relajacién superparamagnética a temperatura ambiente
(aplicaciones fundamentalmente relacionadas con el campo de la separacion
magnética de compuestos disueltos en medio acuoso o en liquidos organicos y
aplicaciones en biomedicina). En aplicaciones relacionadas con almacenamiento
de datos, las particulas deben poseer un estado magnético estable frente a la
agitaciéon térmica, capaz de ser cambiado mediante la aplicacidon de una sefial (bit
de informacidn). En el caso de aplicaciones asociadas con la separacién magnética
de compuestos y la biomedicina, es preferible utilizar particulas que presentan
fendmenos de relajacién superparamagnética a temperatura ambiente (baja o
nula remanencia junto con alta susceptibilidad, esto es, buena respuesta
magnética). Como explicaremos mdas adelante, ya que el comportamiento
superparamagnético depende del tiempo de medida, lo mas correcto es hablar en
la gran mayoria de los casos de particulas que presentan fendmenos de relajacion
superparamagnética por la accién de la agitacién térmica, que relaja rapidamente
los momentos. De hecho esta es una de las dos razones por la que en este trabajo
de tesis hablamos de fendmenos de relajacion superparamagnética. La otra razon
es que, como también veremos mas adelante, en los sistemas aqui estudiados la
interaccion dipolar debe ser tenida en cuenta en el estudio de su respuesta

magnética (de hecho en una de las aplicaciones lo que buscamos es incrementarla



significativamente). Hablando de manera estricta un sistema determinado sélo
podria presentar un comportamiento superparamagnético ideal en ausencia de
interacciones. Asi pues, cuando nos referimos a sistemas superparamagneticos, el
lector de este trabajo de Tesis deberia considerar, que lo que queremos decir es

sistemas que presentan fendmenos de relajacidn superparamagnética.

De manera mas concreta en esta tesis nos centramos en el estudio de sistemas en
los que las nanoferritas se encuentran dispersas en una matriz. Estos composites
han generado un fuerte interés durante la Ultima década. Las nanoferritas
superparamagnéticas implementan al composite con la apropiada funcionalidad
magnética (vectorizacidn, separacidon, monitorizacién, calentamiento), mientras
gue las matrices mejoran la estabilidad (sedimentacion, apantallamiento), la
funcionalidad quimica y la compatibilidad quimica. Asi pues, los composites que
presentan fendmenos de relajacién superparamagnética representan un buen
ejemplo de como la adecuada combinacidon de al menos dos elementos puede
solucionar o ayudar a comprender problemas de tipo basico o aplicado. Las
matrices actualmente utilizadas se pueden clasificar en dos grupos: organicas e
inorganicas. Las matrices orgdnicas tales como liposomas, micelas y microcapsulas
imparten alta funcionalidad. No obstante estas matrices presentan alta
sensibilidad a los factores externos, como son la acidez o alcalinidad del medio,
variaciones de la temperatura, contaminacién o ataques microbianos.'* Por otro
lado las matrices inorganicas aunque mas dificiles de funcionalizar tienen una alta
resistencia a las variaciones de la temperatura y del pH, ademas de ser inmunes a

los ataques por microorganismos.*

El interés basico de los composites magnéticos radica en que su comportamiento
magnético puede variar significativamente con el tamafio de las nanoparticulas
magnéticas dispersas en su interior (espinelas magnéticas), la cantidad de
nanoparticulas magnéticas (interaccion nanoparticula-nanoparticula) y Ila

interaccion entre las nanoparticulas y las matrices. Cuando el tamafio de las



particulas magnéticas se hace comparable (tamafio nanométrico) a la longitud de
algunos fenédmenos relevantes, como la anchura de la pared de dominios o la
longitud de intercambio magnético, es légico pensar que el comportamiento
magnético debe ser diferente al del material masivo.'® Las propiedades de los
materiales que contienen nanoparticulas magnéticas es también légico pensar
que deben ser el resultado de las propiedades intrinsecas (individuales) de las
nanoparticulas (estas propiedades pueden estar fuértemente influenciadas por su
elevada superficie)y de las interacciones entre dichas nanoparticulas especialmente
en sistemas con un alto contenido de nanoparticulas.”” Por ejemplo, la magnitud
del momento magnético por 4tomo en metales ferromagnéticos puede cambiar
drasticamente como resultado de la menor coordinacién de los atomos de

1819 gjpy embargo, en compuestos idnicos es de esperar que el momento

superficie.
magnético de cada idn sea menos sensible a su localizacion (i.e. proximidad a la
superficie) dado que la distribucidon de los electrones de valencia estd altamente
localizada. No obstante, la orientacién de cada momento se puede ver
significativamente alterada por la presencia de interacciones de intercambio
asociadas con la coordinacidn reducida de los iones presentes en la superficie.
Esto puede resultar en una configuracion de espines desordenada en la superficie

y un momento magnético menor que el del material masivo.”® *

En este trabajo de tesis estamos fundamentalmente interesados en composites
gue contienen nanoferritas de un tamafio de particula por debajo del cual se
observan fendmenos de relajacion superparamagnetica a temperatura ambiente.
El primer aspecto del superparamagnetismo a destacar es que es un efecto de
tamafio finito. Frenkel y Dorfmann fueron los primeros autores en predecir que
una particula de un material ferromagnético por debajo de un volumen critico no
puede formar mas de un dominio magnético, y deberia ser descrita como un
monodominio.” El radio critico, r., por debajo del cual una particula magnética se

comporta como un monodominio viene dado por la expresion:



AK)Y/? Ly
. =9 (u# (Ecuacién I-1)
0's

donde A es la constante de canje, K una constante de anisotropia uniaxial efectiva,
Ko es la permitividad magnética y M, es la magnetizacidn de saturacidn por unidad
de volumen.?® En materiales tipicos los didmetros pueden oscilar desde 10 nm a
1000 nm. Por ejemplo, r. para el Fe metalico es del orden de 15 nm, para
maghemita (y-Fe,0s) es del orden de 30-40 nm mientras para una aleacién SmCos
es del orden de 750 nm.?’ Las propiedades magnéticas de una distribucion de
particulas monodominio se suele estudiar encuadrada en la teoria
superparamagnética, nombre acufiado por Bean y Livingston,”® por analogia con
los sistemas paramagnéticos. La teoria superparamagnética considera que todos
los momentos magnéticos dentro de la particula rotan coherentemente,es decir,
el momento magnético puede ser representado por un vector clasico Unico, con
magnitud p = p,/N donde p, es el momento magnético del atomo y N es el
numero de atomos magnéticos que forman parte de la particula. La suposicién
mas simple es considerar una constante de anisotropia uniaxial efectiva, K, que
conduce a una barrera de energia para la rotacion de la magnetizacién la cual es
proporcional a KV, donde V es el volumen de la particula monodominio. El
término anisotropia magnética basicamente es utilizado para describir la
dependencia de la energia interna con la direccién de la magnetizacion
espontdnea, creando por tanto direcciones o ejes de facil y dificil magnetizacion.
Para una particula monodominio con anisotropia uniaxial la energia magnética

puede ser estimada mediante la expresion:
Eg = KVsen?6 — uH cos(a — 6) (Ecuacién I-2)

donde, como se ilustra en la Figura I-1, 6 es el angulo entre el momento
magnético de la particula, y, y el eje facil (o entre el campo aplicado y el eje facil).
KV es la barrera de energia que separa ambos estados de equilibrio a campo cero,

0=0ym, vy H es el campo aplicado. En ausencia de una perturbacién externa, el



momento magnético de la particula puede residir en cualquier de los dos estados

de equilibrio.

(a) (b) ]

Eje Facil a

E/KV

L/ (I) AE = KV(1-HM/2K)?

T v T

90 180
0 ( Grados )

o

Figura I-1: (a) Definicion del eje fdcil para un monodominio y (b)

dependencia angular de la barrera de energia en ausencia de campo
magnético externo (linea continua) y para un valor de campo mds bajo que
el campo coercitivo (linea discontinua).

La relajacién de la magnetizacidn de estas particulas puede ser descrita por una

ley tipo Arrhenius:
M (t) = M,exp (—t/7) (Ecuacién I-3)

donde M, es la magnetizacion inicial y T es el tiempo de relajacion caracteristico.
Dicho tiempo de relajacién es una funcion de la barrera de energia y la
temperatura y constituye la ampliamente conocida como ecuacién de Néel-

Brown:***

T =1,exp(Eg/kgT) = t,exp(KV /kgT) (Ecuacién I-4)

donde kg es la constante de Boltzmann, y 1, es inversamente proporcional a la

frecuencia de salto de los momentos magnéticos entre las direcciones opuestas



de los ejes de facil imanacién y por simplicidad se asume que es constante (t,
varia entre 10 y 10" s).Es importante mencionar que la aportacién de Brown a la
expresion para el tiempo de relajaciéon radica en que la generalizoé para el caso de

cualquier tipo de anisotropia.

Desde el punto de vista practico la Ecuacion I-4 aparece en forma lineal tomando

la forma:
KV .,
TInt =Tlnt, + P (Ecuacion I-5)
B

En el marco de la teoria superparamagnética es facil explicar cudndo en un
monodominio se produce el efecto superparamagnético. Para que una particula
monodominio de volumen, V, mantenga su polarizacién magnética frente a la
agitacién térmica es necesario que su energia de anisotropia magnética, KV, sea
significativamente mayor que la energia térmica ksT. Néel en el afio 1949,% ya
apunté que cuando una particula es suficientemente pequefia las fluctuaciones
térmicas son capaces de invertir espontaneamente la direccion de la
magnetizacién incluso en ausencia de un campo magnético aplicado. Este
fendmeno por analogia con el comportamiento paramagnético de atomos es lo
que se conoce como efecto superparamagnético (Figura I-2). La temperatura que
divide ambos regimenes (el bloqueado del no bloqueado) es la temperatura de
bloqueo, Tz, y depende del tiempo de medida. La ventana de tiempos
experimentales, Ty, puede variar desde tiempos relativamente largos (100 s para
medidas de magnetizacidon en funcidon del campo aplicado llevadas a cabo por
ejemplo en magnetémetro de muestra vibrante) a tiempos relativamente cortos
(108s para Mdssbauer). Si ty >> t la relajacién es rapida lo que permite que el
sistema alcance su equilibrio termodindamico. Si por el contrario T >> 1y la

relajacién transcurre muy lentamente y el sistema esta bloqueado.
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Figura I-2: Representacion esquemdtica del efecto superparamagnético en
ausencia de interacciones entre particulas. Después de aplicar un campo
magnético suficientemente intenso todos los momentos se alinean con el campo
(suponiendo que no hay fenémenos de desorden superficial tipicos de nanoferritas
con estructuras desordenadas) y el momento magnético alcanza su valor mds alto.
Una vez desconectado el campo dos situaciones pueden ocurrir. En la situacion
mostrada en la parte de arriba (A) la energia térmica (ksT) no es suficiente para
remontar la barrera impuesta por la energia de anisotropia (KV) y una memoria
magnética es establecida. La suma de momentos magnéticos se iguala a la
llamada remanencia (experimentalmente el tipico ciclo de histéresis es
observado). En la situacion mostrada abajo (B) la energia térmica (ksT) es
suficiente para remontar la barrera impuesta por la energia de anisotropia (KV) en
un intervalo de tiempo “suficientemente rdpido” y no se observa memoria
magnética (efecto superparamagnético). Esto se traduce en que el momento
magnético promedia a cero (experimentalmente observamos reversibilidad, no
hay histéresis). Como mencionamos en el texto los dos escenarios mostrados en la
Figura son dependientes del tiempo de medida (técnica experimental empleada).
Es importante mencionar que si se dejase cualquier sistema sin perturbar por
suficiente tiempo (digamos afios) la energia térmica relajaria dicho sistema a sus
condiciones de equilibrio termodindmico (Escenario mostrado en C). Todos los
momentos por la accion de la energia térmica apuntarian a sus respectivos ejes
fdciles y promediarian a cero porque los monodominios estdn orientados al azar
(pérdida de informacidon en un disco duro se estima en unos 10 afios de promedio
actualmente). El criterio tipico para grabacion es que KV/KzT sea mayor de 50-
80.*




Volviendo a la Ecuacién |-2, ésta representa el caso general de la energia
magnética de un monodominio. Es interesante, sin embargo, desarrollarla para el
caso superparamagnético ideal (comportamiento como un paramagnético), es
decir, para el caso en el que KV<< kgT. En este caso como KV<< kgT todos los
momentos apuntan a su eje facil es decir el angulo entre el eje facil y el momento

magnético es cero y por tanto la ecuacion I-2 se convierte en:
Egp = —uH cos 8 (Ecuacioén I-6)

donde 0 es el angulo que forma el vector momento magnético de la particula (o
su eje facil) y el campo H. A partir de esta expresion y teniendo en cuenta el
efecto de la temperatura (desarrollo de Langevin) se puede expresar el momento
magnético como:

M =nu [Coth (571-;) — (%)] =nul (Ii—l';) (Ecuacién I-7)

donde L representa la funcién de Langevin que puede ser expandida en serie y en
el caso de altas temperaturas y bajo campo (régimen de Curie) se puede truncar al

primer término y expresarla como:

Nu?H L,
M==£ (Ecuacion 1-8)
3kpT

o en términos de susceptibilidad,

Nu?
3kpT

X = (Ecuacion I-9)

Es importante sefalar, como veremos frecuentemente que las condiciones
implicitas para estimar las Ecuaciones I-8 e 1-9 se pueden cumplir en esta tesis en
el caso de las medidas a bajo campo, tanto en estéticas (ZFC, FC, M vs H a bajo

campo) como dindmicas (susceptibilidad AC),donde y responde linealmente.

Las figuras I-1 e I-2 representan el caso de sistemas diluidos en los que el

comportamiento magnético sélo depende de las propiedades magnéticas de las
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particulas individuales. Sin embargo, los sistemas a estudiar en esta Tesis son
composites con un bajo contenido de material magnético. En particular, en
un caso son sistemas utilizados en separacidon quimica en los que una adecuada
respuesta magnética es necesaria. Si diluimos mucho se tardaria mucho tiempo
en separar el composite de la fase liquida con los tipicos imanes comerciales y no
seria de utilidad practica. Por otro lado, como se describira de forma mas
detallada en el Capitulo 3, en otro de los sistemas estudiados la agregacién es
esencial para producir agentes de contraste para imagen por resonancia con una
excelente capacidad de contraste. Asi pues es de esperar que el comportamiento
magnético de los composites preparados en esta Tesis sea el resultado de la

energia de anisotropia y del acoplamiento con sus vecinos.

Las interacciones entre nanoparticulas pueden modificar la dindmica de los
composites preparados. En primer lugar pueden afectar la altura de la barrera de
energia y por tanto el tiempo de relajacion. En segundo lugar la barrera de energia
puede evolucionar a medida que el sistema se relaja. Finalmente si la magnitud de
las interacciones es alta pueden incluso generar un estado magnético colectivo de

naturaleza similar al estado vitreo a temperaturas bajas.>***

Las principales
interacciones que se pueden presentar en sistemas granulares (como son los
preparados para esta tesis) son:*’ a) interacciones dipolo-dipolo las cuales
siempre existen; b) interacciones de intercambio a través de la superficie de las
particulas que estan en contacto; y c) interacciones de superintercambio a través
de matrices aislantes via atomos o iones (ej. oxigeno) que pueden darse cuando la
matriz forma un enlace entre dos particulas magnéticas. Las interacciones RKKY
(Ruderman-Kitel-Kasuya-Yoshida) sélo se dan cuando el nicleo y la matriz son
metdlicos. Todo este tipo de interacciones hace que la modelizacidon de la
respuesta magnética de estos materiales llegue a ser compleja, incluso en el caso
de sistemas en los que la respuesta magnética surge de una contribucion de la

respuesta individual e interacciones dipolo-dipolo. Asi pues, modelos basados

en diferentes tipos de aproximaciones de campo medio predicen o bien un
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aumento o bien una disminucién de la temperatura de bloqueo, Tz, con el

34-36

aumento de las interacciones dipolares. Morup atribuye esta aparente

contradiccidon a la magnitud de las interacciones dipolares que pueden promover
una transicidn a una “fase vitrea”.>’ Como veremos en lo sucesivo con mas detalle,
nuestros sistemas, al menos en el rango de temperaturas de interés, parecen
comportarse como sistemas en los que la respuesta magnética es contribucién de
la respuesta individual y de interacciones dipolares de magnitud débil o media. Es
importante sefialar que el rango de temperaturas de interés en nuestro caso

abarca temperaturas préoximas a la ambiente. La ambiente es la temperatura en la

cual operan los separadores magnéticos y los agentes de contraste.

La energia de interaccidn dipolar, Eg4, entre dos dipolos magnéticos con momentos

m, y m, separados por un vector D viene dada por la expresién:*®
E4 = (g, /AnD®)[mym; — (3/D%)(m;D)(m;D)| (Ecuacion I-10)

Antes de pasar a comentar en mas detalle esta expresion simplemente mencionar

que el vector D suele aparecer en la bibliografia como vector 7. Sin embargo, r lo
vamos a utilizar frecuentemente referido al radio de las particulas. Por tanto,

hemos preferido que aparezca como D (distancia).

La primera reflexién que surge de la Ecuacién |-10 es que esta interaccién es de
largo alcance y anisotrépica en naturaleza. Se puede estimar facilmente la
magnitud de la energia dipolar de dos momentos paralelos con m; y m, = 1 ys
(magnetones de Bohr) y separados por D = 0.1 nm. El valor es de = 10% J, o su
equivalente en temperatura (1 K). Frecuentemente E4 se expresa en términos de
temperatura simplemente usando la expresidn Eg/ks. Para nanoparticulas

fae .. fae 3
magnéticas monodominio en las que el momento magnético es del orden de 10°-

5 ’ .. . .

10°u; la energia puede adquirir valores de unas decenas de Kelvins. Por ejemplo,
E4/ks es = 45 K para dos particulas esféricas con la configuracién mostrada en la

Figura I-3A con un momento magnético, m, de 5000 p; (= particula de 6 nm de
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maghemita suponiendo momento similar al material masivo y una densidad de 5
-3 . . 7. . .

g cm”) y una distancia, D, centro a centro de 7 nm. Légicamente, si se tiene en

cuenta la contribucién de mas de 1 nanoparticula vecina el valor es mas alto.?” Por

ejemplo, Eq4/ks es = 180 K (4 veces el de 1 vecino) en el caso de 4 primeros vecinos

con la configuracion plano cuadrada y las mismas condiciones que las

mencionadas para un vecino (Figura 13-B).

A B

5
|
DD, »

Figura I-3: (A) Dos particulas esféricas los momentos paralelos entre si y
apuntando perpendiculares al plano, es decir, hacia fuera del papel (los
momentos magnéticos son perpendiculares al vector 7 y por tanto el segundo
término de la interaccion dipolar se hace cero) (B) configuracion similar a (A)

pero con 4 vecinos.

En el caso mas general la energia de interaccién dipolar se puede expresar

mediante la ecuacién: *°
E; = au?®/D3 (Ecuacién 1-11)

donde o es simplemente una constante que incluye la suma de todas las
orientaciones posibles (término referido a los productos escalares que aparecen

en la Ecuacién I-11).
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Mencionadas ya las razones por las que son importantes los composites que
presentan fendmenos de relajacién superparamagnéticos; desde un punto de
vista bdsico pasamos a resumir su importancia en aplicaciones en separacién y en
biomedicina. La separacién magnética de compuestos disueltos en liquidos
organicos 0 acuosos es especialmente adecuada en el campo de la catalisis y
biocatalisis (fundamentalmente enzimas).” Estd técnica es mas rapida y mas
econdmica que los métodos de centrifugacion y filtracion para la
recuperacion/separacion de compuestos, especialmente cuando los compuestos
superparamagnéticos se preparan en el rango submicrométrico. Por ejemplo,
catalizadores de paladio insertados en un carbén magnético con porosidad
altamente accesible, muestran elevada actividad y estabilidad para |Ia
hidrogenacién de octano siendo facilmente recuperados mediante la aplicacion

de un campo magnético.*

La nanotecnologia y la nanociencia estan permitiendo a fisicos, quimicos,
bidlogos, ingenieros y médicos trabajar a nivel molecular y celular con el fin
dltimo de producir beneficios en la salud del ser humano.** Aplicaciones reales de
los materiales nanoparticulados en medicina son todavia escasas en la actualidad.
No obstante, las propiedades Unicas de estos materiales cuando se comparan con
las del material masivo sugieren un futuro (o quiza ya un presente) prometedor.
En este tipo de aplicaciones se requiere rapidez y alta sensibilidad ya que muchos
de los procesos bioldgicos son no lineales y especialmente rapidos.*” Por ejemplo,
un gen puede ser expresado por un periodo corto de tiempo, en un sitio
especifico y en poca cantidad. La utilizacién de nanoferritas embebidas en
matrices podria mejorar la eficiencia de estos procesos. Por otro lado,
nanoferritas pueden ser utilizadas en aplicaciones terapéuticas. La sintesis de
nuevos compuestos ha conducido a una fuerte demanda de vectores capaces de

proteger, transportar y depositar de manera selectiva dichos compuestos.**** L

a
ventaja de utiliza nanoferritas es que el sistema puede ser localizado mediante el

empleo de campos magnéticos.”> Ademas, las nanoferritas pueden ser utilizadas



14

para erradicacién de tumores mediante el calentamiento (hipertermia) que se
produce cuando materiales magnéticos con baja conductividad eléctrica son

%47 Finalmente, pueden ser

colocados en un campo magnético AC externo.
utilizados como agentes de contraste en imagen por resonancia, que a
continuacién explicamos de una manera mas detallada, pues alguno de los

composites preparados en este trabajo podria ser utilizado como tal.

La técnica de MRI (imagen mediante resonancia magnética nuclear) se ha
convertido en una técnica muy importante en el campo de la investigacion
biomédica y biofisica. Por ejemplo en la pagina web de la academia sueca que
otorga los premios Nobel se puede ver el discurso del premio Nobel Paul C.
Lauterburt en el afio 2005. El ndcleo de un atomo estd compuesto de un numero
de protones y neutrones. Puesto que las particulas atémicas se agrupan en pares
que rotan en diferentes direcciones, &tomos con un nimero par de protones y
neutrones presentan espin nulo. Por otro lado, nucleos con niumero impar tales
como los de HY, F** o P*!, si muestran un valor no cero del espin. Entre las
sustancias que hay en el cuerpo humano que son importante para MRI (Hl, o
P3), el H' (H,0) es el que con diferencia da la sefial mas fuerte pues se encuentra

en los tejidos y drganos en gran cantidad.

Todo objeto al que se le puede inducir una oscilacidn, oscila mas eficientemente
(relacién amplitud/fuerza maximizada) bajo la influencia de una fuerza aplicada a
la misma frecuencia que la frecuencia natural de resonancia del objeto (cldsico
ejemplo del nifio en un columpio). Un efecto de resonancia similar ocurre cuando
los nucleos son sometidos a ondas de radiofrecuencia iguales a su frecuencia de
vibracién. Asi pues, cuando nucleos de elementos con espin no cero son
colocados en un campo magnético externo homogéneo se alinean con la
direccion del campo. Cuando un campo magnético adicional es aplicado en la
direccion perpendicular y a la frecuencia natural del sistema (frecuencia de
Larmor), los nucleos se alejan de su direccién de equilibrio y precesionan

alrededor de la direccién del campo magnético. Durante este desplazamiento de
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la orientacion de equilibrio los nucleos absorben energia. Cuando la sefial de radio
frecuencia es removida, los nlcleos se reorientan en la direccién del campo
magnético homogéneo. La constante de tiempo que describe el movimiento de
retorno de un grupo de nucleos hacia la direccién del campo, o direccion
longitudinal, se conoce como tiempo de relajacién longitudinal o de espin-red, T;.
Dado que la fuerza del campo magnético local no es homogénea debido a la
presencia de atomos vecinos, los nucleos precesionan a frecuencias ligeramente
diferentes. Esto produce un desfase entre ellos por lo que, aunque aun rotando,
los nucleos rapidamente adoptan diferentes orientaciones en el espacio. Se
produce asi una fuerte interferencia en las sefiales de resonancia emitidas desde
los nucleos, lo que resulta en un rapido decaimiento de la sefal recibida. La
constante de tiempo que describe este proceso es conocida como tiempo de
relajacién transversal o de espin-espin, T,. T; y T, dependen de la temperatura, la
fuerza del campo magnético y la naturaleza del compuesto quimico al cual el
atomo esta enlazado. En el caso de agentes de contraste se suele expresar su
capacidad por su relaxividad (inversas de los tiempos de relajacién) donde r; =

1YTiyra=1/T,.

El principio fisico por el cual compuestos que presentan fenémenos de relajacion
superparamagnética son utilizados cdmo agentes de contraste en MRI es el
cambio en el tiempo de relajacidon de nicleos adyacentes (protones del solvente)
a dichos compuestos. Los compuestos superparamagnéticos fueron utilizados por
primera vez como agentes de contraste hace unas dos décadas,” y son
fundamentalmente utilizados por su alta capacidad para acortar los tiempos de
relajacién T, (altas relaxividades, r,). Basicamente, moléculas de agua cercanas a
compuestos superparamagnéticos experimentan una fuerte variacién en el campo
magnético local, esto produce una mas rapida pérdida de fase entre espines que
después de ser excitados con un pulso adecuado permanecian en fase. De hecho
lo que se busca en este tipo de agentes de contraste es altos valores de r, y bajos

valores de r; (altos valores del cociente r,/r;).* Los agentes comerciales que
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existen en la actualidad presentan valores de r, que oscilan entre 50-150 Fe mM™

sy valores de r,/r; entre 3-7.%

En esta Tesis Doctoral nos centramos en el estudio (basico y aplicado) de sistemas
en los que nanoferritas se encuentran dispersas en una matriz (aplicacién en
separacion magnética y agentes de contraste). En el Capitulo 1 describimos la
metodologia experimental desarrollada para obtener los diferentes composites
asi como las técnicas de caracterizacion. En particular describimos la preparacion
de nanoferritas dispersas en matrices coloidales de silice mediante una técnica de
pirélisis de aerosoles liquidos. En muchas ocasiones la cantidad producida esta
limitada al volumen de reactor siendo su escalado a nivel industrial dificil de llevar
a cabo. Los métodos de aerosoles tienen la ventaja de que son continuos y por
tanto escalables. “Casting” es un anglicismo para describir un proceso a escala
macroscopica que requiere necesariamente un molde rigido o blando. Cuando
todo este proceso ocurre a escala nanométrica, el proceso es conocido como
“nanocasting”.”® En el Capitulo 1 describimos como hemos utilizado las técnicas
de nanocasting para producir matrices porosas de polimero y de carbdon que
posteriormente son infiltradas con nanoferritas. En el Capitulo 1 también
describimos la metodologia para la preparacién de precursores (goetita, a-FeOOH
dopada) adecuados para la obtencién de agregados de nanoferritas que
presentan fenédmenos de relajacidn superparamagnética embebidas en matrices
porosas con forma acicular. Existen diversos métodos para la obtencién de

goetita mediante sintesis quimica.”" >

En el presente trabajo hemos seguido el
método en solucién desarrollado por Pozas, Morales, Serna y Ocafia®* aunque con
variaciones relacionadas con el dispositivo experimental. El dopado de la goetita
se ha llevado a cabo mediante ensamblajes de capas intercaladas de
polielectrolitos y cationes. En particular nos basamos en un método basado en
heteronucleacién (adsorcion del catidn y posterior nucleacidn sobre la superficie

del sustrato) y no en el tipicamente empleado cuando se utilizan polielectrolitos

que es la heterocoagulacion (autoensamblado dirigido por fuerzas
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electrostaticas),” pues entendemos conduce a recubrimientos mas homogéneos.

Finalmente, describimos de manera breve las técnicas experimentales utilizadas.

En el Capitulo 2 se describen las propiedades magnéticas de nanoferritas de dxido
de hierro dispersas en matrices diamagnéticas con diferentes texturas (porosas y
no porosas, porosas monomodales y bimodales) y composicién quimica (silice,
carbén y polimeros) que pueden ser utilizadas en separacion magnética de
compuestos quimicos. Las diferentes matrices nos permiten estudiar la influencia
de parametros tales como la composiciéon quimica de la matriz y la textura en el
comportamiento magnético de composites de interés comercial. El contenido en
6xido de hierro referido al porcentaje en Fe,0; se fijé en todos los casos a un valor
proximo al 25% en peso (adecuada respuesta magnética a campos magnéticos
externos originados por imanes comerciales de bajo coste). Para llevar a cabo el
estudio en primer lugar se describen las condiciones de sintesis de los diferentes
composites. Posteriormente, se describen las caracteristicas microestructurales y
cristaloquimicas de estos composites. Mds tarde, se realiza una caracterizacion
magnética detallada con el fin de determinar la respuesta magnética asociada a la
propia nanoparticula magnética (individual) y aquella asociada a la interaccidn con
otras nanoparticulas (colectiva). En el presente trabajo la interaccidén entre las
nanoparticulas magnéticas a temperaturas en las que muestran fendmenos de
relajacidn superparamagnética es estimada mediante un modelo de campo medio

%8 Este modelo es utilizado en sistemas

ISP (Interacting Superparamagnetic).
constituidos por nanoparticulas superparamagnéticas en las que se supone que
las interacciones predominantes entre nanoparticulas son de tipo dipolar. Este
tipo de interacciones se pueden cuantificar mediante un parametro, T* (Ey/kg)
que aparece dentro de la ecuacion modificada de Langevin como una
perturbacién en la magnetizacién. Recordemos que estamos especialmente
interesados en determinar la respuesta magnética en el rango de temperaturas

que abarca temperaturas préximas a la ambiente. La ambiente es la temperatura

en la cual operan los separadores magnéticos.
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En el Capitulo 3 se describe la preparacién de manera detallada de agregados de
nanoferritas que presentan fendmenos de relajacion superparamagnética
embebidos en matrices porosas de hematita (a-Fe,0s) con forma acicular, asi
como su caracterizacion y estudio de las propiedades magnéticas. Estos sistemas
como veremos en el capitulo 3 constituyen un buen punto de partida para el
desarrollo de nuevos agentes de contraste en imagen por resonancia magnética
nuclear (MRI). En primer lugar el composite es puramente inorganico y como
veremos fundamentalmente compuesto de oxidos de hierro (mezcla de
polimorfos y no de compuestos quimicamente diferentes). En segundo lugar,
tanto la porosidad como los agregados de nanoferritas superparamagnéticas y la
matriz rigida de a-Fe,0; son generadas a partir de una Unica fase de oxido de
hierro. Asi pues, el tamafio de los agregados de nanoferritas no deberia cambiar
con el tiempo. Es de esperar también que las interacciones sean solo significativas
entre las nanoferritas que forman los agregados dentro de cada particula uniaxial
de a-Fe,0s. Finalmente, es de esperar que la naturaleza porosa de la matriz junto
con su caracter hidrofilico favorezca el contacto entre los protones y los
agregados que presentan fendmenos de relajacién superparamagnética. Con la
finalidad de analizar el origen de la respuesta magnética del material, incluidas
interacciones entre nanoferritas y con la matriz porosa de a-Fe,0O; que es
antiferromagnética, hemos llevado a cabo medidas de magnetizacidn en funcidn
de la temperatura con y sin campo magnético aplicado. Ademads, con el fin de
obtener informacidn mas detallada de los procesos de relajacién de las muestras
hemos llevado a cabo medidas de susceptibilidad AC. Varios modelos han sido
aplicados para determinar los tiempos caracteristicos del sistema y deducir a
través de ellos la validez de estos. De manera mas concreta hemos utilizado
modelos cldsicos basados todos ellos en los conceptos de barreras de energia y de
relajacién tipo Néel (no interactuantes) o Néel modificados (interactuantes).
Recordemos de nuevo que estamos especialmente interesados en determinar la

respuesta magnética en el rango de temperaturas que abarca temperaturas
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proximas a la ambiente. La ambiente es la temperatura en la cual operan los

agentes de contraste.
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CAPITULO 1: METODOS Y TECNICAS DE
CARACTERIZACION

1. METODOS

1.1. PREPARACION DE NANOFERRITAS EMBEBIDAS EN MATRICES
DIAMAGNETICAS MEDIANTE PIROLISIS DE AEROSOLES

1.1.1. Fundamentos de la Técnica de Pirolisis

Existen diversidad de técnicas para producir particulas en un amplio rango de
tamafios que van desde micrémetros hasta nanémetros.”> Muchas de estas
técnicas tienen el inconveniente de su posible escalado a nivel industrial o semi-
industrial. Por ejemplo, en muchas ocasiones la cantidad producida esta limitada
al volumen de reactor siendo su escalado a nivel industrial dificil de llevar a cabo.
Una propuesta para la solucidn a este problema ha sido la combinacién de las
técnicas en solucién y térmicas mediante la introduccién, en la parte inicial del
proceso, de aerosoles obtenidos a partir de soluciones homogénas que permiten
una amplia variedad de componentes. Estas soluciones posteriormente se
someten al proceso de precipitacion y termdlisis, consistente en separar el
solvente del precipitado mediante reacciones endotérmicas, controlando
condiciones de presién y temperatura en una sola etapa. En otras palabras, a
partir de una solucién homogénea, la técnica sélo necesita el control de las etapas

de termdlisis y sinterizacidon para la formacidn de particulas inorgdnicas.

En general, las técnicas que consisten en descomposicion quimica mediante
procesos térmicos son conocidas como pirdlisis. En el caso del presente trabajo, la
técnica es conocida como rocio pirolitico, nebulizacidn-pirolisis o spray-pirdlisis e
incluye la produccion de aerosoles a partir de una solucién madre y un proceso
posterior de pirdlisis. Esta técnica tomd fuerza en los aflos 1970 y durante los
afios 1980,* no siendo retomada de forma generalizada hasta el final de los afios

1990 cuando se demostré que ademas de ser simple, continua y por tanto
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facilmente escalable a nivel industrial era muy versatil. En concreto el detonante
fue el trabajo del grupo de Brinker publicado en Nature en el afio 1999 en el que
demostraba que se podia utilizar para la obtencién de materiales con porosidad
controlada.® A modo de ejemplo del interés actual de esta técnica ademas del
grupo de Brinker, los grupos de Suslick y Clement Sanchez estdn utilizando este
tipo de métodos para la produccién de materiales de interés en diferentes

campos tecnoldgicos.”?

Una de las principales ventajas que tienen las técnicas de pirolisis de aerosoles,
radica en el proceso de romper la solucién de partida en gotas independientes
mediante la atomizacidon, donde cada gota contiene la estequiometria y
composicion de la solucion original. Luego, los procesos de formacién de la
particula sélida producida por la termdlisis afectan por igual a cada gota de forma
independiente. Por consiguiente, cada una de las particulas sélidas contiene las
mismas caracteristicas en composicién y estequiometria de la solucién de partida.
La microestructura de las particulas inorgdnicas puede variar sutilmente
dependiendo de las condiciones iniciales. Los procesos de precipitacion interna de
la gota producen particulas sdlidas o huecas, con microporosidades en la
superficie que dependen del volumen especifico de la sal inorganica y del
solvente, como también de los procesos de descomposicion y cristalizacién de la
sal inorgdnica. En la figura 1.1 , vemos de forma esquemdtica la variedad de
posibilidades en el proceso de precipitacion que afecta la morfologia y

microestructura de la particula.
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Solucion de partida Particula Secado
Nebulizada Precursora

Proceso de cristalizacion

[Evaporacion del Solvente
7 T

| Soluto | |So|vente| Horno T1 Horno T2

Figura 1.1 Diagrama esquemdtico de las etapas del proceso de rocid pirolitico.

Entre las etapas de mayor relevancia en el proceso de pirdlisis se encuentran las
siguientes: la preparacion de la solucidn de partida o precursor, la atomizacion, la
evaporacion, el secado, la coagulacion, la termdlisis y la sinterizacion. Una revision
excelente de esta técnica fue publicada por el grupo de Messing en Penn State en

el afio 1993.°
1.1.2. Equipo Utilizado

En el presente trabajo, las muestras producidas mediante la técnica de espray
pirélisis han sido obtenidas en el equipo disefiado y construido por la Dra. Teresita
Carrefio-Gonzalez y el Dr. Carlos Serna, quienes lo patentaron con el nimero de
patente espafiola 9801401 bajo el titulo: “Sistema para la obtencion de éxidos
microcristalinos de tamafio controlado por pirélisis de aerosoles”, expedido en
1990. A partir de este modelo, se han producido una diversidad de materiales
nanométricos o micrométricos con forma esférica’® o ya mas recientemente
materiales magneticos con disefios mas refinados como son bolas huecas de
maghemita (y-Fe,0s) recubiertas de silice,"* o nanoparticulas metalicas dispersas
en diferentes matrices mediante el uso de soluciones contiendo apoferritina

reconstruida.’
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El dispositivo utilizado es mostrado en la Figura 1.2, junto con un diagrama
esquematico. El equipo de espray pirdlisis tiene una disposicion vertical similar al
disefio propuesto por Ruthner®. En la parte superior se instala el atomizador
neumatico, o nebulizador, donde el tamafio de la gota es controlado por el
diametro de la aguja de condensacion y la distancia entre la boquilla de salida y la
punta de la aguja. La velocidad de salida de la gota es calibrada por la presion de
entrada y el didmetro de la boquilla de salida, obteniendo una velocidad
promedio de 1.6 mL/min con una presién de aire de 1.7 kg cm’. El aerosol
producido es direccionado mediante un tubo de cuarzo, material elegido por su

poca reactividad y su resistencia a relativamente altas temperaturas.

ATOMIZADOR

AIRE
SOLUCION

ATOMIZADOR

Tugo
DE
CUARZO

FILTRO
ELECTROSTATICO

CAMARA DE EXPANSION ]

Figura 1.2. Fotografia y diagrama esquemadtico del dispositivo de rocio pirolitico.

Este aerosol entra a un primer horno tubular, que se encuentra a una
temperatura de 250°C, donde es sometido al proceso de secado descrito
anteriormente. El tiempo de secado es el mismo tiempo de caida o de vuelo de las
gotas, a lo largo de los 40 cm de longitud del horno 1. Una vez terminada la etapa
de secado, se procede a la termdlisis de las “gotas secas” en el horno 2, que se
encuentra a una temperatura de 500 °C, produciéndose asi las particulas sélidas,

que finalmente son enfriadas y recolectadas mediante el uso de filtros metdlicos.
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1.2. PREPARACION DE NANOFERRITAS EMBEBIDAS EN MATRICES
DIAMAGNETICAS MEDIANTE NANOMOLDEO O NANOCASTING

“Casting” es un anglicismo para describir un proceso a escala macroscdpica, que
requiere necesariamente un molde rigido o blando. Este molde se llena con otro
material conocido como precursor que posteriormente, al remover el molde o
plantilla, se obtiene como producto final el material del precursor con la forma
“negativa” del molde. Cuando todo este proceso ocurre a escala nanométrica, el

proceso es conocido como “nanocasting” o “nanotemplate”.

Los primeros moldes disefiados fueron los moldes blandos (Soft-templante),
consistentes en cristales liquidos. Este tipo de moldes presenta una alta fragilidad
cuando se desarrolla el llenado con el precursor. Los moldes rigidos (hard
template) son mas resistentes a su llenado con una gran variedad de precursores.
Ademds, tienen mayor resistencia a las temperaturas de sintesis, llegdndose a
producir replicas “negativas” idénticas en mayores cantidades. El precursor de
llenado también debe cumplir con ciertas condiciones bdsicas para el proceso del
nanocasting. La primera condicidén es que se debe poder infiltrar en la estructura
mesoporosa del molde. Por tanto, no pueden ser ni una fase gaseosa ni una fase
liguida con alta solubilidad para evitar reducciones de volumen durante su
solidificacién y para que la réplica permanezca semejante al molde. La segunda
condicidon es que el precursor no puede reaccionar con el molde tanto en el

proceso de formacién como en el de extraccién.

El molde rigido mas utilizado por su versatilidad es la silice mesoporosa debido a
qgue puede ser fabricado con diferentes formas (agujas, esferas, fibras o cilindros)
y diferentes tamafios (obtencién de matrices par’ciculadas).16 Otra ventaja
adicional de las plantillas de silice es su facil extraccion mediante su disolucién en
medio alcalino o en medio HF (légicamente estaria restringido para el caso de
sélidos que no se disuelven en medio alcalino o en medio, HF ). Otro tipo de
moldes muy utilizados son las membranas porosas de alimina obtenidos por

métodos electroquimicos,”’ que también pueden disolverse facilmente. Estas
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matrices aunque muy faciles de producir tienen el inconveniente frente a las de

silice en su poca versatilidad cuando se trata de obtener matrices particuladas.

Los moldes de silice son frecuentemente utilizados (como es el caso de esta tesis)
para la produccion de moldes de carbén y de polimeros siguiendo el protocolo
desarrollado por los grupos de Ryoo (Carbon) y Yu (Poll'mero).lg’19 El proceso de
nanocasting para producir este tipo de materiales porosos se lleva a cabo en
varias etapas principales: la obtenciéon del molde, el proceso de llenado con el
precursor, polimerizacidon, tratamiento térmico en atmosfera de N, si es necesario
(carbonizacion), y la extraccion del molde, como se aprecia en la Figura 1.3. Entre
los precursores de carbdn, los mas utilizados suelen ser la sacarosa,™ el furfurilo,20
resinas de fenoles® y pirirol.22 En el caso de polimeros el precursor mas utilizado
es el divinilbenceno utilizando como iniciador para la polimerizacion el 1,1"-

azobis(ciclohexano-carbonitrilo)

MOLDE SILICE CARBONIZACION
MESOPOROSA 0 POLIMERIZACION
(SBA-15)

INFILTRACION DEL PRECURSOR . .
DE CARBONO O POLIMERO EXTRACCION O DISOLUCION
DEL MOLDE

Figura 1.3. Diagrama esquemadtico del proceso de nanomoldeo (nanocasting).

En este trabajo hemos utilizado composites magnéticos de nanoferritas
embebidas en matrices de carbén y polimeros mesoporosos. Estos composites
fueron producidos en el Instituto Nacional del Carbdn (CSIC) por el grupo dirigido
por el profesor Antonio Fuertes.”>? Los detalles especificos de la sintesis se dan
en el Capitulo 2. Es importante mencionar que para la produccién de composites
magnéticos de nanoferritas embebidas en matrices de carbon y poliméricas se
utilizaron como precursores el furfurilo y el divinilbenceno. A modo de ejemplo el

procedimiento empleado para la produccion de nanoferritas embebidas en
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matrices polimericas mesoporosas se representa de manera esquematica en la
Figura 1.4. Es importante sefialar que el composite magnético con matriz
polimérica es hidrofébico, de hecho puede ser utilizado para la extraccion de
sustancias disueltas en medios organicos como mostraremos a modo de ejemplo
en el Capitulo 2. Dado que nuestro interés en este tipo de composites utilizados
en separacién magnética es fundamentalmente el estudio de sus propiedades
magnéticas, este tipo de composites lo hemos utilizado para conocer como
influyen en las propiedades magnéticas: a) la naturaleza de la matriz (organica
frente a inorgdanica en el caso de carbdn y silice) y b) las propiedades texturales (la
matriz se puede preparar con una distribucién de tamafio de poros monomodal o
bimodal). Simplemente mencionar que el carbdn también es hidrofébico pero
puede ser facilmente infiltrado con un polimero hidrofilico como es el

clorometilestireno funcionalizado con grupos amonio cuaternarios.?

- ) Fe{NO:);*9H:0 diluido en = 0,
/’//é/\ + redu&ii-gtHﬁ;iie glicol //{//: /</‘
&£ Tk . o ’ / )
¢ NS +400 C + N, s =P > 7 y
Vo7 Vs S
O 9o /S 4
Y ez

Molde de silice
mesoporosa
SBA-15

Formacién de nanoparticulas
de oxido de hierro

|

Polimerizacion
divinilbenzeno+802C+ N,

con nanoparticulas de
oxido de hierro

Matriz de Polimero Mesoporoso |

Figura 1.4 Diagrama esquemdtico del proceso de nanocasting para la
obtencion de polimero mesoporoso, dopado con nanoparticulas de éxido
de hierro, a partir de moldes SBA-15.
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1.3. PREPARACION DE NANOFERRITAS DE DIFERENTE COMPOSICION QUIMICA
EMBEBIDAS EN MATRICES NANOMETRICAS CON FORMA ACICULAR

1.3.1. Fundamentos de la Obtencion de Particulas con Forma y Tamafo

Controlado Mediante Métodos en Solucion

Como hemos mencionado en la Introduccién estamos interesados en la
preparacion de agregados de nanoferritas superparamagnéticas embebidos en
matrices porosas de hematita (a-Fe,0s) con forma acicular. Estos sistemas como
veremos en el capitulo 3 constituyen un buen punto de partida para el desarrollo
de nuevos agentes de contraste para imagen por resonancia magnética nuclear
(MRI). El precursor que hemos elegido para la preparacion del composite ha sido
la goetita (a-FeOOH) que presenta una morfologia acicular la cual se conserva
durante los procesos térmicos necesarios para la formacién de las diferentes

fases.

La sintesis en fase liquida en general es la técnica mas utilizada para controlar la
forma y tamafio de nanoparticulas.! De entre los numerosos métodos de sintesis
en fase liquida en este trabajo nos centramos en aquellos que producen
directamente particulas hidrofilicas (i.e. posibilidad de estabilidad en medio
acuoso sin etapa de procesamiento posterior a la sintesis). Asi pues excluimos los
métodos basados en reacciones quimicas a alta temperatura en presencia de
disolventes organicos y tensioactivos (i.e. surfactantes) adecuados a este tipo de
disolventes (la parte hidrofébica “apunta” al medio). Desde luego este ultimo
método conduce a un mejor control microestructural y a una mas alta
cristalinidad. Sin embargo, esta metodologia se complica por el uso de altas
temperaturas, el uso de reactivos costosos que ademas a veces son muy escasos,
toxicos y dificiles de manipular. Como veremos en el Capitulo 3 en nuestro caso

particular no necesitamos recurrir a este tipo de métodos.

En general las reacciones de precipitacion a partir de una solucién acuosa pueden

dividirse en cuatro etapas: nucleacién, crecimiento, coalescencia y
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estabilizacién.’ La monodispersividad u homogeneidad en el tamafio y forma de
las particulas finales es uno de los aspectos mas importantes que se consigue con
el refinamiento de los métodos en solucién. Varios modelos han sido propuestos
para la sintesis de particulas monodispersas (Figura 1.5). En una precipitacion
homogénea, la nucleaciéon sucede cuando las especies alcanzan el grado de
sobresaturacidn. Posteriormente, los nucleos crecen uniformemente por difusion
de solutos desde la solucién hacia la superficie hasta alcazar el tamafio final.

Particulas monodispersas pueden ser obtenidas cuando se separan la etapa de
nucleacion y crecimiento (se debe evitar nucleacion durante la etapa de
crecimiento). Este es el modelo clasico propuesto por LaMer y Dinegar en 1950
para explicar la formacién de sulfuros de naturaleza coloidal (Figura 1.5).** No
obstante, en algunos sistemas se han conseguido particulas monodispersas
después de que multiples procesos de nucleacién hayan tenido lugar. En este caso
Den Ouden y Thomson en 1991 sugirieron un mecanismo de coalescencia
(Ostwald Ripening) en el que los nucleos con dimensiones inferiores son
consumidas por ntcleos mas grandes (Figura 1.5). > Otro mecanismo propuesto
por Morales, Serna, Gonzalez-Carrefio y Ocafa (1992 y 1995) para explicar la
formacion de particulas uniformes de oxido de Fe (lIl) se basa en un mecanismo

de agregacion de pequefias sub-unidades (Figura 1.5). 2%

SUPERSATURACION

NUCLEACION

¢ = CRECIMIENTO
*
.o‘.
®
"-\._ ®
csaflecassassanaaaancsiass LT — [ ———— ]
LaMar Morales Oudan .

v Dinegar y Ocafa y Thompsen

CONCENTRACION DEL SOLUTO

TIEMPO E=———=7=

Figura 1.5. Mecanismos de formacion de nanoparticulas en soluciones
acuosas.
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1.3.2. Ruta de Carbonato para la Preparacion de Doetita (a-FeOOH)

Existen diversos métodos para la obtencién de goetita mediante sintesis quimica.
Uno de ellos, desarrollado por Sudakar y coautores, es la precipitacion/oxidacion
de sulfatos y cloruros de hierro de Fe (Il) y Fe (lll) en solucién acuosa.”® Este
método, sin embargo, es sensible a la formacidon de otras fases de hidroxidos.
Otro método, propuesto por Duvigneaud y Deire en 1980, ha sido la oxidacion a
alta temperatura del FeSO,, junto con una precipitacién mediante la variacién de
pH inducida con Na,COs, donde el producto es pobremente cristalino.”® Katsumi y
colaboradores sintetizan goetita en fase acuosa en dos etapas: la primera, por
oxidacién del sulfato de ferroso, y la segunda por precipitacidon secuencial con
NaOH y Na,COs, obteniendo nanoparticulas monodispersas con una sola fase. Sin
embargo, la sintesis involucra dos etapas fuertemente dependientes del tiempo y
la acidez del medio®. Otra sintesis muy utilizada es la precipitacién por oxidacion
aerébica mediante solucidn acuosa de FeSO,; y Na,COs. Estos dos componentes
son los mas estables para generar goetita con una estrecha distribuciéon de
tamafios. El inconveniente de esta sintesis es la fuerte dependencia de la
concentracién de sus componentes y de la temperatura, donde pequenas
variaciones pueden generar mezclas de fases de hidréxidos, como lo sugiere

Veitch y colaboradores®.

En el presente trabajo hemos seguido el método de Pozas, Morales, Serna y
Ocafia.*? Basicamente la sintesis consiste en la oxidacidn/precipitacién de una
mezcla de FeSO, y Na,COs. Los detalles de la sintesis se dan en el Capitulo 3. Si
gue es importante mencionar que el montaje experimental para la sintesis de
goetita es diferente al desarrollado por Pozas y colaboradores, y creemos mas
sencillo, reproducible y mas facilmente de escalar pues no implica el uso de
ultrasonidos y la difusién de aire es mas homogénea. El montaje desarrollado en
este trabajo de tesis para la sintesis de goetita se muestra en la Figura 1.6. El
disefio consiste en un matraz de cristal (sistema abierto), inmerso en un bafio

térmico con temperatura controlada. El matraz en su partir inferior posee una



33

placa porosa que abarca todo el diametro del matraz, por donde se difunde de
manera muy homogénea el aire (Figura 1.6) que induce la oxidacion aerdbica. El
flujo de aire fue controlado con un medidor de flujo (referencia: SHO RATE R-2-15
AAA). La mezcla constante de los reactivos se desarrollé con un agitador

magnético sobre una placa calefactora magnética.

TERMOMETRO

MATRAZ CON PLACA
POROSA

PLACA POROSA

FLUXOMETRO

HORNILLA CON
AGITACION
MAGNETICA

FIGURA 1.6 Montaje experimental para la produccion de sintesis de goetita.
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1.3.3. Dopado de Goetita Mediante Recubrimientos

Con el fin de obtener agregados de nanoferritas que exhiben relajacion
superparamagnética a temperatura ambiente la goetita tiene que ser dopada con
diferentes cationes (Mn (I1), Ni (1), Cu (ll) y Sn (IV)). Como veremos en detalle en
el capitulo 3, antes de proceder al dopado de goetita con los diferentes cationes
seleccionados mediante métodos de deposicion en la superficie de las particulas,
se realizaron experimentos en los que se introducia el catidn dopante durante el
proceso de sintesis de goetita. El dopado in-situ variaba significativamente el
proceso de formacion de goetita, obteniendo como resultado final en la mayoria
de los casos una mezcla de fases, y en todos ellos una variacion significativa del
tamafio y forma de la goetita. Con el fin de obtener goetita con una
microestructura controlada, se decidié recurrir al dopado mediante la deposicion
en la superficie de las particulas. Ademas, es necesario un recubrimiento adicional
con un oxido protector para evitar la sinterizacién durante el tratamiento térmico
necesario para la formaciéon de las nanoferritas embebidas en nanoparticulas
porosas aciculares. Se eligieron recubrimientos basados en dxidos de aluminio
gue posteriormente pueden ser facilmente eliminados mediante un proceso de
disolucién en medio basico. Se podria también haber elegido la silice (SiO;) que al
igual que la alumina también puede ser eliminada en medio basico. Sin embargo,
la silice ya ha sido ampliamente utilizada como recubrimiento en numerosos
estudios.>** Entendemos que la alimina es un sistema menos estudiado que de
hecho si se preservase (como acabamos de mencionar en nuestro caso la
disolvemos) presenta caracteristicas muy diferentes a la silice. La alimina tiene un
punto isoeléctrico que estd a pH alrededor de 9, es decir exhibe una carga

positiva a pH fisiolégico, frente a la silice que esta cargada negativamente.
1.3.3.1. Mecanismos de dsorcion

La adsorcién en todas las aplicaciones se define como la acumulacién de una

sustancia sobre una interfase. El material adsorbido se conoce como adsorbato y
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la superficie o sustrato sobre la cual se deposita la sustancia se conoce como

adsorbente (Figura 1.7).

Adsorbente @

O/o
00000000000 0 ¢ o
& Adsorbato [

Figura 1.7. Elementos de adsorcion.

Cuando este proceso de adsorcion es controlado por procesos fisicos tales como
interacciones electrostaticas se conoce como fisisorcién. Por otro lado, cuando las
energias de adsorcion estan relacionadas con enlaces quimicos, el proceso es

conocido como quimisorcién.

En general, el fendmeno de adsorcidn involucra varios mecanismos que pueden

presentarse simultdneamente:
AGadsorciénzAGr:oulombiana"'AGquimica +AGsoIvatacién

donde AGeuombiana €S la energia coulombiana asociada a las interacciones
electrostdticas (aporte mayoritario a los procesos de fisisorcion). AGguimica €5 |2
energia referida al potencial quimico, relacionada con la afinidad del catién a la
superficie. La quimisorcion juega un papel importante en este aporte energético,
contribuyendo con las energias de las reacciones en la adsorcién especifica y no
especifica. Por ultimo, AGgatacion, €S la energia de solvatacidon, que estd

relacionada con la capacidad de hidratacion del catidn y la superficie.

Sin embargo, las reacciones presentan una cinética que modula el
comportamiento termodindamico de la reaccién durante la adsorciéon. Un ejemplo

muy ilustrativo es dado por Junta y Hochella que presentan un estudio de la
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adsorcién del catién divalente Mn (11).® Este cation muestra en solucién una
velocidad de oxidacion homogénea y lenta para pH inferiores a 8.5. Sin embargo,
la oxidacidn se puede acelerar por la presencia de una superficie activa para su
adsorcion. Esta aceleracion se produce por la disociacion de atomos de oxigeno
desde los grupos hidroxilo en la superficie del sustrato (SOH). Esta disociacion
genera una transferencia de un electrén al cation Mn (1) y de éste al oxigeno, O,,
produciendo una hidrdlisis del catién metdlico con altas velocidades de
oxigenacién. La reaccidn propuesta porJunta y Hochella, * que describe la
oxidacién del catién divalente Mn (ll) bajo la influencia de una superficie reactiva

con grupos hidroxilo, esta dada por:
2 1 3 >SOH .
Mn +EOZ+EHZO<—>MnOOH+2H

La cinética de oxidacidon de Mn (ll) fue modelada con un polinomio de primer

orden de la forma:

3
Mn(”) Z k,[Mn(ID)]
i=1

4

Donde K; es la constante de hidrdlisis homogénea, K, y K; son las constantes
autocataliticas y heterogéneas (hidrolisis inducida por los grupos hidroxilo del

sustrato) respectivamente, las cuales se pueden escribir de la forma:
Ky = Knom[OH™]%[0;]
Ky = Kauto[OH™1°[Mn0,][0,]
K3 = Kpet[OH™]¢[sustrato][0,]

a, b y c oscilan entre 1.5 y 3. El aporte mas significativo es dado por la constante
heterogénea K., debido a los aportes de los grupos hidroxilo del sustrato;

seguido por el aporte autocatalitico, K.y, referida a la velocidad de oxidacion
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mediante un intercambio de oxigeno en interfase acuosa durante el proceso de

hidrdlisis.>®
1.3.3.2. Utilizacion de tofiStS0ilifiiza

Un polielectrolito, por definicién, es una estructura o cadena formada por
macromoléculas con naturaleza eléctrica constituidas por grupos anionicos o
cationicos llamados mondmeros. Los polielectrolitos comerciales estan disefiados
con cadenas enlazadas por interacciones electrostaticas entre grupos funcionales,
qgue exhiben una distribucién de carga homogénea y que interactian con las
cargas de los grupos funcionales de la nanoparticulas, que a su vez varian con el
cambio de pH. Aprovechando esta funcionalidad, los polielectrolitos pueden ser
utilizados en métodos capa a capa, introduciendo polielectrolitos con una carga
opuesta a la superficie dispersa en solucidén acuosa, para obtener como resultado

una superficie con la carga externa del polielectrolito.

La ventaja que presenta este tipo de polimeros, a nivel de la nanotecnologia, es la
regulacién de la carga entre las nanoparticulas y el medio en el que se encuentran
dispersos, como también entre los grupos funcionales de la particula y su
superficie, lo cual permite regular la adsorciéon. Esta ultima ha sido desarrollada
tanto tedrica como experimentalmente por Saito y colaboradores,” quienes
desarrollan un modelo de adsorcidon considerando el potencial electroquimico
entre la carga superficial de las nanoparticulas, el medio de solucién y los grupos
funcionales. Unos de los usos principales de los polielectrolitos en la
nanoingenieria consiste en variar la carga superficial de las nanoparticulas y
regular los mecanismos de adsorcidn, abriendo grandes campos de aplicacién,
como son: el disefio de componentes de alta dispersién para tareas de
purificacion de aguas;* los recubrimientos bioactivos para aplicaciones
farmacéuticas;* la inmovilizacién de proteinas variando la carga de los grupos
funcionales fisiolégicos de las membranas;*® la regulacion de la adsorcién de
proteinas en biosensores o implantes médicos* y la adhesién de bacterias en

superficies inorganicas para la extraccion de contaminantes en medios acuoso.”
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El uso intensivo de los polielectrolitos para la formacién de recubrimiento en
particulas fue propuesto por Caruso y Mohwald.”® Estos autores por ejemplo
desarrollan 21 recubrimientos capa a capa (LbL) de dos polielectrolitos de cargas
opuestas, depositados secuencialmente sobre las particulas en fase coloidal,
tomando ventaja de sus interacciones electrostaticas.”” Los nucleos de
poliestireno que presentan una carga negativa, fueron recubiertos con el
polielectrolito cargado positivamente, hidrocloruro de polialilamina, PAH, seguido
por otra capa de polielectrolito con carga negativa, sal sddica de sulfonato y
poliestireno, PSS. Luego se depositaron secuencialmente PAH/PSS, hasta
completar 21 capas. La deposicidon de cada capa consistié en saturar el sistema
coloidal con el polielectrolito, y posteriormente se lavd, centrifugd y filtrd varias
veces para quitar los excesos. Aqui es donde se presenta la etapa limitante de
este sistema, que es el tiempo invertido entre deposicidn, lavado y purificacidon de
cada capa de polielectrolito. Una extensa gama de aplicaciones y tipo de
polielectrolitos son utilizadas actualmente, con métodos novedosos y estrategias
recursivas, las cuales se presentan en un compendio desarrollado por Holman-
Caris, con el titulo de “Polimeros sobre superficies de éxidos nanoparticulados”,

(Polymers at the surface of oxide nanoparticles).*®
1.3.3.3. Metodologia para el wecubrimiSnto RS D2Silil-

En este trabajo, hemos desarrollado el recubrimiento capa a capa, partiendo de
un precursor acicular de goetita (a-FeOOH), que ha sido recubierto con un
polielectrolito mediante procesos de fisisorcién. Una vez recubierto el precursor
con una primera capa de polielectrolito, procedemos a recubrir con los cationes,

mediante mecanismos de adsorcién sobre la superficie activa del precursor.

En un modelo basado en heterocoagulacion (autoensamblado dirigido por fuerzas
electrostaticas) primero se formarian las particulas de oéxido/hidréxido vy
posteriormente se adsorberian en la particula que actia como sustrato. Este
modelo es puramente electrostatico (fisisorcidn) y requiere que el adsorbato y el

adsorbente estén cargados con signo contrario. Sin embargo, este modelo basado
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en el trabajo original de Caruso y Mohwald conduce a recubrimientos
heterogéneos a nivel de particula adsorbida.*® Cabria suponer que la adsorcién de
cationes en la superficie del sustrato, seguida por su precipitacién para formar el
oxido/hidroxido, conduzca a recubrimientos mas homogéneos. Es por ello que en
esta tesis hemos recurrido a desarrollar este tipo de metodologia. Basicamente,
las condiciones para que los recubrimientos sean homogéneos e induzcan una
heteronucleacién (adsorcion del catidn y posterior nucleacidn sobre la superficie
del sustrato) que hemos seguido son las siguientes. Hay que sefalar que el limite
inferior de pH es 2 debido a posibles disoluciones del adsorbente por debajo de

este pH.

a) Mantener la carga del adsorbente constante para evitar posible
agregacion entre particulas durante el recubrimiento. Esto se ha logrado
mediante un primer recubrimiento con un polielectrolito cargado con el
mismo signo en todo el rango de pH utilizado para la deposicidén del catidn
correspondiente.

b) Cuando sea posible partir de cationes con buena solubilidad y de sales de
dichos cationes también solubles. Por esta razén hemos trabajado con
sales de nitrato y partido de cationes divalentes para el caso de Cu®*, Ni*'y
Mn?*". En el caso del Sn tuvimos que partir de una sal de SnCl, (Sn (IV), CI)
gue es la sal mas estable que se puede obtener comercialmente.

C) En sistemas en los que sea posible, hay que trabajar en condiciones que
favorezcan los procesos de oxidacién catalitica del recubrimiento por la
superficie del adsorbente, como hemos explicado anteriormente en el
caso del Mn (ll). De esta forma obtenemos recubrimientos mds estables
frente a la posible redisolucion que nos permiten, como veremos
detalladamente en el Capitulo 3, acelerar los procesos de recubrimiento
posteriores. Por esta razon, todos los recubrimientos los desarrollamos en
un sistema abierto.

d) Como sistema de seguridad para obtener una hidrdlisis completa y evitar

la posible desorcion del recubrimiento, se procede de la siguiente forma:
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una vez inducida la precipitacién del adsorbato en la superficie del
adsorbente, el sistema se mantiene durante un tiempo adecuado (1 h) en
condiciones donde el adsorbato posee una carga superficial de signo

opuesto al polielectrolito.
1.3.3.4. Deshidratacién/5Seshidroxifl-cion y weduccisy

La goetita (a-FeOOH) dopada debe ser tratada térmicamente para la obtencion de
de agregados de nanoferritas que presentan relajacion superparamagnética
embebidos en matrices porosas de hematita (a-Fe,03) con forma acicular. El
primer tratamiento térmico consiste en un calentamiento en atmésfera de aire
(200 °C/2 h a 3 °C/min) para producir la matriz de hematita porosa. La porosidad
se desarrolla de manera natural como consecuencia de la deshidroxilacidn
(pérdida de OH- en forma de agua). El segundo tratamiento térmico consiste en
una reduccidn parcial en atmésfera de hidrégeno con el fin de producir los

agregados de nanoferritas (Figura 1.8).
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Figura 1.8. Montaje experimental para la reduccion de nanoparticulas.

1.4. TECNICAS DE CARACTERIZACION
Difraccion de wayos X (DRX)

En este trabajo se registraron difractogramas de las muestras obtenidas (polvo)
para identificar las fases cristalinas de los éxidos de hierro, su tamafio de cristal y
pardmetros de red. Para la adquisicién de los difractogramas, se utilizé un
difractémetro Bruker Axs, D8 advanced, operando a 40 kV y 20mA, con radiacion
Ky de cobre y con una matriz de detectores SOLX funcionando en modo continuo.
El detector es un discriminador de energia que nos permite eliminar la

fluorescencia. Los parametros utilizados para la adquisicion de todos los
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difractogramas han sido: pasos de 26=0.02°, tiempo de radiacién por paso de 4

segundos.

Para calcular el tamano de cristal, Dryx , se utilizoé la formula de Scherrer:

_ 0.91
RX ™ A(20)Cos6

Donde A es la longitud de onda del la radiacion K , del cobre, ( A = 0.15419 nm),
A(20) es la anchura a media altura del pico de difraccién corregido con el
estandar. Los parametros de red fueron obtenidos con un programa de minimos
cuadrados corrigiendo el cero in situ con un patrén de silicio (5% en peso con

respecto a la muestra).
Microscopia Electronica de Transmision, TEM

El tamafio y forma de las particulas se determind mediante imagenes obtenidas
por microscopia electrénica de transmisién, TEM. La longitud y el ancho de las
nanoparticulas y sus correspondientes porcentajes de polidispersividad se
determinaron mediante tratamiento estadistico en una poblacion de 100
particulas. Las imagenes TEM fueron obtenidas con un microscopio JEOL 2000 FX,
operando a 200 KV. Las imagenes de alta resolucion, HRTEM, fueron captadas
con un microscopio JEOL 3000 operando a un potencial de 300 KV. Las muestras
fueron preparadas en forma de suspensiones acuosas altamente diluidas. Luego
se depositd una gota de esta suspension en una rejilla de cobre previamente
polimerizada y recubierta con una fina pelicula de carbén continua (TEM normal)
o con agujeros (HRTEM). La rejilla con la gota, se secé durante 6 horas en un

horno a 50 °C.
Espectroscopla Lnfrarroja (Iw)

La espectroscopia infrarroja , IR, se utilizé en las muestras de goetita y hematita,
como una técnica de apoyo para la difraccién de rayos X, identificando los modos

de vibracidn caracteristicos de los oxidos de hierro y la presencia de carbonatos.
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Los espectros infrarrojos se realizaron en un espectrofotémetro infrarrojo Nicolet
20 SXC por transformada de Fourier. Las muestras fueron preparadas en pastillas.
Para ello se mezclé un 10 % en peso de material con KBr. El material fue
mezclado mediante una molienda suave en un mortero de agata y posteriormente
encapsulado en pastillas mediante una prensa neumatica, a una presidon de 5000

Kg cm™.
Reduccion {eguida aedil-yiS y14i3ia ¢SIY'I02 (TPR)

Con la finalidad de tener un estimativo de la temperatura de reduccion, se

desarrollaron medidas de TPR (5% de H, + 95% de Ar, flujo de 3 L hY).
Movilidad 9lectroforética

La medidas se llevaron a cabo en un equipo Nano Sizer Zs de Malvern Instrument,
cuyo funcionamiento esta basado en dispersion de luz laser con una longitud de
onda, A=632.8 nm, con una frecuencia de 4.7x10* Hz y una potencia de 50 mW .
Las medidas de carga superficial de las nanoparticulas se fundamentan en la
medida de la movilidad de las particulas en el medio. Al aplicar una diferencia de
potencial, las particulas cargadas tienden a moverse, presentandose el efecto de
movilidad electroforética. Esta movilidad es detectada mediante la técnica de
dispersion dindmica de luz, que esta basada en medidas de velocidad por efecto
Doppler. Estas medidas consisten en tener un haz de referencia y un haz
incidente, donde la frecuencia de luz dispersada por la nanoparticula en

movimiento es diferente de la frecuencia del haz de referencia.

La medida de puntos isoeléctricos se llevaron a cabo tomando 10 mg de muestra y
suspendiéndolas en ultrasonido por 30 minutos, en 100 ml de disolucion de KNO3
a 10 M. Ya que la movilidad depende de la fuerza idnica es necesario mantenerla
aproximadamente constante, lo que se alcanza mediante la preparacion de una
disolucion de KNOs, con una concentracion de 10°M. A esta disolucion se le varié
el pH partiendo de pH acido, pH=3, mediante aumentos aproximados de medio

punto y valoraciones con KOH a diferentes concentraciones, hasta llegar a pH=12.



44

Espectroscop)a Méssbl-0Sl

Los espectros de transmisiéon Mdossbauer del isétopo de *’Fe fueron obtenidos en
un espectrémetro convencional de aceleracién constante, con una fuente que
contiene el isétopo >’Co inmerso en una matriz de Rh. Para su calibracién, se
tomoé el desplazamiento isomérico (isomer shifts) del centroide del espectro de
o-Fe atemperatura ambiente, obtenido a partir de una ldmina de hierro. Las
muestras fueron preparadas en capsulas con una densidad de aproximadamente
10 mg cm™ de hierro natural. Los espectros se desarrollaron a temperatura
ambiente y a baja temperatura (16 K), que fue lograda con un criogenerador de
circuito cerrado de Helio (Air Product®). También se tomaron espectros con un
ndcleo de Sn para el estudio de las muestras recubiertas con estafio.Todos los
espectros fueron ajustados por la posicidon de sus picos y por sus areas, a partir de

modelos de Stone y utilizando como programa de ajustes el Mosfit.
Medidas de Superficie Especifica (BET)

Las isotermas de adsorcidn y desorcién de N, fueron llevadas a cabo a -196 °C con
un Micromeritics ASAP 2010. Las medidas de superficie especifica, BET(Burnauer,
Emmett and-Teller), fueron deducidas en el rango de presion relativa de 0.04 a
0.20. El volumen de poro total fue calculado a partir de la cantidad adsorbida a
una presion relativa de 0.99. La distribucién del tamaio de poros fue calculada

por el método Kruk-Jaroniec-Sayari.*
Andlisis Quimico Cuantitativo (ICP)

La composicién cuantitativa de los elementos, tanto del hierro, como de los
cationes del primer y segundo recubrimiento, fue determinada por la técnica de
espectroscopia de emisidén por plasma, ICP (Inductively couple plasma), realizada
con un espectrometro PERKIN ELMER OPTIMA 2100 DV. Las muestras fueron
preparadas tomando 250 uL de coloide y disolviendo todo el material sélido con

HCI concentrado (50 pL). Luego se calenté a 50 2C y por ultimo, se rediluyo el
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producto resultante en agua destilada, enrasado en un matraz aforado de 25 ml y

obteniendo un factor de dilucion de 100.
Medidas Magnéticas Estdticas

Las medidas magnéticas han sido llevadas a cabo en un magnetémetro de
muestra vibrante, MLVSM9, Maglab 9 T, Oxford Intruments. Los valores de
magnetizacién de saturacién (M) y campos coercitivos (Hc), fueron obtenidos a
partir de curvas de magnetizacién saturadas a 5 Teslas. El protocolo utilizado para
las medidas de magnetizacion dependiente de la temperatura, ZFC-FC (Zero Field
Cooling — Field Cooling), consistid en bajar la temperatura del sistema en ausencia
de campo magnético hasta 5K, luego se aplicé un campo de 50 Oe,y se
incrementd la tempertura hasta llegar a temperatura ambiente (ZFC). Las
medidas de enfriamiento con campo, FC, fueron desarrolladas bajando (a partir
de temperatura ambiente) la temperatura hasta 5 K con un campo aplicado de

50 Oe.
Medidas de Susceptibilidad AC:

Las medidas de susceptibilidad con campo alterno, se desarrollaron en un
susceptometro/magnetometro comercial Lake Shore 7020, con un campo
aplicado de 2 Oe a frecuencias de 10 Hz, 100 Hz, 500Hz, 1000 Hz en un intervalo

de temperaturas desde 5 K a temperatura ambiente.
Medidas de Relaxividad

Las medidas de relaxividad r; and r, (60 MHz) fueron medidas a 1.41 T con un
espectrémetro Minispec Mg-60 Brucker. Las medidas de T, fueron obtenidas
utilizando la secuencia de pulsos estandar “inversion-recovery”, que consiste en
un pulso de inversién (1802) seguido por un pulso de lectura (902) reading pulse.
Las medidas de T, fueron obtenidas utilizando la secuencia de pulsos Carr—

Purcell-Meiboom—Gill (pulso de 902 es seguido de una serie de pulsos de 1802
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pulses que cubren el decaimiento de la sefial). Todos los experimentos fueron

llevados a cabo por la Dra. Laurent de la Universidad de Mons en Bélgica.
Estudios de Citotoxicidad e Internalizacion de Particulas:

Estos estudios fueron llevados a cabo en el grupo de la Dra. Villanueva del
Departamento de Biologia de la Facultad de Ciencias de la UAM (Madrid). Para
hacer el estudio de la viabilidad de células de mamifero en presencia de estos
compuestos se utilizaron células HelLa (human cervical carcinoma) que fueron
crecidas en forma de monocapas en medio DMEM (Dulbecco’s modified Eagles’s
medium) con 50 unidades mL" de penicilina, 50 pg ml™ de estreptomicina vy
suplementado con suero fetal bovino hasta una concentracion de 10%. Todos los
componentes fueron suministrados por Gibco (Paisley, UK). Cultivos celulares
fueron llevados a cabo en una atmdsfera al 5% de CO, a 37 °C y mantenidos en un
incubador. Para los experimentos, las células fueron incubadas en placas con 24
pocillos a una densidad inicial de 3500 células/pocillo. Los tratamientos se
iniciaron 3 dias después de la incubacién. La viabilidad de las células
(citotoxicidad) fue determinada utilizando un estandar, MTT. Con el fin de analizar
la internalizacion de los compuestos las células fueron incubadas durante 24 h en
pacas de vidrio colocadas en los pocillos. Para determinar la localizaciéon de las

nanoparticulas, las células fueron tintadas con azul de Prusia®’.
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CAPITULO 2: NANOFERRITAS DE OXIDO DE HIERRO
DISPERSAS EN MATRICES DE DIFERENTE COMPOSICION
QUIMICA Y TEXTURA

Como mencionamos en la Introduccion, el objetivo de este Capitulo es el estudio
de las propiedades magnéticas de composites magnéticos, que son especialmente
adecuados para su uso en aplicaciones relacionadas con la separacion magnética
de compuestos quimicos en medio liquido tanto organico como acuoso. Una de
las principales premisas que deben cumplir estos compuestos es de responder
facilmente a gradientes de campo magnético generados por imanes comerciales
de bajo coste. Asi pues, los composites no deben tener un muy bajo contenido en
material magnético. Experimentalmente hemos encontrado que un contenido en
peso del 25 % relativo al Fe,0; es suficiente para responder a los actualmente
faciles de adquirir imanes comerciales basados en tierras raras. Ademads, el
material magnético debe ser relativamente estable y es deseable que presente
comportamiento superparamagnético aparente a temperatura ambiente.® Por
otro lado, la matriz en la que se dispersan debe ser susceptible de ser
funcionalizada (i.e. de ser suficientemente reactiva para mejorar la interaccién
con la sustancia a separar) y/o poseer una gran capacidad de adsorcién.”*? Asi
pues, en este Capitulo se describen las propiedades magnéticas de nanoferritas
con composicién Unicamente basada en Oxido de hierro (estable y

superparamagnéticas a temperatura ambiente), dispersas en diferentes matrices.
En particular se han elegido matrices diamagnéticas con diferentes texturas
(porosas y no porosas) y composicion quimica (silice, carbdn y polimeros) que
pueden ser o bien facilmente funcionalizadas y/o poseer una gran capacidad de
adsorcién. Las diferentes matrices nos permitieron estudiar la influencia de
pardmetros tales como la composicién quimica de la matriz y la textura en el

comportamiento magnético de composites de interés comercial.
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En primer lugar se describen las condiciones de sintesis de los diferentes
composites. Posteriormente, se describen las caracteristicas microestructurales y
cristaloquimicas de estos composites. Mds tarde, se realiza una caracterizacion
magnética detallada con el fin de determinar la respuesta magnética asociada a la
propia nanoparticula magnética (individual) y aquella asociada a la interaccion con
otras nanoparticulas (colectiva). Recordemos que estamos especialmente
interesados en determinar la respuesta magnética en el rango de temperaturas
gue abarca temperaturas préximas a la ambiente. La ambiente es la temperatura

en la cual operan los separadores magnéticos.
2.1. SINTESIS
2.1.1 Nanoferritas de jxido de Hierro Dispersas en Matrices de Silice

Estos composites fueron producidos mediante la técnica de rocio pirolitico,
utilizando el dispositivo mostrado en el Capitulo 1 (Figura 1.2).
Tetraetilortosilicato (TEOS, Si(OCsHs),, Aldrich, 99%) y Fe(NOs)s (Merck, 99%) en
una proporcién equivalente al 25% en peso de Fe,0; fueron disueltos en etanol
(EtOH) a una concentracién de 1 M. La solucion fue atomizada con un nebulizador
a una velocidad de 1.6 mL min™? y presidon de aire de 1.7 Kg cm™. Las gotas
obtenidas fueron sometidas a un calentamiento de 250 °C en un horno tubular
para favorecer la evaporacién del solvente y precipitacién del soluto. El sélido en
fase de aerosol es llevado a un segundo horno a 500 °C para inducir la
descomposicion del soluto. Finalmente las particulas son recogidas con un filtro
metdlico. Posteriormente, el material obtenido fue calentado en un horno en
atmdsfera de aire durante dos horas con el fin de mejorar la cristalinidad de los

composites.

Las temperaturas de los hornos en las etapas de precipitacion y descomposicién
han sido optimizadas para mantener el control de la forma e integridad de las
particulas. Trabajando con bajas temperaturas en la etapa de precipitacién se

reduce la presién del solvente dentro de las particulas y se evitan asi las pequefias
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explosiones que fracturan o destrozan la particula desde adentro hacia afuera.
Por otro lado, la densidad de las esferas de silice depende de la solubilidad vy
concentracion de las sales de hierro de partida. En nuestro caso las esferas densas

fueron producidas por nitrato de hierro a una concentracion de 1 M.

2.1.2 Nanoferritas de jxido de Hierro Dispersas en MI-ili0Sd de Carbon

Mesoporoso

Nanoferritas de d6xido de hierro dispersas en matrices de carbén mesoporoso
fueron obtenidas por un método de nanocasting e infiltracién. Estas muestras
fueron preparadas en el grupo del Prof. Fuertes del INCAR-CSIC (Oviedo). Los
moldes o plantillas utilizados para la produccidon de carbon mesoporoso fueron
esferas de silice mesoporosa (1 micrdmetro de didmetro), sintetizadas siguiendo
un protocolo publicado anteriormente, que se basa en la hidrélisis en medio
basico de TEOS en presencia de surfactantes, y asistida térmicamente y con
presién.” Para la sintesis de carbon mesoporoso se procedié a infiltrar las esferas
de silice con el catalizador acido paratoluensulfonico y furfurilo durante 1 hora.™
El furfurilo se polimerizé en aire durante 15 horas a 80 °C y posteriormente el
composite fue carbonizado en atmédsfera de N, a 800 °C/1h. Finalmente, el
composite resultante fue inmerso en HF para disolver la SiO,. Nanoferritas
superparamagnéticas de oxido de hierro fueron posteriormente generadas en los
poros de las microesferas de carbén mesoporoso. Para ello las esferas de carbon
fueron inmersas en una solucion de Fe(NOs); en EtOH y posteriormente el
composite fue secado a 90 °C (25% en peso de Fe,0s). Después de secadas, se
impregnaron con etilenglicol y posteriormente se calentaron a 280 °C por 2 horas
en atmdsfera de nitrégeno. El producto final se enfrié a temperatura ambiente en
atmoésfera de nitrégeno, y se dejo pasar un flujo bajo de aire para estabilizar las

espinelas de éxido de hierro.
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2.1.3 Nanoferritas de Jxido de Hierro Dispersad en Matrices de PolimSro

Mesoporoso

Nanoferritas de 6xido de hierro dispersas en matrices de polimero mesoporoso
fueron obtenidas por un método de nanocasting e infiltracion. Estas muestras
fueron también preparadas en el grupo del Prof. Fuertes del INCAR-CSIC (Oviedo).
El proceso para la produccién de las nanoparticulas dispersas en la matriz
mesoporosa polimérica fue desarrollado utilizando una ruta de sintesis propuesta
anteriormente.” En este caso se partié de dos tipos diferentes de moldes de silice
mesoporosa (silice mesoporosa tipo SBA-15 y silice mesoporosa bimodal con
morfologia esférica). Nanoferritas superparamagnéticas de oxido de hierro fueron
posteriormente generadas en los poros de los dos tipos de moldes siguiendo un
protocolo, similar al empleado para el carbén mesoporoso aunque en este caso la
temperatura de formacién de la nanoferrita fue de 400/2h. Posteriormente se
procedid a depositar el polidivinilbenzeno (PDVB) dentro de los poros del
composite de silice-dxido de hierro. La polimerizacion se desarrolld siguiendo el
protocolo propuesto por Kim y colaboradores.® El material resultante fue lavado
con cloroformo vy dispersado en una solucion 2M de hidréxido de sodio (NaOH,

Aldrich) para eliminar la silice del composite.
2.2 CARACTERIZACION MORFOLOGICA Y ESTRUCTURAL
2.2.1 Nanoferritas de Oxido de Hierro Dispersas en Matrices de Silice

En primer lugar se procedié al estudio estructural de las muestras de los
composites de silice obtenidos mediante rocio pirolitico y posterior calentamiento
en un horno convencional a 900 °C y 1000°C. Estas dos temperaturas han sido
elegidas atendiendo a un criterio de cristalinidad y estabilidad de las nanespinelas
(nanoferritas) obtenidas. Para temperaturas por debajo de los 900°C el composite
no exhibe estructura cristalina detectable por DRX. Por encima de los 1000°C la
ferrita parcialmente se transforma en hematita (a-Fe,0s). En la Figura 2.1 se

muestran los difractogramas de rayos X de estas dos muestras. En ellos se detecta
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la presencia de los picos de difraccidn (220),(311) y (400) atribuidos a las espinelas

”'zFe”l_xO4_X (maghemita, magnetita

de 6xido de hierro con composicion nominal Fe
o solucidn sélida de ambas). En la muestra calentada a 1000 °C se puede apreciar
un estrechamiento de los picos debido al aumento de tamafio de cristal. El
tamafio de cristalito de las muestras fue hallado a partir del pico mas intenso,
(311), utilizando la ecuacion de Scherrer. Los valores obtenidos son de 6 y 9
nanémetros para las muestras calentadas a 900 C (denominada F6S) y 1000 °C
(denominada F9S), respectivamente. Es importante sefalar que la notacion

elegida tiene en cuenta el tamafo de la nanoferrita (6 nm o 9 nm) y la naturaleza

de la matriz en la que es dispersa (S de silice).

(311)

(220)

(400)

INTENSIDAD (U.A)
INTENSIDAD (U.A)

T T T T

20 30 40 50 20 30 40 50
260 20

Figura 2.1. Difractogramas de los composites de silice-dxido de hierro obtenidas
por rocio pirolitico y posterior calentamiento en un horno convencional a 900°C
(F6S) y 1000 °C (F9S).

En la Figura 2.2 se muestran las imagenes de microscopia de transmision de los
composites F6S y F9S. Se puede apreciar en primer lugar como las nanoferritas
(puntos negros debido a la mayor densidad electrénica de la ferrita) se distribuyen
homogéneamente en el interior de las matrices esféricas de silice. En segundo
lugar se puede también apreciar como los nucleos de nanoferritas aumentan de

tamafio con el tratamiento térmico.
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F9s

Figura 2.2. Composites de silice-sxido de hierro F6S y F9S
calentadas a 900 °C y 1000°C respectivamente.(** para observar

detalles, especialmente las nanoferritas que aparecen como
puntos con mayor contraste, es necesario una impresion de alta
definicion u observar directamente en formato electrénico).

2.2.2 Nanoferritas de jxido de Hierro Dispersas en Mairices de Carbon

Mesoporoso

Las imagenes de TEM (Figura 2.3) claramente muestran un composite con forma
esférica en el que el o6xido de hierro (puntos negros) se distribuye
homogéneamente en el interior de la matriz. Los diagramas de DRX (Figura 2.3)
claramente indican que el 6xido de hierro cristaliza al igual que en el caso de la
silice en forma de espinela con composicion nominal tipo Fe",Fe" 04, y tamafio
de cristal de 6 nm. Por analogia con las muestras de silice, la denominamos F6C
(nuevamenente F6 indica una ferrita de 6 nm y C dispersas en una matriz de
carbon). Las propiedades texturales de los composites son mostradas también en
la Figura 2.3. Este composite presenta un area superficial BET de 620 m°g* y una
distribucion de tamafio de poro que es maxima a 1,9 nm (limite de

mesoporosidad y de medida de mesoporosidad).
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Figura 2.3. A. Imdgenes TEM del composite F6C. B.Isotermas de adsorcion de N,
anexo distribucion de tamario de poro.C. Patron de difraccion de rayos X.(** para
observar detalles, especialmente las nanoferritas aisladas en la matriz que
aparecen como puntos con mads contraste, es necesario una impresion de alta
definicidn u observar directamente en formato electrdnico).

2.2.3 Nanoferritas de Oxido de Hierro Dispersas en Matrices de PolimSro

Mesoporoso

Como se ha mencionado en la parte experimental, en este caso se prepararon dos
tipos de composites poliméricos derivados de un molde de silice mesoporoso
monomodal y otro bimodal. Los diagramas de DRX (Figura 2.4) de estas dos
muestras claramente indican que el 6xido de hierro cristaliza, al igual que en el
caso de la silice y el carbdn, en forma de espinela con composicion nominal tipo
Fe",Fe", 04 y tamafio de cristal de 7 nm (Muestra F7P1 tamafio de ferrita 7 nm
dispersa en polimero derivado de silice porosa monomodal) y 8 nm (Muestra F8P2
tamafio de ferrita 8 nm dispersa en polimero derivado de silice porosa bimodal).
Las imagenes de microscopia de transmisién de electrones, TEM, presentadas en
la Figura 2.4, muestran una dispersidn de puntos negros sobre toda la matriz,

" re" 04, mostrando una distribucién de las

atribuidos a las espinelas Fe
nanoparticulas mas separadas en el composite F7P1. En la muestra F8P2, la
distribucion de las nanoparticulas se presenta en pequefios agrupamientos o

conglomerados (clusters).
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(311)

(400)
(220)

Intensidad (U.A)
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(311

(220) (a00)

Intensidad (U.A)

20 30

Figura 2.4. Imdgenes TEM de los composites F7P1 (arriba) y F8P2(abajo) con sus
respectivos difractogramas (derecha).(** para observar detalles, especialmente
las nanoferritas o sus agregados que aparecen como puntos o zonas con mas

contraste, es necesario una impresion de alta definiciéon u observar directamente
en formato electrdnico).

Antes de pasar a describir las propiedades texturales de los composites
magnéticos poliméricos, describimos las propiedades texturales de los moldes de
origen. Como veremos en la parte dedicada al estudio de las propiedades
magnéticas las caracteristicas texturales de estos moldes ayudan a explicar el
comportamiento andmalo del momento magnético de los composites
poliméricos. Para el molde S1, los calculos de distribucién de tamano de poros
(PSD), mostraron una distribucion uniforme del tamafio del poro con un centro en
9,1 nm (Figura 2.5). La muestra S2 presenta una distribucién bimodal, con

tamafios de poro centrados en 2,8 nm y 27 nm (Figura 2.5). Las propiedades
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texturales para los composites magnéticos F7P1 y F8P2 también se presentan en
la Figura 2.5. Las medidas de isotermas de adsorcidén-desorcién de nitrégeno
muestran claramente una red porosa en los composites, mostrando para F7P1
una distribucion de tamafio de poro uniforme centrado en 4 nm con un area
superficial BET de 510 m”g™". La muestra F8P2 presenta un &rea superficial BET de
630 m’g™’. Las medidas PSD muestran una distribuciéon muy ancha que

parcialmente enmascara los picos atribuidos a los dos sistemas de poros (2 nm vy

20 nm).
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Figura 2.5 Graficas de isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno y
distribucion de tamafio de poro, de los moldes S1 'y S2 y composites F7P1
y F8P2.
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2.3 EJEMPLO DE LA UTILIDAD DE LOS COMPOSITES EN SEPARACION QUIMICA.

Aunque no es el objeto de esta Tesis doctoral, a modo de ejemplo mostramos en
la Figura 2.6 la capacidad del compuesto superparamagnético polimérico
(recordemos hidrofébico) para la separacion/recuperacién de sustancias en medio
organico, que fue publicada previamente al comienzo de esta Tesis por Fuertes y

colaboradores.”

Como puede observarse las suspensiones son estables en
ausencia de campo magnético, tienen una alta capacidad para la adsorcién de
sustancias (colorante para hacerlo mas visible) y responden bien a un gradiente

de campo originado con un simple iman comercial.

Figura 2.6 a) Solucién con un colorante (rojo de aceite O) disuelto en hexano; b)
después de la dispersion del compuesto superparamagnético con matriz porosa
de naturaleza polimérica y c) después de la separacion. Como puede observarse el
compuesto es capaz de separar el colorante de la disolucion. Reproducida con

permiso de Fuertes y colaboradores.”
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2.4 PROPIEDADES MAGNETICAS

e
2Fe"1.04.,

Para el estudio de las propiedades magnéticas de las espinelas tipo Fe
dispersas en las diferentes matrices (silice, polimero y carbén) debemos tener en
cuenta que todas son producidas con similares porcentajes en peso referido al
Fe,03 (23 a 27%). En la figura 2.7, presentamos medidas de magnetizacién frente
a campo aplicado obtenidas mediante un magnetdmetro de muestra vibrante
(VSM) a temperatura ambiente. Todas las curvas de magnetizacidén presentaron
un campo coercitivo nulo y ausencia de remanencia. Asi pues exhiben una
relajacion superparamagnética a temperatura ambiente. Recordemos que en
todos los casos los tamafios estan bién por debajo del monodominio(= 30-50 nm
en ferritas). En general (exceptuando la muestra F8P2 que analizaremos mas
detalladamente en la siguiente seccidén) se observa un incremento en la
magnetizacién de saturacién a temperatura ambiente asociado al aumento del

1718 | valor

tamafio de cristalito como ya ha sido observado en muestras similares.
oscila entre los 5 emu g para las muestras con tamafios de cristal de 6 nm
hasta 15 emu g" para composites de silice con tamafio de cristal de 9 nm  (F9S.
El contenido de Fe,0; es similar en todas las muestras luego esta comparacién se

puede llevar a cabo sin necesidad de normalizar la magnetizacién al contenido en

F92O3.
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Figura 2.7. Curvas de magnetizacion frente a
campo aplicados registradas a temperatura
ambiente. El anexo muestra una ampliacion a
bajo campo que indica la ausencia de remanencia
(relajacion superparamagnética).

2.4.1. Respuesta Magnética Intrinseca o Individual (no derivada de interacciones)

de las Nanoferritas Dispersas en las Diferentes Matrices

Una primera aproximacion al estudio de las propiedades magnéticas de los
composites consiste en observar el comportamiento magnético de las espinelas
individuales, que dependen de factores tales como la cristalinidad, grado de
orden, tamafio de cristalito y distribucion en la matriz. La diferencia en la
magnetizacién de saturacion en estado masivo de la maghemita y magnetita
varian aproximadamente en un 15 %.* Por otro lado, la constante de anisotropia
magnetocristalina de la magnetita y la maghemita son muy similares (~5x10° Jm’
%). Las diferencias en el comportamiento magnético individual de las nanoferritas
son atribuidas fundamentalmente al tamafio de éstas y no a su fase (maghemita,

magnetita o solucidn sélida).

Para un estudio mas detallado del comportamiento magnético dependiente del
tamano de las espinelas, se estudié en primer lugar los procesos de inversion de la
magnetizacién en los composites a una temperatura de 5 K. Los datos de
magnetizacién de saturacion, Ms, a esta temperatura obtenidos a partir de la ley

de aproximacién a la saturacidén y normalizados con el contenido de Fe,0; (para
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poder comparar con los datos de la bibliografia) junto con sus respectivos campos

coercitivos son presentados en la Tabla 2.1.

Muestra Sger vV, Contenido peso Tamano Hc (5K) M; (5K)
[ng'l] [cmgg'll [% Fe,05] cristalito [Oe] [emu g'l]
[nm]
F6S - - 25 6 375 35
F9S - - 25 9 325 68
F6C 620 0.40 26 6 420 38
F7P1 510 0.49 23 7 350 52
F8P2 630 0.73 27 8 325 31

Tabla 2.1. Valor del campo coercitivo (Hc) y magnetizacion de saturacion (Ms) a 5K de los
composites magnéticos. En esta tabla también se presentan los valores de superficie
especifica (Sger), volumen de poro (Vp), contenido en peso de espinela referido a Fe,O3 y el
tamaiio de cristalito determinado por DRX a partir de los difractogramas mostrados en las
Figuras 2.1,2.6 y 2.7.

En la Tabla 2.1 se observa en todos los casos que la magnetizacion de saturacién

" Fe", .04 en estado

obtenida fue menor a la magnetizacidon de la espinela Fe
masivo (bulk), que oscila entre 80 y 90 emu g*.*° Los datos obtenidos muestran
una disminuciéon de M con el decrecimiento del tamafio de cristalito de las
espinelas. Por otro lado, los valores de campo coercitivo y las pequenas
diferencias entre ellos (325 a 420 Oe) pueden ser atribuidas a dos fendmenos: 1)
la presencia de interacciones entre nanoferritas de caracter débil y 2) la
distribucion de tamafios de los nucleos dispersos en la matriz reflejada
fundamentalmente en posibles pequefas diferencias entre las constantes de
anisotropia de las espinelas Fe",Fe",,04, asociadas con su tamafio. Parece claro
por tanto que la similitud en los valores de campo coercitivo a 5 K para todas las
matrices descarta que el comportamiento colectivo que posteriormente
analizaremos se deba a interacciones de supercanje. Por otro lado, los valores de
campo coercitivo son considerablemente menores (300-400 vs. 5000 Oe) que
aquellos determinados en nanoferritas en los que se ha observado un
comportamiento tipo vidrio de espin.’®*' Asi pues, consideramos que las
interacciones dipolares de caracter fuerte deben ser excluidas cuando analicemos

el comportamiento colectivo.
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Volviendo al estudio de la respuesta magnética intrinseca de los composites como
acabamos de mencionar, el caso mads interesante de analizar surge de la
comparacion del valor de la magnetizacidn de las muestras de ferrita dispersas en
la matriz polimérica, con porosidad mesoestructurada monomodal (F7P1) ycon
porosidad mesoestructurada bimodal (F8P2). Anteriormente, ya mencionamos
gue existe amplio consenso en la bibliografia que el momento magnético de la

"Fe" Ouy disminuye con el tamafio de cristal.}” 182921 pasde luego

espinela Fe
esto es lo que observamos por ejemplo cuando comparamos las muestras F6S,
F6C, F7P1 y F9S (Tabla 2.1). Sin embargo, la muestra F8P2 al compararla con las
otras muestras y mas especificamente con la muestra F7P1 no sigue este
comportamiento. Los valores de magnetizacidon son mas bajos para la muestra con
un tamafo de cristal promedio de 8 nm. Teniendo en cuenta que ambos
composites han sido preparados bajo las mismas condiciones experimentales (la
sal precursora de la espinela fue reducida a la misma temperatura), una posible
explicacion a este fendmeno se deriva de las propiedades texturales de los moldes
de silice utilizados inicialmente. La muestra F7P1 deriva de un molde con una
estructura de poros muy uniforme (Figura 2.5). Por el contrario, la muestra F8P1
deriva de un molde con una distribucidon de poros mas ancha y centrada en dos
poblaciones con tamafios muy diferentes (una grande centrada en 20-30 nm y
otra pequefa centrada en 2-3 nm, Figura 2.5). En consecuencia, es altamente
probable que la distribuciéon de tamafios de las nanoferritas de la muestra F8P2sea
mucho mas ancha que la obtenida en la muestra F7P1. Una distribucién mas
ancha implica una muy pobre contribucion al momento magnético de los
nanocristales con tamafio menor. Esto se debe a que las diferencias en valores de
Ms no escalan linealmente con el didmetro. Mas concretamente las diferencias
son mucho mas pronunciadas a tamafios pequefios (de hecho Ms alcanza un valor
similar al del material masivo a tamafios que oscilan entre los 15 y 20 nm). Asi
pues, independientemente de la forma de la distribucién (por ejemplo, gausiana o

logaritmica) se puede concluir que el momento magnético en muestras que
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contienen espinelas como las muestras aqui estudiadas debe ser mas bajo que el

esperado en el caso de distribuciones anchas de tamafio.

Para el estudio de la variacién en la magnetizacidn con respecto a la distribucién
del tamafio de las nanoparticulas, se desarrollaron medidas de la magnetizacion
de remanencia reducida (M,/M;) en funcién de la temperatura para las muestras
F7P1 y F8P2. Este tipo de estudios son similares a los seguidos por Morup y
colaboradores anteriormente para modelar el comportamiento de nanoespinelas
similares a las aqui estudiadas.?? Tanto los estudios del grupo de Morup? como
los de Chantrell y O’Grady,? en espinelas similares han demostrado que este tipo
de curvas son poco sensibles a interacciones. La temperatura media de bloqueo,

<Tg >, se puede extraer mediante el ajuste de la ecuacion®®:

Me() _ MrO) 45 f(y)gy MRD - MRO) (9 coygy (Ecuacion 2.1)

Ms(T)  Ms(0) "5 Ms(M)  Ms(0) "3
d Mg(T) . .. . . . . s
onde (D) es la magnetizacion de remanencia reducida (Ms es la magnetizacion
N

de saturacién), <Tz> la temperatura de bloqueo media, y = es la

<Tp>
temperatura reducida de bloqueo, y M(0)/Ms(0) es la remanencia reducida a
OK. La integral representa la fraccion del volumen de particulas qu estan
bloqueadas a la temperatura T, y f(y) es la distribucién de temperaturas de

bloqueo, dada por una funcion logaritmica de la forma:

_(n y)z]

1 L
f) = Wexp [ 207 (Ecuacion 2.2)

Los datos experimentales y el ajuste son presentados en la Figura 2.8. Para ambas
muestras se obtuvo una temperatura de bloqueo de 30 K. Sin embargo, la
desviacion estandar, oy, obtenida a partir del ajuste, fue de 0,45 para la muestra
F7P1 y de 0,85 para F8P2. Esto es la muestra F8P2 presenta una distribucién de
tamafio mas ancha. Por tanto, los resultados de la disminucion de la
magnetizacién de saturacion para esta muestra son consistentes con el

incremento del ancho de distribucion de tamafio de nanoparticulas. Este
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resultado parece sugerir que las nanoparticulas mas pequefias en F8P2 se
producen en los poros mas pequefios del molde bimodal (3 nm). Como su tamaiio
es muy pequefio y probablemente estén muy desordenadas no pueden ser
detectadas por DRX (su contribucién se pierde en el fondo) ni por TEM
(recordemos que la propia matriz junto con los agregados y el pequefio tamafio
impedirian una buena resolucién incluso por HRTEM). Las nanoparticulas mas
grandes crecen en los poros mas grandes del molde bimodal (~30 nm) y ademas
como tienen suficiente espacio forman los agregados mostrados en la Figura 2.4.
Estas nanoparticulas son las que se detectan por DRX y TEM. En el limite se podria
pensar que nos encontramos ante una distribucién de nanoferritas bimodal en la
muestra F8P2. De hecho en la Figura 2.8 se observa que el valor de Mr/Ms a 5K
para la muestra F8P2 no parece saturado, lo que podria indicar la presencia de una
poblacién muy pequeiia de nanoferritas que no se encuentran totalmente

bloqueadas a esta temperatura.

0.2r .
EI.ﬂ
s
0.1}
F8P2
D_G. " | f 1 M | i L
0 20 40 60 80 100 120

T (K)
Figura 2.8. Curvas de remanencia normalizadas con la magnetizacion
de saturacion en funcion de la temperatura.




67

2.4.2. Respuesta Magnética Colectiva de las Nanoferritas Dispersas en las

Diferentes Matrices

Una vez analizado el comportamiento individual de las espinelas magnéticas, del
que se pudo deducir como su cristalinidad y distribucién de tamafios afectan las
propiedades magnéticas del composite, es importante analizar su comportamiento
colectivo. Antes de pasar a desarrollar este punto de manera detallada, es
importante sefalar que el sistema aqui estudiado consiste en nanoferritas
(6xidos) con tamafio de cristal < 10 nm dispersas en matrices diamagnéticas, por lo
gue es de esperar ,como ya mencionamos en la introduccion, que en el rango de
temperaturas de interés la interaccion dominante sea la dipolar. Un 25% en peso
en Fe,0; (ya sea como maghemita o como magnetita) supone con respecto a la
matriz mas densa (SiO, no porosa) aproximadamente un 10% en fracciéon de
volumen media. Aunque como veremos, en algunos casos la presencia de
agregados implica que la fraccion media no necesariamente refleja el sistema real,
es de esperar que las interacciones de intercambio o las de superintercambio sean
poco significativas con respecto a las dipolares. Ademas, a partir de los datos de
coercitividad a 5 K hemos deducido que las interacciones de supercanje no se dan
en estos composites y, muy importante, que las dipolares de caracter fuerte deben
ser excluidas. Por todo esto hemos decidido estimar la interaccidn entre las
nanoparticulas magnéticas mediante un modelo de campo medio ISP (Interacting
Superparamagnetic). Este modelo es utilizado en sistemas constituidos por
nanoparticulas superparamagnéticas en las que se supone que las interacciones

predominantes entre nanoparticulas son de tipo dipolar.”?%

Este tipo de
interacciones se pueden cuantificar mediante un parametro, T*, que aparece
dentro de la ecuacion modificada de Langevin como una perturbacion en la
magnetizacién. Logicamente, este modelo se aplica en el rango de temperaturas
en el que las nanoferritas muestran comportamiento superparamagnético

aparente. Importante es sefalar que este rango de temperaturas incluye la

temperatura ambiente donde operan los separadores magnéticos.
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En el modelo de nanoparticulas superparamagnéticas interactuantes, ISP, la

. .z . . . ¥

interaccion dipolar es caracterizada mediante una temperatura, T, que es

introducida en la ecuacién modificada de Langevin como una perturbacion a la
. . . 25

magnetizacion del sistema.

4 H .,
M(H,T) = N [ uL (ﬁ) FQodu (Ecuacion 2.3)

Esta perturbacion se asume que es Unicamente causada por campos magnéticos
dipolares producidos por las nanoparticulas vecinas. Asi pues siguiendo el
desarrollo mostrado en la Introduccién E; = au?/D? (Ecuacién 1-11), T es
simplemente Ey/ks. Tomando ND3 = 1, donde N es el nimero de particulas por
unidad de volumen, la magnetizacion de saturaciéon, Ms, viene dada por
Mg = Nu y en consecuencia es posible expresar la temperatura asociada a la
interaccion dipolar de la forma:

o (@ y
T = (RBN) (Ecuacion 2.4)

a y N pueden ser calculados a partir de medidas de susceptibilidad, i, a bajo

campo donde se comporta linealmente usando la expresion:

3kgNT*
M3

x  M:

1 3kgNT

+ (Ecuacidén 2.5)

El primer término de la ecuacién 2.5 simplemente representa la ecuacidon de
Langevin en las condiciones dadas por el régimen de Curie (campo bajo y
temperaturas altas que en nuestro sistema implican suficientemente por encima
de la temperatura de bloqueo, 150 K limite inferior). Es decir el primer término
representa la ley de Curie. El segundo término simplemente surge de considerar la
interaccion dipolar como una perturbacion del sistema que puede ser incluida en
la ecuacion de Langevin a campo bajo y temperaturas altas. Es decir la ecuacién
2.5 puede ser considerada como una ley tipo Curie-Weiss. Aunqgue la ecuacion de

Curie-Weiss implica un orden antiferromagnético, en este caso se deriva
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directamente de la ecuacién de Langevin y no necesariamente implica la

presencia de interacciones antiferromagnéticas dominantes.”

A partir de las ecuaciones 2.4y 2.5 a y N pueden ser estimados por:
1 T L
2= 3kgN iz + 3a (Ecuacion 2.6)

En la Figura 2.9 presentamos las graficas de los cocientes 1/y frente a T/MSZ,
donde y y Ms son obtenidos a partir de la curva de magnetizacidn frente a campo
aplicado a la temperatura T. En la Figura 2.9 se observa claramente un
comportamiento lineal lo que nos indica que el modelo ISP, es decir, que un
modelo de campo medio en el que la interaccidon dipolar se introduce en la
ecuacién de Langevin como una pequefia perturbacién, es adecuado para
interpretar la respuesta magnética de los composites producidos a temperaturas

que incluyen la ambiental (temperatura en la que operan estos composites).

15— [y ey 8
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1/x (Oe cm3 emu-1)
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TIM2 TIM2

Figura 2.9. Grdfica de los cocientes 1/x vs. T/MZ en un rango de
temperatura (150 K a 300K) donde las muestras presentan un
comportamiento superparamagnético aparente. Las lineas representan el
mejor ajuste al modelo ISP. Los diagramas han sido divididos en 2 partes con
el unico fin de mejor su visualizacion.
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A partir de las ecuaciones 2.4 y 2.5 podemos obtener el valor de T (Tabla 2.2). El
didametro real, dyry, de las nanoparticulas estd relacionado con un didmetro
aparente d, obtenido por el ajuste de la funcidon de Langevin a las curvas de

magnetizacién mediante la ecuacion:

d, = ;T dyrm (Ecuacién 2.7)
14—

Es importante sefialar como mencionamos anteriormente que el momento
magnético de las espinelas depende del tamafio de la particula. Por ello, los
valores de la magnetizacion de saturacién (necesarios para determinar el
didmetro aparente a partir de las funciones de Langevin) han sido obtenidos a
partir de curvas de magnetizacidn registradas entre 5K y 35K, asumiendo que la
variacion térmica en la magnetizacion de saturacién sigue la ley de Bloch con un
exponente de 3/2. Se ha predicho tedricamente que el tamafio finito de la
particula puede causar un incremento en el exponente de Bloch.?® Sin embargo,
experimentalmente valores por encima o iguales a 3/2, han sido determinados en

nanocristales.”>*

Estimamos por tanto que un valor de 3/2 puede ser en primer
grado una buena aproximacion (sobre todo comparando con lo que normalmente
se lleva a cabo que es tomar el valor de magnetizacidon del material masivo). En la
Tabla 2.2 se observa que los valores de tamafio de particula, dy, obtenidos por
la ecuacién 2.6 y los valores de tamafios de cristal obtenidos por DRX son
similares. Este resultado sugiere que el modelo y las aproximaciones desarrolladas
son adecuados. Por otro lado, el hecho de que los valores de T* estan en el rango
estimado para sistemas en los que la interaccidn dipolar es la dominante, parece
confirmar que el modelo y los pardmetros derivados de este son adecuados.
Recordemos que en la Introduccién estimamos de manera muy simple, con la
ayuda de la expresién de la interaccion dipolar, con valor entre 100 y 200K para

nanoparticulas magnéticas de naturaleza similar a las nanoferritas que componen

los composites estudiados.
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3

Muestra Tamaio de cristalito por DRX T dvem
[nm] (K] [nm]

F6S 6 60 6.1
F9S 9 175 9.4
F6C 6 35 5.8
F7P1 7 55 7.2
F8P2 8 270 8.6

Tabla 2.2. Valores de T* y diametro de particula (dyey) estimados a partir del modelo ISP.
En esta tabla también se presentan los valores de tamario de cristalito determinado por
DRX.

El primer resultado a destacar que se puede extraer del modelo ISP es que las
muestras con tamafio de nanoparticula mdas pequefio y con una distribucion
homogénea en la matriz (F6S, F6C y F7P1, Tabla 2.2 y ver Figuras 2.2, 2.3y 2.4
para visualizacion de la microestructura de estas muestras) presentan los valores
mas bajos de T~ (60K, 35K y 55K respectivamente). Recordemos que la energia de
interaccién dipolar es proporcional a u?/D?3 donde u es el momento magnético
expresado en magnetones de Bohr y D es la distancia interparticula de centro a
centro. Si expresamos el momento magnético, i, en A m™* (normalmente referido
como magnetizacion de saturacion Ms) la energia dipolar es proporcional a
MSZVZ/D3, donde V es el volumen de la particula. Ya que esta expresién se ha
derivado para el caso de particulas esféricas, el volumen, V, puede ser calculado en
términos del radio de particula, r. Asi pues podemos concluir que la energia de
interaccion dipolar es proporcional a M§r6/D3. Por tanto el hecho de que las
muestras con tamafio de nanoparticula mas pequefio y con una distribucién
homogénea en la matriz (F6S, F6C y F7P1) presentan los valores mas bajos de T~
(60K, 35K y 55K respectivamente) es consistente con la expresion de la energia

dipolar.

Un analisis mdas profundo de los valores de T" nos permite llegar a conclusiones
mas detalladas. Por ejemplo, las muestras F6S y F6C tienen tamanos de cristalito
(6 nm), magnetizacidon de saturacion (35 y 38 emu/g) y contenido en peso de
nanoferritas similares. Sin embargo, las matrices de silice (F6S) y carbon (F6C)
difieren en sus propiedades texturales. En la muestra F6C las nanoferritas estan

dispersas en una matriz de carbén mesoporoso mientras que en la muestra F6S
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estdn dispersas en una matriz de silice poco porosa. Asi pues la densidad de Ila
matriz de carbén es mucho mas baja que la de silice, y aunque el material
magnético disperso en ellas tiene las mismas proporciones en peso en ambas
muestras, F6C presenta una fraccién de volumen de empaquetamiento X mas
baja. Asumiendo una distribucion homogénea de las nanoparticulas, la distancia
interparticula, D, se puede expresar de la forma D = 2r/X/3. Por tanto la
distancia interparticula en la muestra F6C aumenta, lo que implica directamente
que las interacciones dipolares disminuyen, como se refleja en el parametro T,

gue es menor para la muestra F6C (35K) que en F6S (60K).

Por otro lado el modelo nos permite también extraer informacidon en matrices con
la misma naturaleza y fraccion de volumen de empaquetamiento. Para este
estudio, hemos comparado las muestras F6S y F9S, las cuales han sido producidas
bajo las mismas condiciones. El porcentaje de material magnético, la naturaleza y
el tamafio de la matriz son los mismos y solamente difieren en su tamafio de
cristalito y magnetizacion. Por tanto, nosotros esperamos obtener una
distribucién de nanoparticulas similar, con una mayor interacciéon dipolar en la
muestra F9S, debido a que presenta un tamafo de cristalito mayor (9 nm) vy
mayor magnetizacién de saturacién (68 emu/g), como lo muestra el pardmetro T'
que adquiere un valor de 175K para la muestra F9S y 60K para la muestra F659
Recordemos de nuevo que las interacciones dipolares son proporcionales a

M2r®/D3.

El modelo ISP también parece estimar de manera adecuada la presencia de
agregados de nanoferritas en los composites. Para ello, basta con comparar las
muestras F8P2 y F7P1l que segun las micrografias realizadas por TEM (ver Figura
2.4), presentan distribuciones no homogéneas (agregados) y homogéneas de
nanoparticulas magnéticas, respectivamente. Este estudio se puede llevar a cabo
mediante la comparacién del valor de 2 cocientes (asi minimizamos posibles

(M3T3X) pgps

errores). El primero de ellos ( O
S

= 0,7 ) deriva de la expresion de la
F7P1

fuerza dipolar en términos de la fraccion de empaquetamiento volumétrico X y
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suponiendo una distribucion homogénea. El segundo de ellos es derivado del

(T")Fsp2

- = 5. Este ultimo cociente
(T*)F7P1

. s *
cociente del parametro T y toma un valor de:

es sensible a sistemas con presencia de agregados, mientras que el cociente
entre las fuerzas de interaccién dipolar, obtenido a partir de las distancia media
entre particulas ha sido derivado suponiendo que las nanoparticulas magnéticas
ocupan de manera homogénea toda la matriz. El hecho de que el valor del
cociente sea mucho mayor en el caso derivado del modelo ISP simplemente
refleja un incremento en las interacciones dipolares, debido a la presencia de
agregados, como se aprecia cuando se comparan las micrografias TEM de las
muestras F7P1y F8P2 (Figura 2.4). Estos resultados parecen confirmar la hipétesis
anteriormente sugerida sobre la posible presencia de dos distribuciones de

tamafio de ferritas en la muestra F8P2.
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2.5 CONCLUSIONES

1) El uso de las técnicas de rocio pirolitico (spray-pirolisis) y nanomoldeo
(nanocasting), nos ha permitido obtener una serie de muestras de diferente
naturaleza, que son especialmente adecuadas para estudiar la dependencia de las
propiedades magnéticas de composites de interés comercial en funcion de una
serie de parametros, tales como el tamano y distribucién de tamano de la
nanoferrita, la composicién quimica de la matriz, las propiedades texturales y la

disposicion espacial de las nanoferritas en la matriz.

2) El momento magnético de las muestras no sélo depende del tamafio de cristal
sino que también depende de la anchura de la distribucidon de tamafos. Una
distribuciéon mas ancha implica una muy pobre contribucién al momento
magnético de los nanocristales con tamafio menor. Esto se debe a que las
diferencias en valores de Ms no escalan linealmente con el didmetro. Mas
concretamente las diferencias son mucho mas pronunciadas a tamafios pequefios
(de hecho Ms alcanza un valor similar al del material masivo a tamafos que
oscilan entre los 15 y 20 nm). Asi pues, independientemente de la forma de la
distribucidon (por ejemplo, gausiana o logaritmica), se puede concluir que el
momento magnético en muestras que contienen espinelas como las muestras
aqui estudiadas debe ser mas bajo que el esperado en el caso de distribuciones

anchas de tamafo.

3) La respuesta magnética de los composites, a temperaturas en las que presentan
comportamiento superparamagnético aparente, se ha podido modelizar con la
ayudade un modelo de campo medio (ISP). Este resultado, junto con los datos de
coercitividad determinados a baja temperatura, sugiere que en los composites
aqui estudiados la respuesta colectiva se debe principalmente a la presencia de

interacciones dipolares con magnitud baja o media.

4) El analisis de las interacciones entre nanoferritas mediante un modelo de

campo medio (ISP) nos permitié cuantificar estas interacciones en una serie de
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escenarios diferentes. Su comparaciéon con una estimacién cualitativa de las
interacciones dipolares que escalan con u?r®/D3 ,nos permitié concluir quela
magnitud de la interaccidn dipolar depende del tamafio de cristal, del momento
magnético y ademas de las caracteristicas texturales de la matriz y de la presencia
de agregados de nanoferritas. Asi pues al aumentar el tamafio y el momento
magnético las interacciones dipolares aumentan. En matrices mas porosas la
distancia entre las nanoparticulas magnéticas aumenta y por tanto la interaccion
dipolar que escala con 1/D? disminuye. Por otro lado, la presencia de agregados
implica una disminucién significativa de la distancia entre nanoparticulas
magnéticas cuando se compara con una distribucién homogénea. Asi pues no es
de extrafar que las interacciones entre nanoparticulas sean mucho mayores en
presencia de agregados. Como veremos en el siguiente capitulo la presencia de
agregados es especialmente beneficiosa cuando se trata de disefiar nuevos

agentes de contraste comerciales.



76

2.6 REFERENCIAS

L Q. A. Pankhurst, A. J. Connolly, S. K. Jones, J. Dobson, J. Phys. D: Appl. Phys.
2003, 36, R167.

2T Neuberger, B. Schopf, H. Hofmann, M. Hofmann, B.von Rechenberg, J. Magn.
Magn. Mater. 2005, 293, 483.

3 A.H. Lu, E. L. Salabas, F. Schiith, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 1222.

‘u. Jeong, X. Teng, Y. Wang, Y. N. Xia, Adv. Mater, 2007, 19, 33.

>G.F. Goya, V. Grazu, M. R. Ibarra, Curr. Nanoscience ,2008, 4, 1.

®P. Tartaj, Eur. J. Inorg. Chem, 2009, 333, 343.

7. Safarik, M. Safarikova, Biomagn. Res. Technol. 2004, 2, 45.

8. Mornet, S. Vasseur, F. Grasset, E. Duguet, J. Mater. Chem, 2004, 14, 2161.
‘A K. Gupta, R. R. Naregalkar, V. D. Vaidya, M. Gupta, Nanomedicine, 2007, 2, 23.
¢ c. Berry, J. Mater. Chem, 2005, 15, 543.

' M. Arruebo, R. Fernandez-Pacheco, M. R. Ibarra, J. Santamaria, Nano Today
2007, 2, 22.

25 Laurent, D. Forge, M. Port, A. Roch, C. Robic, L. V. Elst, R. N. Muller, Chem.
Rev. 2008, 108, 2064.

BRI Nooney,D . Thirunavukkarasu, Y. Chen, R. Josephs, A. E. Ostafin, Chem.
Mater. 2002, 14, 4721.

% A.B. Fuertes, P. Tartaj, Small, 2007, 3, 275.

> A.B Fuertes, M. Sevilla, S. Alvares, T. Valdes-Solis, P. Tartaj, Adv. Funct. Mater.
2007, 17, 2321.

€Y. Kim, S. B. Yoon, F. Kooli, J.S Yu, J. Mater. Chem, 2001, 11, 2912.

7p. Tartaj, T. Gonzalez-Carrefio, C. J. Serna, Adv. Mater, 2001, 13, 1620.

8p, Tartaj, T. Gonzalez-Carrefio, C. J. Serna, Langmuir ,2002, 18, 4556.

9 R.M. Cornell, U. Schwertmann, The iron oxides, structures, properties,
occurrence and uses, VCH: Weinheim,1996.

20 B, Martinez, X. Obradors, L. Balcells, A. Rouanet, C. Monty, Phys. Rev. Lett.
1998, 80, 181.



77

2L M. P. Morales, S. Veintemillas-Verdaguer, M. I. Montero, C. J. Serna, A. Roig, L.
Casas, B. Martinez, F. Sandiumenge, Chem. Mater. 1999, 11, 3058.

2, Morup, F. Bodker, P.V. Hendriksen, S. Linderoth, Phys. Rev. B, 1995, 52, 287.
2 M. El-Hilo, K. O’Grady, R.W. Chantrell, J. Magn. Magn. Mater,1992, 114, 295.
24 p .V Hendriksen, F. Bodker, S. Linderoth, S. Wells, S. Morup, J. Phys: Condens
Matter, 1994, 6, 3081.

% p_ Allia, M. Coisson, P. Tiberto, F. Viani, M. Knobel , M. A. Novak, W.C Nunez,
Phys, Rev. B, 2001, 64, 144420.

%6 C. Binns, M. J. Maher, Q. A. Pankhurst, D. Kechrakos, K. N. Trohidou, Phys. Rev.
B, 2002, 66, 184413.

M. Knobel, W. C. Nunes, A. L. Brand|, J. M. Vargas, L. M. Socolovsky, D. Zanchet,
Phys. B, 2004, 354, 80.

28 p.\ Hendriksen, S. Linderoth, P.A Lindgard, J. Magn. Magn. Mater. 1992, 104,
1577.

2D, Zhang,K. J. Klabunde, C. M. Sorensen, G. C. Hadjipanayis, Phys. Rev. B 1998,
58, 14, 167.

0B, Martinez, A. Roig, E. Molins, T . Gonzalez-Carrefio, C. J. Serna, J. Appl. Phys.
1998, 83, 3256.

31 ). F. Hochepied, P . Bonville, M. P. Pileni, J. Phys. Chem. B, 2000, 104, 905 .

32 A.T. Ngo, P . Bonville,M. P. Pileni, J. Appl. Phys, 2001, 89,3370.

3p, Tartaj, T. Gonzalez-Carrefio,C. J. Serna, J. Phys. Chem. B, 2003, 107, 20.






CAPITULO 3:

NANOFERRITAS
DISPERSAS EN MATRICES
NANOPARTICULADAS
POROSAS CON FORMA
ACICULAR

PARTE 1: PLANTEAMIENTO GENERAL: ;(POR QUE
NANOFERRITAS EMBEBIDAS EN HEMATITA POROSA
CON FORMA ACICULAR?.

PARTE 2: PREPARACION Y CARACTERIZACION DEL
PRECURSOR.

PARTE 3: PREPARACION, CARACTERIZACION Y
PROPIEDADES MAGNETICAS Y RELAXOMETRICAS
DE LAS NANOFERRITAS EMBEBIDAS EN HEMATITA
POROSA. CONCLUSIONES.






CAPITULO 3

PARTE 1

PLANTEAMIENTO GENERAL: ¢POR
QUE NANOFERRITAS EMBEBIDAS EN
HEMATITA POROSA CON FORMA
ACICULAR?.






79

CAPITULO NI

PARTE 1: Planteamiento General: ¢(Por qué
nanoferritas embebidas en hematita porosa?.

El objetivo principal de este capitulo es la preparacién, caracterizacion y estudio
de las propiedades magnéticas de agregados de nanoferritas, que presentan
relajacién superparamagnética a temperatura ambiente, embebidos en matrices
porosas de hematita (a-Fe,03) con forma acicular. Estos sistemas, como veremos
en la parte final de este capitulo, constituyen un buen punto de partida para el
desarrollo de nuevos agentes de contraste en imagen por resonancia magnética

nuclear (MRI).

Como ya mencionamos en la Introduccidn, el principio fisico por el cual
compuestos, que presentan fendmenos de relajacion superparamagnética, son
utilizados cémo agentes de contraste en MRI es el cambio en el tiempo de
relajacién de nucleos adyacentes (protones del solvente) a dichos compuestos.
Los compuestos superparamagnéticos fueron utilizados por primera vez como
agentes de contraste hace unas dos décadas,'y son fundamentalmente utilizados
por su alta capacidad para acortar los tiempos de relajacion T, (altas relaxividades,
r,). Basicamente, moléculas de agua cercanas a compuestos superparamagnéticos
experimentan una fuerte variacion en el campo magnético local, esto produce una
mas rapida pérdida de fase entre espines que después de ser excitados con un
pulso adecuado permanecen en fase. De hecho lo que se busca en este tipode
agentes de contraste es altos valores de r, y bajos valores de r; (altos valores del
cociente rz/rl).2 Los agentes comerciales que existen en la actualidad presentan

valores de r, que oscilan entre 50-150 Fe mM*s? y valores de r,/r; entre 3-7.2

Actualmente, se siguen dos estrategias diferentes para la obtencion de agentes de
contraste en los que estas dos figuras de merito se vean significativamente
mejoradas (agregacion de nanoparticulas superparamagnéticas e incremento del

momento magnético). En el capitulo anterior demostramos como la interaccion
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dipolar aumenta significativamente con la presencia de agregados. Asi pues,
pudimos cuantificar con la ayuda de un modelo tipo Curie-Weiss, como dicha
interaccion aumentaba fuertemente cuando la distribucién de nanoferritas en el
espacio libre de una determinada matriz no era uniforme (presencia de agregados).
No es de extrafiar por tanto que una de las estrategias para aumentar la
capacidad de los agentes de contraste basados en compuestos que presentan
fendmenos de relajacidon superparamagnética sea la agregacién. Por ejemplo,
valores de r, de hasta 470 Fe mM™ s™ y r1=2-3 Fe mM™ s han sido obtenidos en
micelas magnéticas,>y en agregados de nanoparticulas de MnFe,0,.% La otra
aproximacién para aumentar la capacidad de contraste se basa en la busqueda de
nanoparticulas con alta magnetizacién. Por ejemplo, nanoparticulas hidrofébicas
de ZngsMngeFe,0, (hidrofilizadas utilizando acido 2,3-dimercaptosucinico)
presentan valores de r, de hasta 850 Fe mM™ s™ que estan asociados a una Ms de
175 emu/g (valores de r;no dados en el trabajo).” No obstante, hay que sefialar
gue el método de produccién de estas nanoparticulas es costoso pues implica el
uso de reactivos costosos y ademas la capacidad de produccién es baja (no en la
produccidn pero si en el proceso de transferencia). Ademas, hay un factor que no
se suele tener en cuenta. Como hemos derivado en la introduccion (Ecuaciones I-
10 e I-11), la interaccidn dipolar es proporcional el momento magnético, uz, y por
tanto sistemas que contienen nanoparticulas con alto momento magnético no
embebidas o encapsuladas en una matriz es de esperar que con el tiempo sufran

con mayor facilidad procesos de agregacion.

Como acabamos de mencionar el objetivo principal de este Capitulo es la
preparacion, caracterizacion y estudio de las propiedades magnéticas de
agregados de nanoferritas que presentan relajacién superparamagnética a
temperatura ambiente embebidos en matrices porosas de hematita (o-Fe,0s) con
forma acicular. Desde un punto de vista practico estos sistemas que se presentan
de manera esquematica en la Figura 3.P1-1, entendemos pueden constituir un

buen punto de partida para el desarrollo de nuevos agentes de contraste en MRI.
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AGREGADOS DE
NANOFERRITAS

PORO INFILTRADO PORO  PORO INFILTRADO
Figura 3.P1 -1. Representacion esquemdtica de agregados de nanoferritas
embebidos en matrices porosas de hematita (a-Fe,03) con forma uniaxial .

En primer lugar el composite es puramente inorgdnico y como veremos
fundamentalmente compuesto de éxidos de hierro (mezcla de polimorfos y no de
compuestos quimicamente diferentes). En segundo lugar, tanto la porosidad
como los agregados de nanoferritas y la matriz rigida de a-Fe,03 son generadas a
partir de una Unica fase de d6xido de hierro. Asi pues, el tamafio de los agregados
de nanoferritas no deberia cambiar con el tiempo. Es de esperar también que las
interacciones dipolares sean sélo significativas entre las nanoferritas que forman
los agregados dentro de cada particula acicular de a-Fe,0s. A modo de ejemplo en
la Figura 3.P2-2 se representa como varia la energia de interaccion dipolar en
funcién de la distancia para el caso de dos esferas (diametro 4-8 nm como
veremos en el rango que obtenemos experimentalmente) con momento
magnético similar al de y-Fe,03; masiva (4.0 x 10° A m™). Como puede observarse
para una separacién de Unicamente 2 nm incluso para las particulas de 8 nm la
energia de interaccidn se reduce al 50% sugiriendo que las interacciones entre las
nanoferritas del agregado son las dominantes. Ademas, el hecho de que las
nanoferritas se forman en todo el volumen y no en una capa delgada como en el
caso de nanocapsulas de magnetita,® debe conducir a un aumento del campo
dipolar. Finalmente, es de esperar que la naturaleza porosa de la matriz junto con
su caracter hidrofilico favorezca el contacto entre los protones y los agregados de

nanoferritas.
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El disefio mostrado en la Figura 3.P1-1 tiene otra serie de ventajas con respecto a
un sistema constituido por particulas equiaxiales. En primer lugar los composites
podrian ser utilizados para mejorar el conocimiento sobre la recientemente
establecida influencia de la forma en la interaccién nanoparticula-célula. Por
ejemplo, la internalizacién de nanoparticulas de Au depende de su forma.’ Se ha
encontrado que el tiempo de residencia en sangre de nanocilindros aumenta con
respectos a esferas, ya que se alinean con la corriente sanguinea.® Por otro lado
estos sistemas podrian ser adecuados para el transporte de genes, pues estos
tienen también forma uniaxial. Finalmente el composite acicular (no son mas que
“nanorods”) podria ser recubierto con metales para afiadir funcionalidad éptica
(“nanorods” de metales nobles son especialmente adecuados para actuar como

sensores).

2e-21 Tamafio =4 nm

Tamafio =5 nm
Tamaiio = 6 nm
Tamaiio =7 nm

A4dDpoeon

Tamaiio =8 nm

0 2 4 6 8 10

Separacion (nm)

Figure 3.P1-2. Variacion de la energia de interaccién dipolar (E4) en funcion
de la separacion entre dos particulas esféricas de maghemita. La magnitud
de la interaccion para la configuracion que se muestra también en la figura
viene dada por la expresién: Ep = (u,u?/4mD3) que nos es mas que la
ecuacion |-11 desarrollada para esta configuracion.
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El precursor que hemos elegido para la preparacién del composite ilustrado en la
Figura 3.P1-1 ha sido la goetita (a-FeOOH) que presenta una morfologia acicular la
cual se conserva durante los dos procesos térmicos necesarios para la formacion
de las diferentes fases. El primer tratamiento térmico consiste en un
calentamiento en atmdsfera de aire para producir la matriz de hematitaporosa.
La porosidad se desarrolla de manera natural como consecuencia de la
deshidroxilacidon (pérdida de OH- en forma de agua). El segundo tratamiento
térmico consiste en una reduccién parcial en atmdsfera de hidrégeno, con el fin de
producir los agregados de nanoferritas. Un requisito necesario para preservar la
forma acicular durante los dos tratamientos térmicos es el recubrimiento con
diferentes tipos de oéxidos. En nuestro caso hemos elegido recubrimientos
basados en o6xidos de aluminio que posteriormente pueden ser facilmente
eliminados mediante un proceso de disolucion en medio basico. Se podria
también haber elegido la silice (SiO,) que al igual que la alumina también puede
ser eliminada en medio basico. Sin embargo, la silice ya ha sido ampliamente

utilizada como recubrimiento en numerosos estudios.’™

Entendemos que la
alimina es un sistema menos estudiado que de hecho si se preservase (como
acabamos de mencionar en nuestro caso la disolvemos) presenta caracteristicas
muy diferentes a la silice. La alimina tiene un punto isoeléctrico que estd a pH
alrededor de 9," es decir exhibe carga positiva a pH fisioldgico, frente a la silice

que estd cargada negativamente.

Antes de pasar a describir de una forma detallada la produccién de los
precursores en la parte 2 de este Capitulo, es importante mencionar que con el fin
de obtener agregados de nanoferritas que exhiben relajacién superparamagnética
a temperatura ambiente la goetita fue dopada con diferentes cationes (Mn (ll),
Ni (I1), Cu () y Sn (1V)). El dopado fue limitado a un valor del 10%, con el fin de
limitar su citotoxicidad y ademds en caso de que estos cationes no formen
solucidn sélida o bien en la red de hematita o en la de las ferritas favorecer la
infiltracion de los poros por el medio acuoso. Los cationes de Mn*", Ni*" y Cu®* es

de esperar que ayuden a disminuir la temperatura de formacién de la fase
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superparamagnética (nanoferritas podrian nuclear mas facilmente en zonas
enriquecidas en estos cationes) y de esta forma nudcleos mas pequefios de
nanoferritas (i.e. mayor probabilidad de ser superparamagnéticos) pueden ser
estabilizados. Ademds en caso de formar ferritas, es ampliamente descrito en la
bibliografia que estos cationes magnéticamente producen ferritas mas blandas en
comparacién con las nanoferritas con composicién solo del elemento hierro.***2El
Sn*" es un caso especial pues aunque es de esperar que no se disuelva en la red de
espinela, nos va a servir como herramienta para conocer si los otros cationes se
encuentran o no formando una espinela (como veremos posteriormente). Aunque
el catién Sn** es un catién no magnético, su nicleo puede sentir un campo
magnético hiperfino mediante un proceso de supertransferencia con los cationes
Fe. En esta situacion el espectro °Sn de Méssbauer debe presentar
componente hiperfina. Como se ha mencionado posteriormente ferritas dopadas
con cationes Zn®* conducen a nanoparticulas con un mas alto momento
magnético y valores de r,.°> En nuestro caso, hemos decidido no dopar la goetita
con este tipo de cationes ya que son muy solubles tanto a pH acido como basico.
El dopado con Co®" se descarté ya que las nanoferritas que contienen este catién

son magnéticamente duras.”
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CAPITULO 3.

PARTE 2. PREPARACION Y CARACTERIZACION DEL
PRECURSOR.

3.P2.1 PRODUCCION DEL PRECURSOR

Como se comentd en la seccidén 1.3.2, hemos producido los precursores aciculares
de goetita mediante la metodologia propuesta por Pozas y colaboradores®.
Esencialmente consiste en la precipitacidon inducida por oxidacion aerdbica de
FeSO,y Na,COs. Para la produccién de goetita se tomé agua destilada (300 cm?) a
la que previamente se le habia eliminado el oxigeno en disolucion mediante
burbujeo de N, a una presién de 0.5 bar por 30 minutos. A 150 cm® de esta agua
se le afadid FeSO, bajo un continuo burbujeo de nitrégeno para mantener la
solucion libre de oxigeno. Este procedimiento es de extrema importancia en toda
la sintesis quimica, debido a que el FeSO, se oxida facilmente. En el caso que
ocurriera una oxidacion de la solucidon de partida, se obtendrian varias fases de
éxidos y/u oxi-hidroxidos en el producto final. Por otro lado, a los otros 150 cm?
de agua libre de oxigeno disuelto se le afiade Na,COs. Estas dos disoluciones se
mezclan con una fuerte agitacion en un matraz de vidrio con una placa porosa en
la parte inferior, la cual difunde aire con flujo controlado mediante un fluximetro
(SHO RATE R-2-15 AAA) con diferentes tiempos de reaccidn y a una temperatura
de 40 °C, como se mostro en la Figura 1.6. Por ultimo, el producto final se lava y
se centrifuga tres veces para remover el exceso de carbonatos en las particulas y

finalmente es secado en un horno de atmdsfera de aire a 50 °C.
3.P2.1.1 Formacidn del Precursor

Dado que el mecanismo de formacién de goetita ya ha sido elucidado
anteriormente y ademas no es el objetivo de este trabajo, brevemente vamos a

describir, con la ayuda de la bibliografia, el cambio de color y Ia
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variacion de pH. En todos los experimentos observamos un cambio en el color y
aspecto de la dispersidn. Asi en el momento que se mezclan el sulfato de hierro
(1) y el carbonato se observa un color azul claro que cambia rapidamente a un
verde/azul oscuro que posteriormente se transforma en verde oscuro,
verde/amarillo claro y finalmente marrén (Figura 3.P2-1). La reaccién se desarrolla
en medio alcalino (pH=10.5-10.3) a lo largo de todo el tiempo de sintesis (3 h para
una relacién molar [Na,CO]/ [FeSO,] = 1.5). El pH presenta pequefias fluctuaciones
disminuyendo hasta pH=10.2 (valor a partir del cual permanece constante). Este
comportamiento se presenta de manera cualitativa en todas las muestras lo que
sugiere que basicamente el mecanismo de reaccion es similar. Estos resultados
estan de acuerdo con un mecanismo en el que la formacidn de goetita se produce

a través de un intermedio de reaccidn conocido como 6xido verde (green-rust).
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Figura 3.P2-1. Etapas de formacion de la goetita.

3.P2.1.2 Caracterizacion del Precursor

Durante este trabajo, hemos desarrollado un gran nidmero de experimentos, con
el objetivo de encontrar las mejores condiciones para preparar particulas
aciculares de goetita pura con una adecuada monodispersividad. Uno de los
parametros que define la pureza de la fase es la temperatura (40 +/- 4 °C es la

temperatura 6ptima en nuestro sistema). Para temperaturas superiores a ésta, se
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producen trazas de magnetita (Fe;0,), y para temperaturas inferiores, se observa
una mezcla de goetita (a-FeOOH) y lepidocrocita (y-FeOOH). El tamafio y la
excentricidad de las particulas anisométricas (Figura 3.P2-2, Tabla 3.P2-1), han
sido controlados mediante la variacion sistematica de la [Na,(CO3)] y [FeSO,]. Otro
pardmetro que influye significativamente es la velocidad de oxidacidn reflejada en

el flujo de aire.

Figura 3.P2-2. Imdgenes de TEM de las goetitas obtenidas; anexo, histogramas
de sus ejes largos (Superior) y sus ejes cortos (inferior).

Muestra [FeSO,] [Na,COs] Flujo Longitud Polidisp. Eje Longitud %Poli
mol L* mol L* aire Eje largo Largo Eje Corto disp.

dm®min* (nm) (nm) Eje
Corto
GN23 0.075 0.045 150 80 15% 20 17%
GN34 0.6 0.9 150 215 20% 51 16%
GN35 0.075 0.1125 75 110 17% 23 20%

Tabla 3.P2-1 Pardmetros iniciales de formacidn de goetita de diferentes tamafios.

Los diagramas de difraccidn de RX de las muestras obtenidas bajo las condiciones
mostradas en la Tabla 3.P2-1 dnicamente muestran reflexiones asociadas a la
estructura ortorrombica de la goetita (Figura 3.P2-3a). Espectros infrarrojos
también confirmaron la presencia de goetita (Figura 3.P2-3b). Lo mas significativo

en los espectros IR es la presencia de dos modos de vibracién que aparecen a
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1535 cm™ y 1635 cm™ y que se deben a la presencia de grupos carbonatos >

debido a la presencia de Na,COs; residual no removido en el lavado.
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Figura 3.P2-3a. Diagramas de difraccion
de rayos X, de los precursores obtenidos
mediante oxidacién/precipitacion.

Figura 3.P2-3b. Espectros IR de las
goetitas producidas.

Medidas de movilidad electroforética de suspensiones de goetita en funcién del

pH se presentan en la Figura 3.P2-4. Estas medidas son importantes para conocer

las mejores condiciones que se deben

establecer cuando se realicen los

recubrimientos con los cationes anteriormente mencionados. El pH del punto

isoeléctrico es 8.7, superior a algunos valores obtenidos anteriormente.? Este alto

valor puede atribuirse a la presencia de los grupos carbonatos residuales que fue

detectado por espectroscopia IR.




91

| la-FeOOH + PDDA

Punto
isoelectrico

Punto

o-FeOOH

Mobilidad ((um-cm/V-s)

34 Co
\\\a»FeOOH/Fean+PSS '

T T T T T T T T T
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH

Figura 3.P2-4. Medidas de movilidad electroforetica
en funcion del pH en particulas de goetita, y
hematita recubiertas con polielectrolitos PDDA y PSS.

3.P2.2. INCORPORACION DE CATIONES AL PRECURSOR DE GOETITA POR
DOPADO

En el presente trabajo, intentamos incorporar en primer lugar el catién de
manganeso (razén molar de Mn/(Mn+Fe)=0.1) durante las distintas etapas de
formacidn de la goetita: la etapa inicial (a cero minutos), fase de dxido verde
(green rust, >20minutos), descomposicion del 6xido verde (>50 minutos) y etapas
de formacion y crecimiento de la goetita (>90 minutos) mostradas en la Figura
3.P2-1. La produccion de goetita dopada con manganeso fue seguida mediante
TEM vy DRX (Figura 3.P2-5). Al introducir el catidn en la solucion de partida (0 min),
la sintesis permanecid en fase de d6xido verde y no presentd evolucién. Al
incorporarlo durante la fase de dxido verde (20 minutos), tampoco se observé una
evolucidn positiva. Al incorporarlo 60 min después del comienzo de la sintesis
(comienzo de descomposicion de oxido verde) se produjo formacidon de
lepidocrocita, detectdndose su pico caracteristico (26=12°). Al incorporarlo
durante la etapa de crecimiento (90 minutos) si que se produjo goetita pura. Sin
embargo se detectd por TEM una precipitacién de particulas de manganeso fuera

de las particulas (encerrados por circulos rojos).
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Figura 3.P2-5. Goetitas dopadas con manganeso incorporado en
las distintas etapas de la sintesis.

Dado el poco éxito en incorporar el cation Mn por dopado vy la influencia que cabe
esperar en la microestructura resultante (incluso teniendo éxito) decidimos
utilizar un método de recubrimiento para incorporar todos los cationes. De esta
forma el tamafo y forma final del producto resultante es de esperar que sea

independiente del catién utilizado.

3.P2.3 INCORPORACION DE CATIONES AL PRECURSOR DE GOETITA MEDIANTE
RECUBRIMIENTO

Los recubrimientos de cationes (Figura 3.P2-6) los hemos desarrollado
Unicamente sobre las particulas de goetita con las menores dimensiones (80x20
nm) y una estrecha distribucién de tamafios, siguiendo criterios relacionados con
la posible aplicacién de las particulas transformadas como agentes de contraste.’
Basicamente cuanto mas pequeifio mejor (al menos para los tamafios aqui

obtenidos que son relativamente grandes).
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Figura 3.P2-6. Diagrama esquemdtico del proceso de recubrimiento del precursor
mediante la técnica capa a capa (LbL)

Como ya mencionamos en el capitulo de materiales y métodos en un modelo
basado en heterocoagulacion (autoensamblado dirigido por fuerzas
electrostaticas) primero se formarian las particulas de o6xido/hidroxido y
posteriormente se adsorberian en la particula que actia como sustrato. Este
modelo es puramente electrostatico (fisisorcidn) y requiere que el adsorbato y el
adsorbente estén cargados con signo contrario. Sin embargo, este modelo basado
en el trabajo original de Caruso y Mohwald conduce a recubrimientos
heterogéneos a nivel de particula adsorbida.* Sin embargo, cabe suponer que la
adsorcién de cationes en la superficie del sustrato, seguida por su precipitacion
para formar el éxido/hidréxido, conduzca a recubrimientos mas homogéneos. Es
por ello que en esta tesis hemos recurrido a desarrollar este tipo de metodologia.
Basicamente, las condiciones que hemos elegido para que los recubrimientos
sean homogéneos e induzcan una heteronucleacion (adsorcidon del catidn y
posterior nucleacién sobre la superficie del sustrato) que hemos seguido son las

se describen a continuacion:




a)

b)

d)
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Mantener la carga del adsorbente constante para evitar posible
agregacion entre particulas durante el recubrimiento. Esto se ha logrado
mediante un primer recubrimiento con un polielectrolito cargado con el
mismo signo en todo el rango de pH utilizado para la deposicién del cation

correspondiente.

Cuando sea posible partir de cationes con buena solubilidad y de sales de
dichos cationes también solubles. Por esta razén hemos trabajado con
sales de nitrato y partido de cationes divalentes para el caso de Cu®’, Ni**y
Mn?*. En el caso del Sn tuvimos que partir de una sal de SnCl, (Sn (1V), CI)

gue es la sal mas estable que se puede obtener comercialmente.

En sistemas en los que sea posible, hay que trabajar en condiciones que
favorezcan los procesos de oxidacion catalitica del recubrimiento por la
superficie del adsorbente como hemos explicado anteriormente en el
caso del Mn (ll). De esta forma obtenemos recubrimientos mas estables
frente a la posible redisolucién que nos permiten, como veremos mas
adelante, acelerar los procesos de recubrimiento posteriores. Por esta

razén, todos los recubrimientos los desarrollamos en un sistema abierto.

Como sistema de seguridad para obtener una hidrdlisis completa y evitar
la posible desorcion del recubrimiento, se procede de la siguiente forma:
una vez inducida la precipitacién del adsorbato en la superficie del
adsorbente, el sistema se mantiene durante un tiempo adecuado (1 h) en
condiciones donde el adsorbato posee una carga superficial de signo

opuesto al polielectrolito.
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3.P2.3.1. Metodologia

En el presente trabajo hemos utilizado dos tipos de polielectrolitos : el catidnico
(cargado positivamente) cloruro de polidialidimetiilamonio, PDDA y el anidnico
(cargado negativamente), sal sddica de sulfonato y poliestireno, PSS (Figura 3.P2-
4). Para el recubrimiento con PDDA hemos preparado una suspension acuosa
dispersando con ultrasonido 1 g de goetita (80x20 nm) en 0.25 L de agua
destilada a pH=11. A este pH la goetita presenta una movilidad alta y negativa
(Figura 3.P2-4) y el PDDA (2x10 M) se adsorbe facilmente mediante agitacion
magnética por treinta minutos. Posteriormente se procede a remover el exceso
de polielectrolito mediante ciclos de lavado y centrifugado. Las medidas de
movilidad electroforética claramente evidencian la adsorcion de PDDA en las
nanoparticulas de goetita (Figura 3.P2-4). Para el recubrimiento con el
polielectrolito anidnico, PSS, se procedié de manera similar aunque la suspension
de goetita se lleva a pH=4, donde la movilidad electroforética de la goetita es
positiva, y la concentracién de PSS se fij6 a 10° M. Las medidas de movilidad
electroforética claramente evidencian la adsorcion de PSS en las nanoparticulas
de goetita (Figura 3.P2-4). En ambos casos el radio hidrodindmico obtenido
mediante medidas de DLS es de 80 nm (coincide con el eje mayor de las particulas
anisométricas medido por TEM). Este resultado sugiere que el recubrimiento
conduce a suspensiones sin presencia de agregados lo que es una condicién

esencial para la obtencién de recubrimientos homogéneos.

Para el recubrimiento con Mn*, Ni* y Cu® se preparé en primer lugar una

suspension acuosa a pH = 4 de goetita (1g L™) recubiertas con el polielectrolito
cationico (PDDA-FeOOH). Posteriormente se afade la sal correspondiente
(Mn(NO3),;, Ni(NO3), 6 Cu(NOs);) manteniendo la solucidon bajo agitacion
constante. Después se procede a seguir el protocolo de valoracién que consistia
en anadir KOH a incrementos de pH de 0.04 unidades y tiempos de residencia de
60 segundos entre punto y punto. Siguiendo este protocolo se llevo la solucion a

medio alcalino, (pH=11, 12.5y 10 para Mn, Niy Cu respectivamente y se mantuvo
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1 h a este pH). La seleccion del pH inicial y terminal para estos cationes se llevo a
cabo atendiendo a su solubilidad (ver Apéndice I). Estos tres cationes son solubles
a un pH de 4 y se encuentran precipitados a los pH de 11, 12.5 y 10,
respectivamente. Por otro lado, a estos pH alcalinos las especies precipitadas
presentan carga negativa lo que asegura que no se desorban de la superficie de
goetita cargada positivamente debido al PDDA. Debido a la baja solubilidad del
cloruro de estafio, como se observa en su correspondiente diagrama de
solubilidad (ver Apéndice |), este se afiadié lentamente sobre una suspensién de
goetita a un pH de 2 que se encontraba cargada negativamente al estar recubierta
con el polielectrolito anionico, PSS-FeOOH. Se mantuvo por 30 minutos bajo una
agitacion constante. La adicion lenta promueve el ensamblaje por medio de
interacciones electrostaticas del oxido SnO, cargado positivamente (punto
isoeléctrico de 4-5)% sobre la superficie cargada negativamente de PSS-FeOOH.
Posteriormente, la solucidon fue llevada a pH=3, siguiendo el protocolo de
valoracion anteriormente mencionado y se mantuvo en este pH durante una hora,

lo cual asegura su completa adsorcion.

Completada la adsorcién, se procede a realizar en todas las muestras 3 ciclos de
lavado y centrifugado. Como se menciono anteriormente las particulas de goetita
necesitan estar recubiertas externamente con alumina para evitar la pérdida de
acicularidad en los tratamientos térmicos. Para ello, en todos los casos se
procedid a su recubrimiento con PSS. De esta forma las particulas quedan
cargadas negativamente y pueden ser recubiertas con especies oxidicas
conteniendo el cation Al (). Para ello después de lavadas se suspenden a un pH
de 3y se les afladid el nitrato de aluminio (AI(NOs)s, Aldrich®) a un 20% molar con
respecto a la goetita. La suspension se llevo a pH=7.5 siguiendo el protocolo de
valoracion y se mantuvo en este pH durante una hora para asegurar una completa
precipitacion de las especies de AIOOH cargadas positivamante a este pH sobre
las superficie cargada negativamente de PSS/Cation/a-FeOOH. Una vez terminada
la hora de adsorcién se realizé un ciclo de lavado y centrifugado en todas las

muestras y se secaron a 50 °C en un horno convencional.
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Sin embargo al seguir este protocolo se observé la ausencia de Ni y Cu en las
muestras en las que se suponia que habian sido adsorbidas probablemente por la
posible lixiviacion al pH de 3 necesario para el recubrimiento con alimina. Para
evitar esta lixiviacién las nanoparticulas M / o-FeOOH (M=Ni, Cu) fueron
deshumidificadas en un horno a 50 °C y posteriormente calentadas en un horno
convencional a 200°C/2 horas. Este tratamiento permitié incrementar la
estabilidad del primer recubrimiento y evita posibles disoluciones producidas

durante el segundo recubrimiento con el catidn de aluminio (pH=3).
3.P2.3.2. Andlisis y Resultados de Adsorcidn
3.P2.3.2.1 Primer recubrimiento

Para analizar la adsorcion del catiéon (Mn, Ni, Cu o Sn) sobre la superficie
modificada de goetita hemos desarrollado diagramas de valoracion con KOH (pH
vs micromoles de OH) a la misma concentracidon del catién utilizada en los

recubrimientos (1,25x107° M).

Como se aprecia en la Figura 3.P2-7, desarrollamos las siguientes valoraciones:
1. Sobre agua pura.
2. Sobre el cation en agua en sistema abierto.
3. Sobre el catidn en agua en sistema cerrado con burbujeo de Nitrogeno.

4. Sobre la suspension de goetita recubierta con el polielectrolito, PDDA/a-

FeOOH.

5. Sobre la suspension de goetita recubierta con el polielectrolito y el catién

en sistema abierto: Mn, Ni, Cu/ PDDA/a-FeOOH y Sn/ PSS/a-FeOOH.

6. Sobre la suspension de goetita recubierta con el polielectrolito y el catidn

en sistema cerrado bajo burbujeo de nitrégeno: Mn/ PDDA/a-FeOOH_N..
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de estafo.

En la figura 3.P2-7a presentamos todas las valoraciones para el caso del catién de
manganeso. El comportamiento para el agua (estrellas negras) es similar a la
valoracion de la goetita recubierta con el polielectrolito catidonico (circulos azules).
No obstante, el sistema PDDA/a-FeOOH presenta una evolucidn mas lenta,
debido a la estabilizacion en medios altamente alcalinos por parte del
polielectrolito, quien regula la carga tanto del medio como de la superficie de la
goetita.” La hidrolisis del cation de Mn (I1) la desarrollamos en presencia (H,0+Mn,
triangulos invertidos naranja) y ausencia de oxigeno (H,0+Mn_N,), donde se
observa una sutil diferencia en las dos valoraciones. En el sistema cerrado, la
hidrdlisis del cation se desarrolla a un pH mayor (pH=9,6) y alcanza este pH con
una menor concentracion ([OH]=70 uM). En el caso del sistema abierto, H,0+Mn,
la hidrdlisis del cation Mn se presenta antes a un pH menor (pH=9, [OH]=80 uM)
debido, como explicamos en el Capitulo 1, a la oxidacién de Mn(Il) a Mn(lll).Es de
notar que mediante la observacién cualitativa de la suspensién, el color de esta

cambia de marrdn claro (color caracteristico de la goetita) a un color muy oscuro,

caracteristico de la especie Mn,0; lo cual confirma su oxidacion.
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En el diagrama de potenciales redox (reduccién/oxidacion) en funcién del pH,
presentados en el Apéndice |, se observa la precipitacion de varios
oxidos/hidroxidos dentro del rango de valoracidén, con una precipitacion mas
probable del hidréxido Mn(OH), debido a que presenta mayor rango de potencial
redox. Este induce a la formacidn de la especie Mn,0; por oxidacién, debido a la

transferencia de oxigeno, siguiendo la reaccion:

>
Mn2*+20H ->Mn(OH), — Mn,05 H,0

Asi pues de esta forma se generan especies de Mn (lll) mas estables frente a
posibles procesos de lixiviacion posteriores. Esta es la gran diferencia con los
recubrimientos con Ni (II) y Cu (Il). EIl Mn,03 es poco soluble y no se redisuelve
durante el proceso llevado a cabo para el recubrimiento de alimina. Asi pues,
todas las valoraciones las hemos desarrollado en sistemas abiertos. Este mismo
fendmeno se observa en la adsorcidn del catidn sobre la superficie modificada de
goetita, presentandose la adsorcion del sistema cerrado (Mn/ PDDA/a-FeOOH_N,,
triangulos diagonales violetas), al mismo pH en que se produjo la hidrdlisis del
cation (H,0+Mn_N,). Por otro lado, la adsorcién del cation en el sistema abierto
(Mn/ PDDA/a-FeOOH, triangulos rojos) se presenta antes que en el sistema
cerrado y también mucho antes que en ausencia de goetita lo que esta de

acuerdo con el mecanismo de oxidacion catalitica propuesto en el Capitulo 1.

El borde de adsorcién del catién de Mn?* sobre la goetita, se produce entre pH=5-
8.° Esto punto coincide aproximadamente con la separacién de dos caminos de
valoracion. Es de notar que los cationes (adsorbentes) a estos pH tienen una carga
intrinseca positiva y nuestro adsorbato (PDDA/a-FeOOH) también posee la misma
naturaleza en su superficie. Por tanto, el mecanismo de adsorcidon que predomina
en los primeros recubrimientos es la quimisorcién, que se describe mediante las

reacciones:
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SOH+Mnz"+%02+%H20‘——‘>50HMnOOH+2H+

SOH+Mn?**+H,0=2S0MnOH+2H"

Donde SOH es la superficie de la goetita enriquecida con grupos hidroxilo, que
aportan por un lado a la hidrdlisis del catiéon, y por otro presentan una
desprotonizacién y transferencia de oxigeno controlada por el polielectrolito,
liberando H* al sistema que neutralizan parte de los OH™ introducidos por
valoracion. Los OH’ restantes, contribuyen a la hidrdlisis del catién, reflejandose
en un desarrollo a pH menores. Al final de la valoracion (pH=11) las posibles
especies sdlidas (Mn(OH) y Mn,03) ya precipitadas en la superficie de goetita
tienen puntos isoeléctricos que abarcan de pH 6.5 a 10. En consecuencia a un pH
de 11 pueden ser facilmente retenidas en la superficie cargada positivamente de
PDDA/a-FeOOH. Es por ello que el protocolo de valoracién consiste en mantener

la dispersién a pH=11 por una hora.

En la Figura 3.P2-7b presentamos las curvas de valoracion del Ni (ll) y del Cu (ll).
Simplemente mencionar que las especies de Cu (ll) no se pueden oxidar con el
oxigeno disuelto (diagramas redox en Apéndice 1). En el caso del Ni (Il) aunque si
se pueden oxidar (diagramas redox en Apéndice ) la reacciéon es tan lenta que no
tiene lugar.” Se observa que la hidrdlisis de estos cationes y su adsorcién ocurren
a pH diferentes. La hidrdlisis del Cu (ll) se presenta antes de pH=6 mientras que la
del Ni a pH=8. Por otro lado, las diferencias de pH donde ocurren la adsorcién del
Cu (Il) (pH=6) y del Ni (ll) (pH=7) es reflejada por sus bordes de adsorcidn, cuyo
incremento en el pH varia segun la naturaleza del catién de la forma:

Cu>Pb>Zn>Cd>Co>Ni>Mn?

Nuevamente se observa que sus respectivas curvas de hidratacidn difieren de las

curvas de adsorcién, exhibiendo mecanismos de adsorcion especifica del tipo:
SOH+Ni** >SONi*+H"

SOH+Cu?* >SOCu*+H"
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La adsorcion especifica del catién Ni** se produce con la especie predominante,
Ni(OH)" por debajo de pH=10, como se observa en su diagrama de solubilidad
(Apendice 1). Luego la disolucion acuosa es llevada a pH=12,5 manteniéndose
durante una hora, asegurando la precipitacion completa de los posibles
oxihidroxidos del niquel, Ni(OH),. A este pH se evita su desorcién, ya qwe los
oxihidroxidos de niquel tiene carga negativa (punto isoeléctrico 10-12) y la
superficie PDDA-goetita presenta una carga positiva. La especie predominante en
la adsorcion especifica del Cu®* es Cu(OH)* para pH < 9 (Apendice 1). Luego, la
suspension es llevada a pH=10.5 manteniéndose por una hora, asegurando una
precipitacién/adsorcién completa. A este pH todos los posibles oxidos/hidroxidos
estan cargados negativamente (Punto isoeléctrico=9,4) y al igual que en los casos

anteriores, evitamos su desorcidén por la carga positiva de PDDA-goetita.

El procedimiento para recubrir la goetita con el cation de estafio es desarrollado
en medio acido (pH=2) por la baja solubilidad el catién Sn**, como lo muestra su
respectiva diagrama de solubilidad (Apéndice I) y como se deduce de la curva de
valoraciéon (Anexo de la Figura 3.P2-7a). En esta figura se observa como la
valoracién es independiente de la presencia goetita dado que el Sn (IV) se
encuentra precipitado bajo estas condiciones. El recubrimiento se desarrolld
sobre la goetita modificada con el polielectrolito aniénico, PSS+a-FeOOH, cargada
negativamente. El punto isoléctrico de las especies anhidras de estafio
precipitadas se encuentra entre pH=6.6 (a-Sn0O, ) y pH=7.3 (B-Sn0,), exhibiendo
una carga positiva. Asi pues el recubrimiento es netamente coulombiano del
adsorbato (B-Sn0O,/ a-Sn0,) sobre el adsorbente (PSS+a-FeOOH), sin presencia de
desprotonizacion, ni transferencia de electrones en la superficie del precursor,

siguiendo una total reaccion de fisisorcion.

3.P2.3.2.2 Segundo recubrimiento (Recubrimiento mds externo)

I** inducida por el protocolo de

En la Figura 3.P2-8 se muestra la hidrdlisis del A
valoracién (triangulos negros). Se observa la formacién y precipitaciéon del

hidréxido de aluminio AIOOH (apéndice I) a partir de pH=3. En el caso de la
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valoracién en presencia de goetita recubierta con PDDA y el catidn
correspondiente se observa una pequefia diferencia con respecto a la muestra
solo con agua. Este comportamiento coincide con los bordes de adsorcién de los
oxidos/hidroxidos a recubrir. Este tipo de adsorcidon ha sido descrita por Lovrenn y

colaboradores de la forma:’
FeOH+AI*"+H,0->FeOAIOH"+2H**

La hidrdlisis y liberacion de H* del sistema hacen que la suspensién permanezca a
un pH menor que la hidrélisis del catidn, con un incremento suave que refleja una

adsorcién especifica.

En las muestras tipo M-Hematita (M=Ni, Cu) que también se muestran en la Figura
3.P2-8 se observa que los caminos de adsorcién (H,O+Al) y de hidrdlisis (M-
Hematita+Al) son similares lo que indica que el proceso de adsorcién es una
fisisorcién. Los porcentajes de los cationes del primero y del segundo
recubrimiento, fueron monitoreados mediante analisis de dispersién de rayos X,
EDX, presentando una alta correlacion con las cantidades incorporadas
experimentalmente. Recordemos que para evitar la lixiviacion del Ni y del Cu
durante el recubrimiento de alumina, las muestras fueron calentadas a 200 °C.
Durante este tratamiento se transformaron en hematita. Es por ello por lo que

llevamos a cabo este estudio.
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Figura 3.P2-8. Diagramas de valoracion para los

recubrimientos de aluminio.

3.P2.4. TRANSFORMACION DE LAS MUESTRAS A HEMATITA POROSA

Con el fin de conservar la forma acicular de la goetita y obtener una hematita
altamente desordenada y con una superficie porosa, hemos calentado los
precursores de goetita recubiertas con los cationes (Mn, Ni, Cu o Sn) y la alumina
a una temperatura de 200 °C /2h a una velocidad de calentamiento relativamente
lenta (3 °C /min) para su lenta deshidratacion. Las muestras obtenidas fueron
caracterizadas por microscopia electrénica de transmision (TEM) y difraccion de

rayos X, que se muestran en la Figura 3.P2-9.
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Figura 3.P2-9. Proceso de térmico de deshidroxilacion para la obtencion de
hematita porosa junto con difractograma de RX y micrografia realizada por TEM
de una tipica muestra. En el caso del difractograma también aparecen los picos
del Silicio estdndar utilizados para determinar el cero en las medidas de
pardmetros de red.

Como se observa en la figura 3.P2-9, los planos de difraccidn coinciden con los la
hematita que cristaliza en el sistema hexagonal (ver Apéndice Il para la
estructura). Se intentd obtener informacion detallada sobre la localizacion de los
diferentes cationes en la estructura de la hematita mediante la determinacion de
los parametros de red (Tabla 3.P2-2). Los valores obtenidos no nos permitieron
obtener ningun tipo de conclusidn definitiva puesto que entran dentro del rango
de hematites con diferentes grados de deshidroxilacion y/o presencia de defectos.
Por ejemplo, los pardmetros de red en el caso de un estandar de hematita son
a=b=5.034 y c = 13.752, mientras que en el caso de una muestra sin dopar tratada

a 200°C (Tabla 3.P2-2) se observaron diferencias con respecto al estandar.

Muestra a(A) c(A) Volumen celda
unidad (A®)
a-Fe,03 5.037 (0.001) 13.783 (0.006) 302
a-Fe,03-Mn 5.021 (0.001) 13.771 (0.005) 300
a-Fe,05-Ni 5.031(0.01) 13.784 (0.01) 304
a-Fe,03-Cu 5.029 (0.01) 13.795 (0.06) 300
a-Fe,05.5n 5.027 (0.01) 13.790 (0.08) 301

Tabla 3.P2-2. Pardmetros de red de las nanoparticulas con primeros y segundos
recubrimientos calentadas a 200 °C por dos horas.
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CAPITULO 3.

PARTE 3. PREPARACION, CARACTERIZACION Y
PROPIEDADES MAGNETICAS Y RELAXOMETRICAS DE
LAS NANOFERRITAS EMBEBIDAS EN HEMATITA
POROSA.

3.P3.1 FORMACION DE AGREGADOS DE NANOFERRITAS EN MATRICES POROSAS
DE HEMATITA CON FORMA ACICULAR

Antes de proceder a estimar las condiciones para la formacion de agregados de
nanoferritas superparamagnéticas embebidos en matrices de hematita porosa
con las condiciones indicadas en el Capitulo 1 (99% H,, flujo 20 L h™ y tiempos de
residencia a la temperatura elegida de 1 h) y utilizando el dispositivo mostrado en
la Figura 1.8, el proceso de reduccidn de las muestras fue seguido mediante TPR
(3L h™ Ar (95%) + H,(5%) ). Los resultados son presentados en la Figura 3.P3-1.
Todas las muestras presentan un pico bien definido entre 350 °C y 370 °C que
varia dependiendo de la naturaleza del cation en el primer recubrimiento. Para el
caso particular del recubrimiento de cobre se observan dos picos adicionales de
reduccién a 250 °C y 290 °C que sugieren que la temperatura de reduccién es
menor en este caso. En la Figura 3.P3-1 mostramos las condiciones de reduccién
de cada uno de los cationes con el dispositivo mostrado en la Figura 1.8 y con las
siguientes condiciones . Es importante mencionar que cabria pensar que
el proceso de reduccién térmica viene dada por una transformacion de hematita
a magnetita. Sin embargo, Aharoni y colaboradores, indicaron la posibilidad de
obtener la forma oxidada de la magnetita (maghemita, y-Fe,0s) directamente a
partir de la fase de hematita, mediante el calentamiento en atmodsfera de
hidrégeno, presentdndose como una fase intermedia antes de reducirse a

magnetita. Otra posibilidad que entendemos mas légica es que los nucleos de
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magnetita formada (nanoferritas) sean inestables a temperatura ambiente y se

oxiden formando maghemita o una solucion sélida entre ambas fases.

w
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a-Fe,05-Sny &‘L_,. 350 6‘}0
—~ 2 %
< O 325 K3
} ] >
- Q 300 " - "
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Figura 3.P3-1. Izquierda. /dliva RS rSduclion prodramada, TPw. DSrecKa.
Intervalos de temperatura para transformacion de fases de 5xido de hierro.

3.P3.2. CARACTERIZACION MORFOLOGICA,COMPOSICIONAL Y ESTRUCTURAL
3.P3.2.1. Difraccidon de RX

Los difractogramas obtenidos de las muestras reducidas, muestran la presencia de
picos de difraccidon correspondientes a la hematita (Figura 3.P3-2). También se
puede apreciar en alguna de las muestras la formacién de un pico asociado a la
presencia de la espinela S (220) en la posicion 26=30° que corresponde al
segundo pico mas intenso de difraccion, correspondiente al plano (220) de la
espinela de hierro. El pico mas intenso de la espinela (ferritas) corresponde a la
reflexion (311), y aparece en 208=35.5°. Sin embargo, en esta posicion también
aparece el pico mas intenso de la hematita que apantalla el pico mas intenso de la
ferrita. Debido que los nucleos de las espinelas presentan tamafos muy
reducidos, sus picos de difraccion pueden llegar a ser muy anchos, no siendo
detectados debido al ruido de fondo del difractograma o al apantallamiento de los
picos de la hematita. Como resultado a destacar de la caracterizacién por DRX es

importante sefialar que aun cuando el pico asociado a la presencia de la espinela
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S (220) no aparecia en todas las muestras, su anchura, en el caso de las muestras

gue era visible, correspondia utilizando la ecuacién de Scherrer, a un tamafio entre

4 y 7 nm. Con el fin de obtener mas informacién morfolégica y estructural

procedimos a realizar una caracterizacién de las muestras mediante microscopia

electrénica de transmisién convencional (TEM) y de alta resoluciéon (HRTEM). En la

Figura 3.P3-2 podemos claramente observar que las muestras conservan su

acicularidad, también su porosidad y, lo mas importante, se observa la presencia de

dominios de nanoferritas, cuyo tamafio (alrededor de 5nm) estd en el rango

determinado por la ecuacién de Scherrer aplicada al plano de la ferrita con indices

(220).

(A)

Si111
214

H(110)+S(311)

Sn275

(B)

HRTEM

Alumina

MATRIZ

POROSA HEMATI‘I'AUM:-

B

6.00 nem.
—

Figura 3.P3-2. (A) Difractogramas de las muestras reducidas; izquierda-

espectros de

dispersion de rayos X de los composites recubiertos. Los picos del Silicio estandar utilizados
para determinar el cero en las medidas de pardmetros de red también aparecen. (B)
Imdgenes tipicas de TEM y HRTEM de las muestras
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3.P3.2.2. Espectroscopia Méssbauer

La espectroscopia Mdssbauer puede ayudarnos a conocer de una forma mas
detallada la composicién y naturaleza de las fases de dxido de hierro presentes en
las muestras reducidas. A temperatura ambiente los espectros Méssbauer de °’Fe
de todas las muestras (Figura 3.P3-3 y Tabla 3.P3-1) exhiben lineas muy anchasy
asimétricas que indican la presencia de fendmenos de relajacién magnética. Los
espectros pueden ser en todos los casos ajustados a un modelo que considera: a)
un sextete discreto que se debe a hematita con defectos estructurales y/o grupos
hidroxilo residuales formando parte de la estructura;zb) una distribucién de
campos magnéticos hiperfinos bastante ancha y asimétrica que probablemente es
contribucion de la fase hematita y de la espinela, y finalmente c) un doblete
cuadrupolar que se asocia a una fraccion de particulas de espinela con un tamaio
de particulas suficientemente pequefio como para mostrar comportamiento
superparamagnético a temperatura ambiente. Los espectros a 16K se

corresponden con el escenario deducido de las medidas a RT. Asi pues, los
espectros son mucho mas estrechos y se ajustan a dos sextetes discretos
asociados a hematita y a la fase espinela (probablemente maghemita) que estan
totalmente bloqueadas a esta temperatura. Es importante sefialar que el valor del
desdoblamiento cuadrupolar en hematita a temperatura ambiente y 16 K es
similar, lo que indica que la transicion de Morin asociada con un cambio en la
orientacién de momentos, no tiene lugar.? Este resultado no es excepcional ya que
se observa frecuentemente en hematitas con defectos y de tamafio pequeio

(similares a las aqui obtenidas). >*
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Figura 3.P3-3. Espectros Mdéssbauer a temperatura ambiente y baja
temperatura de los composites producidos .

El espectro '°Sn Mossbauer de la muestra dopada con Sn (Figura 3.P3-4)
Unicamente presenta un singlete asociado con sn** no magnético. Asi pues, el
sextete (o distribucién de campos hiperfinos) asociado con la interaccién hiperfina
de supertransferencia con los cationes de Fe, no es detectada.’ Este resultado
claramente descarta la sustitucién isomorfa de cationes de Fe** por Sn*. Basados
en el hecho de que los espectros de >’Fe Mossbauer de las 4 muestras (Sn-, Mn-,
Ni- y Cu-) son muy similares a 16 K donde se han identificado inequivocamente
hematita y maghemita, este resultado por simple asociacidn sugiere la ausencia
de sustitucion isomdrfica en los otros 3 cationes (Ni, Cu y Mn). Asi pues, como
mencionamos en la Parte 1 de este capitulo, el Sn** del que no esperdbamos que
entrase a formar parte de la red de espinela, nos ha servido como herramienta

para conocer que los otros cationes tampoco se encuentran formando parte de

las nanoferritas.
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Muestra | T (K) Ajuste Desplazamiento | Desdoblamiento Campo Area
Isomérico Cuadrupolar Hiperfino(kOe) | (%)
(mm/s) (mm/s)

Mn250 | 298K | Doblete 0.38 0.85 - 6
('Fe) Sextete 0.38 -0.24 485 14
HFD 0.38 -0.13 39.7 <H> 80

46.3 Hmax
16K | Sextete 0.50 -0.18 52.5 61
Sextete 0.45 -0.02 48.5 39
Cul75 | 298K | Doblete 0.35 0.77 - 63
('Fe) Sextete 0.33 -0.20 477 4
HFD 0.34 -0.14 24.2 <H> 33

42.6 Hmax
16K | Sextete 0.50 -0.18 52.9 36
Sextete 0.44 -0.02 49.1 64
Ni275 | 298K | Doblete 0.33 0.88 - 15
('Fe) Sextete 0.38 -0.20 47.9 22
HFD 0.37 -0.20 33.9 <H> 63

44.7 Hmax
16K | Sextete 0.50 -0.18 52.8 64
Sextete 0.44 -0.02 50.2 36
Sn275 | 298K | Doblete 0.38 0.78 - 24
('Fe) Sextete 0.38 -0.20 46.7 16
HFD 0.37 -0.10 31.6 <H> 60

41.9 Hmax
16K | 1 Sextet 0.51 -0.18 54.4 80
1 Sextet 0.47 -0.02 51.8 20
Sn- 298K | Singlet 0.10 - - 100

doped
(**sn)

Tabla 3.P3-1. Pardmetros hiperfinos a temperatura ambiente y a baja

temperatura de los composites producidos.
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Antes de pasar a un analisis detallado del contenido en nanoferrita (maghemita
muy probablemente) es importante mencionar que en el caso de la
espectroscopia Maossbauer la relajacion superparamagnética lleva consigo un
ensanchamiento de las lineas de absorcion para tiempos de relajacion del orden
de 10 s, y el desdoblamiento magnético desaparece para tiempos de relajacién
menor de 10® s. En consecuencia la presencia de un doblete anticipa un
comportamiento superparamagnético aparente (ausencia de remanencia) en las
medidas de magnetizacion frente a campo aplicado a temperatura ambiente. La
presencia de una distribucién de campos hiperfinos anticipa o bien un
comportamiento superparamagnético aparente o en todo caso la presencia de

relajacidn superparamagnética.

A partir del andlisis de los datos Mdssbauer se puede concluir que a temperatura
ambiente (temperatura similar a la utilizada en aplicaciones de MRI), la principal
diferencia entre las muestras proviene del contenido relativo de
hematita/maghemita y del contenido en componente superparamagnética
(tamafio de particula de la maghemita). De hecho, un analisis detallado de la
contribucién a los espectros Mossbauer de *’Fe de la componente asociada al
doblete cuadrupolar y de la asociada a la distribucidn de campos hiperfinos nos
indica la tendencia en el tamafio de particula de la maghemita en las diferentes
muestras (Figura 3.P3-3, Tabla 3.P3-1). El contenido de doblete para las muestras
dopadas con Cu es el mayor con diferencia (63% vs. 24, 15 and 6% para las
muestras dopadas con Sn, Ni y Mn). Este resultado probablemente se debe a la
menor temperatura utilizada para obtener las muestras dopadas con Cu (175 °C),
y claramente indica que el catién Cu (ll) favorece la formacion de nanoferritas a
temperaturas mas bajas (espinelas nuclean probablemente en zonas enriquecidas
en este elemento). Con respecto a los otros cationes es claro que la muestra
dopada con Sn contiene una maghemita con tamano de particula mayor que el de
la dopada con Cu pero menor que las dopadas con Niy Mn. No sélo por tener un
contenido de doblete superior a las muestras dopadas con Niy Mn sino porque en

su distribucién de campos hiperfinos el valor medio y el maximo son mds bajos. El
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mismo razonamiento indica que la muestra dopada con Ni contiene una

maghemita con tamafio de particula mayor que el de la muestras dopadas con Cu

y Sn pero menor que las dopadas Mn. Finalmente, las muestras dopadas con Mn

contienen la maghemita de mayor tamafio. Como hemos mencionado

anteriormente el contenido en ferrita también es importante pues puede ocurrir

que en el caso de algunas de las muestras (como veremos posteriormente) un

mayor contenido en esta fase compense el pequefio tamafio de particulas. El

contenido puede obtenerse del analisis relativo de las areas de los dos sextetes a

16 K (Tabla 3.P3-1). En las muestras dopadas con Mn que, recordemos, contienen
maghemita de mayor tamafio de particula, el contenido relativo es de 39 % y-Fe,03
y 61% o-Fe,0;. En las muestras dopadas con Ni que, recordemos, contienen
maghemita con el segundo mayor tamafo de particula, el contenido relativo es de
36% y-Fe,03 y 64% a-Fe,0s. En la muestras dopadas con Sn que, recordemos,
contienen maghemita con el tercer tamafio de particula el contenido relativo es

de 20% v-Fe,0; y 80% o-Fe,0;. Finalmente, el contenido de ferrita para las

muestras dopadas con Cu que, recordemos, tiene el tamano de particula mas
pequeiio, el contenido de ferrita es maximo (64 % y-Fe,0s y 36% o.-Fe,03).

De hecho en este caso se podria hablar ya de hematita dispersa en maghemita.

Por tanto como resumen el tamafio de cristal de la nanoferrita tipo maghemita (la
fase responsable de dotar al composite con un adecuado momento magnético)
sigue el siguiente orden Mn > Ni > Sn > Cu. Sin embargo, el contenido en
maghemita sigue este orden Cu > Mn > Ni > Sn (hematita l6gicamente el contrario

Sn > Ni > Mn > Cu).
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3.P3.1 PROPIEDADES MAGNETICAS DE AGREGADOS DE NANOFERRITAS EN
MATRICES POROSAS DE HEMATITA CON FORMA ACICULAR

3.P3.1. Medidas de magnetizacion en funcion del campo aplicado

Antes de pasar a explicar el comportamiento magnético de las muestras
obtenidas, es importante recordar que en estos sistemas las nanoferritas se
encuentran embebidas en una matriz antiferromagnética de a-Fe,0; (en el caso
del Cu, como acabamos de mencionar, seria lo contrario).La hematita se comporta
como un an tiferromagnético con momentos no compensados por encima de la
temperatura de Morin (265 K para el material masivo y sin defectos ni
sustituciones isomorficas).” Sin embargo, de acuerdo con los resultados derivados
de la espectroscopia Mdssbauer, esta transicion nose da al menos a temperaturas
de 16 K. Este resultado indica que la anisotropia magnetocristalina en la hematita
induce a los espines de Fe** a disponerse paralelos al plano basal (111) en todo el
margen de temperatura (la transicién de Morin que no es mas que un spin-flip no
tiene lugar). Es importante mencionar que el ferromanetismo débil se origina por
la falta de colinealidad de subredes adyacentes (ver Apéndice Il para detalles

estructurales).

Por tanto en primer lugar mostramos la curva de magnetizacion a temperatura
ambiente de una hematita no reducida para tener una idea del comportamiento
de la matriz (Figura 3.P3-5). La hematita presenta un campo coercitivo de 55 Oe
con una magnetizacidén que no satura a altos campos (comportamiento tipico de
un antiferromagnético). El valor del campo coercitivo de una hematita masiva es
alrededor de 3000 Oe.® La fuerte disminucion de la coercitividad en la hematita no
reducida sugiere que a temperatura ambiente la componente en hematita de las
muestras presenta efectos de relajaciéon superparamagnética. Recordemos que
los resultados de Mdossbauer (Figura 3.P3-3 y Tabla 3.P3-1) para las muestras
reducidas también anticipaban este tipo de comportamiento, pues una parte de la

sefial asociada a hematita se tuvo que ajustar a una distribucién de campos
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hiperfinos y como ya hemos comentado los tiempos de medida son varios

ordenes de magnitud mas rapidos en Mdossbauer.

El hecho de que la fase antiferromagnética resida pues en un estado préximo al
superparamagnético (i.e. la magnetizacion se relaje muy rapidamente también en
el antiferromagnético) indica que la fase antiferro no es capaz de anclar los
momentos de la fase ferro (la fase antiferro es blanda). Por tanto, la posible
interaccion ferro/antiferro, mostrada por primera vez en nanoparticulas de Co
con su capa de pasivacién de CoO por Meiklejohn y Bean en el afio 1956, no
debe dar origen a ningln termino de anisotropia asociado con un posible

acoplamiento (al menos a temperatura ambiente).

En la Figura 3.P3-5 también se muestran las curvas de magnetizacion frente a
campo de las muestras reducidas. Como podemos observar en la Tabla 3.P3-2 y
en la Figura 3.P3-5 todas las muestras reducidas presentan relajacion
superparamagnética (remanencia nula). No se observa ningun tipo de histéresis
asociado con la hematita a temperatura ambiente y su respuesta magnética es
similar a la de ferritas encapsuladas en matrices diamagnéticas al menos a campo
bajo presentadas en el Capitulo 2. Este resultado claramente indica, como
sugeriamos anteriormente, que a temperaturas proximas a temperatura ambiente
(temperatura a la que trabajan los agentes de contraste) y a campos bajos, el
comportamiento magnético es dominado por las nanoferritas. La susceptibilidad a
bajo campo de la hematita es muy baja comparada con la de la maghemita incluso
para el caso de la muestra con Sn (ver en la Figura 3.P3-5 los valores a campo

bajo) y por tanto la respuesta magnética se debe fundamentalmente a esta fase.
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Figura 3.P3-5. Curva de magnetizacion en funcion del campo a temperatura
ambiente para (A) una hematita y (B) las muestras reducidas. (C) y (D) son zooms a
bajo campo de la hematita (C) y de las muestras reducidas (D). Es importante sefialar
que los zoom a bajo campo estdn en la misma escala, no solo en los valores de campo,
sino también en los de magnetizacion. Luego son directamente comparables.

Muestra Mn250 Ni275 Sn275 Cul?7s
T (K) 298 4 298 4 298 4 298 4
Hc (Oe) 0 660 0 810 0 960 0 1195

Tabla 3.P3-2. Campos coercitivos de los composites a temperatura ambiente y 4 K.

A campo alto (llegamos sélo a 5 T en nuestro caso), la hematita, como cualquier
otro antiferromagnético, no se satura, por lo que es de esperar que su contribucion
sea significativa (los sistemas aqui estudiados no deben saturarse). Es por ello que
decidimos no derivar un valor para la magnetizacion de saturacion de los

composites. Se intentd realizar un ajuste con la ley de aproximacidn de saturacion
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a la que se le afiadia un término de susceptibilidad a alto campo, que tenia en
cuenta la presencia de un componente antiferromagnético y la posible presencia
de capas superficiales desordenadas, debido a la presencia de maghemita de
pequefio tamano de particula. Sin embargo, los resultados eran fuertemente
dependientes del campo escogido (una posible causa es que a esta temperatura
también hay efectos superparamagnéticos). Ademas en algunos casos los valores
eran dificiles de reconciliar con los resultados de Md&ssbauer y los propios de las
curvas de magnetizacién. Por ejemplo, los valores del ajuste asociados a la
susceptibilidad a alto campo en el caso de Mn eran los mas altos lo que no
concuerda con el mayor tamafio de particula de la ferrita (menos desorden
superficial), su mas alto momento magnético y su elevado contenido en ferrita. En
cualquier caso desde un punto de vista practico es claro que la magnetizacion de
las muestras sigue el siguiente orden: Mn > Ni > Cu > Sn (Figura 3.P3-5).
Recordemos que segun los resultados derivados del Mdéssbauer el tamaiio de
cristal de la maghemita seguia el orden Mn > Ni > Sn > Cu, mientras que el
contenido seguia el orden Cu > Mn > Ni > Sn. Parece claro por tanto que, como
anteriormente anticipamos del analisis de Mdéssbauer, la magnetizacion depende

tanto del tamafio de cristal de la ferrita como de su contenido.
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Figura 3.P3-6. Curvas de magnetizacion en funcion del campo a 4K para las
muestras reducidas.

En la Figura 3.P3-6 se muestran las curvas de magnetizacidn frente a campo
aplicado para las muestras reducidas a una temperatura de 4K. En esta Figura se
puede observar el tipico comportamiento de histéresis asociado con particulas
bloqueadas. Los valores de coercitividad (Tabla 3.P3-2) nos pueden ayudar a
discernir si a baja temperatura la respuesta magnética (inversiéon de Ia
magnetizacién) de las nanoferritas estd fuertemente influenciada por la presencia
de la hematita. Antes de pasar a comentar los valores de coercitividad hay que
sefialar que nuestro sistema es mucho mas complejo que el tipico asociado a un
ferro/antiferro. Maghemitas del tamafio de las aqui obtenidas suelen presentar
superficies muy desordenadas que a temperaturas bajas puede generar un
término extra de anisotropia que por analogia con el ferro/antiferro se llama de
intercambio.’ ** De hecho como ya mencionamos en el Capitulo 2 puede dar lugar
a valores de campos coercitivos de hasta 5000 Oe asociados con la formacién de
vidrios de espin.>™® Particularmente, para particulas obtenidas de forma similar

(como es nuestro caso) cuanto mas pequefio es el tamafio de cristal de la
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maghemita mayor es el valor de la coercitividad.'® Los valores de coercitividad
(Tabla 3.P3-2) son para el Mn (660 Oe), para el Ni (810 Oe), para el Sn (960 Oe) y
para el Cu (1195 Oe). Estos valores indican que alguno de los fenémenos
anteriormente mencionados da lugar al anclaje de la fase ferromagnética
(recordemos por ejemplo que en el Capitulo 2 los valores para nanoferritas eran
significativamente mas bajos 300-400 Oe). Para elucidar el origen es necesario
recurrir de nuevo a los resultados derivados del Mdssbauer. Recordemos de
nuevo que segun esta técnica el tamano de cristal de la maghemita seguia el
orden Mn > Ni > Sn > Cu, mientras que el contenido en maghemita seguia el orden
Cu > Mn > Ni > Sn. Muy ilustrativo es también el orden en contenido de hematita
que légicamente es el contrario Sn > Ni > Mn > Cu. Los valores de coercitividad no
parecen estar correlacionados con el contenido de maghemita (hematita). Por
ejemplo, la muestra dopada con Cu es la que presenta un valor de coercitividad
mas alto (1195 Oe) aun teniendo con diferencia el menor contenido en hematita
(36%). Sin embargo, la correlacidn entre el tamafio de cristal de la maghemita y
los valores de coercitividad es univoca. Acabamos de mencionar que el término
extra de anisotropia asociado con la superficie de las nanoparticulas aumenta
(campo coercitivo aumenta) con la disminucién del tamafo de cristal de la
maghemita y esto es claramente lo que observamos en todos los casos. El orden
de tamafio es Mn > Ni > Sn > Cu y el orden de coercitividad es justo el inverso Cu >

Sn > Ni > Mn.

Podemos concluir que la fase de hematita no parece afectar de manera
significativa la respuesta magnética de las nanoferritas probablemente porque el
contacto parte “ferromagnética” de la nanoferrita con la hematita no es efectivo.
Esto se puede deber a varios fendmenos que pueden actuar de forma conjunta: A)
la hematita es demasiado blanda comparada con la maghemita con su superficie
desordenada; B) la superficie desordenada de la maghemita es la que estaria en
contacto con la hematita e impide un buen acople; C) la hematita es porosa y la
maghemita nuclea cerca de los poros, lo que ayudaria a explicar también la

presencia de maghemita en lugar de magnetita;, D) la maghemita nuclea
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preferencialmente en determinados sitios de la hematita por ejemplo cerca de
alguno de los cationes (i.e. forma agregados en los que légicamente solo una

parte muy pequefa estaria en contacto directo con la hematita).

Podemos intentar acotar un poco mas el nimero de escenarios. El escenario B en
principio es similar al mostrado en Nature en el afio 2003 por Skumryev y
colaboradores. * Estos autores observaron un aumento significativo de la
temperatura de bloqueo con nanoparticulas de Co con una capa de pasivacidn de
CoO en su superficie diluidas (aisladas) en una matriz antiferromagnética de CoO
Esta dltima no mostraba efectos superparamagnéticos pues era un material
masivo pero a baja temperatura como estamos aqui considerando la hematita
tampoco. Esto en principio pareceria descartar que este escenario sea el origen de
la falta de acoplamiento con la maghemita. Sin embargo, hay que tener en cuenta
gue en nuestro caso la superficie de maghemita y la hematita no son similares
magnéticamente mientras que en el caso del Co si que su capa de pasivacion CoO

es similar a la matriz CoO (de hecho es la misma fase).

Si la hematita es demasiado blanda comparada con la maghemita con su
superficie desordenada (escenario A) pudiera ocurrir que a temperaturas
intermedias (sobre todo por encima de 40-50 K donde los efectos de superficie
dejan de tener efecto) su presencia afectase la inversién de la magnetizacién. Es
por ello que llevamos a cabo medidas de coercitividad a temperaturas por encima
de 50 K para todas las muestras (Figura 3.P3-7). La coercitividad no muestra
ninguna singularidad a tener en cuenta. De hecho sigue el comportamiento
esperado. EI Mn y el Ni se mantienen parcialmente bloqueadas hasta
temperaturas mas altas que el Sn y el Cu. Légicamente no se puede descartar que
a esta temperatura la hematita sea muy blanda para poder anclar los momentos
de la maghemita. En cualquier caso independientemente de la razén parece claro
que la respuesta magnética (exceptuando a alto campo como ya hemos

mencionado) se debe fundamentalmente a la maghemita (a la nanoferrita).
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Figura 3.P3-7. Variacion de la coercitividad en funcidn de la temperatura de las
muestras reducidas.

3.P3.2. Curvas de magnetizacion a bajo campo en funcion de la temperatural

enfriando sin campo (ZFC) y con campo (FC)

Con la finalidad de analizar las interacciones de los composites formados por la
nanoferritas embebidas en la matriz de hematita porosa con forma acicular,
hemos Ilevado a cabo medidas de magnetizacién a campo bajo (50 Oe) en funcién
de la temperatura, enfriando con y sin campo magnético aplicado (50 Oe). Los
resultados se muestran en la Figura 3.P3-8. Antes de pasar a analizar con detalle
las curvas de FCy ZFC, es importante sefalar que aparte delmax imo en las ZFC (que
es tipico de este tipo de medida) las curvas no muestran ningun tipo de
singularidad en todo el margen de temperatura. Esto de nuevo parece confirmar
qgue la hematita a bajo campo no juega ningun papel apreciable en el

comportamiento magnético de las muestras.

En la curva FC (field-cooling) de todas las muestras se aprecia una tendencia en la

magnetizacidén a permanecer constante por debajo de la temperatura en la que la
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curva ZFC alcanza el maximo (Figura 3.P3-8). Este comportamiento es tipico de
sistemas en los que hay interaccion entre particulas. En sistemas no
interactuantes por el contrario se observa un incremento mondtono en la
magnetizacion.”® Basicamente, el acople magnético entre las nanoferritas (por
ejemplo por la presencia de interacciones dipolares) dentro de la matriz previene
el alineamiento de los momentos en direccién al campo magnético externo de 50
Oe. Recordemos que la interpretacién de las curvas de magnetizacién en funcion
del campo aplicado, tanto a 4 K como a temperatura ambiente, con la ayuda de
los espectros Mossbauer indicaba que la interaccién nanoferrita (maghemita)-
hematita si existiese es poco significativa. En consecuencia la interacciéon debe

estar asociada a las nanoferritas.

En las curvas de ZFC (zero field-cooling) se observa un maximo, Tyax, cuya posicién
varia de muestra a muestra (Figura 3.P3-8). Asi pues, el maximo para la muestra
dopada con Mn aparece a una temperatura de 280 K, mientras que para la
muestra de Ni aparece a una temperatura de 260 K, para la muestra de Sn a 230 K
y para la de Cu a 220 K. Aunque sdlo en sistemas monodispersos y con ausencia
de interacciones el maximo de la curva de ZFC coincide con la temperatura de
bloqueo, Ts,** se podria comparar estos resultados con la tendencia que se espera
para la Tz asociada a la Tyax en ausencia de interacciones. Esta tendencia se
podria incluso observar en sistemas polidispersos ya que Tyax = BTz donde B es
una constante que depende del tipo de distribucion.” Tz puede ser estimado
mediante la expresidon KV =~ 25 ksTs,'* donde K es la constante magnética de
anisotropia, V vy kg tienen su significado habitual. Sin embargo K puede variar dos
6rdenes de magnitud en maghemita por lo que el analisis no seria valido. En
cualquier caso el tamafio de cristal de la maghemita que forma parte de la
muestra con Mn es mayor que la de Ni y esta a su vez mayor que la de Sn. Por
tanto el hecho de que Tyax aumente para estas tres muestras en esta direccion
podria ser debido al aumento de tamafio de particula. Sin embargo, el valor de
Twax para la muestra con Sn es muy similar al de la muestra con Cu (230 vs 220 K)

lo que parece sugerir que este argumento no es valido en su totalidad. Ademas,
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como hemos mencionado anteriormente la curva de FC claramente muestra la
presencia de interacciones. De hecho la tendencia observada en Tyax también
puede ser cualitativamente explicada en términos de la magnitud de las
interacciones dipolares siempre y cuando supongamos que estas incrementan la
temperatura de bloqueo. Como ya mencionamos en la introduccién se han
observado aumentos y disminuciones de la Tz con el aumento de las interacciones

dipolares. **®

Recordemos que la energia de interaccién dipolar es proporcional a M§r6/D3,
donde Ms es la magnetizacion de saturacion expresadaen Am* o emucm?®, ry D
son el radio y la distancia de separacion. La muestra dopada con Mn es la que
debe presentar mas interacciones. Estd muestra tiene un mayor magnetizacion
(Figuras 3.P3-5 y 3.P3-6), es la que presenta un tamafno de particula y aunque
comparada con la muestra de Cu tiene en un contenido en ferrita menor (~ 40%
vs. ® 60% esto es la distancia ferrita-ferrita es de esperar que sea mayor), el
efecto combinado de todos los factores sugiere que la interaccién dipolar en esta
muestra es mayor. Hay que tener en cuenta que la interaccion dipolar es
proporcional ar®. Utilizando un argumento similar la muestra dopada con Ni
debe ser la segunda en lo que respecta a la magnitud de las interacciones
dipolares. Tanto en la muestra con Sn como en la de Cu parece claro concluir que
la magnitud de la interaccién dipolar debe ser menor que en las muestras de Mn y
Ni. Sin embargo, no parece tan obvio el poder establecer un orden entre ambas.
Desde luego la muestra dopada con Sn contiene ferrita con un tamano de cristal
mayor que la de Cu y como hemos dicho la interaccién dipolar es proporcional a
r®. Sin embargo, su magnetizacién es alrededor de 1/3 y la distancia entre las
nanoferritas debe ser significativamente menor (recordemos que el contenido en
ferrita de la muestra de Cu era unas 3 veces superior). En consecuencia pudiera
ser que estos tres factores se compensasen y la magnitud de la interaccién fuese
similar lo que explicaria el porqué Tyax €s similar en ambas muestras. En

cualquier caso parece claro que las curvas de ZFC-FC deben tener una
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contribucidon tanto de la propia particula (nanoferrita) a través de su anisotropia

magnética como de las interacciones con sus vecinos.
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Figura 3.P3-8. Curvas de magnetizacion en funcion de la temperatura
enfriando con y sin campo aplicado (ZFC-FC). El campo es de 50 Oe.

Un andlisis mas detallado de las curvas ZFC/FC a temperaturas por encima de la
temperatura de irreversibilidad, Tz, definida como la temperatura en la que
ambas ramas se separan (o se juntan si hablamos en modo calentamiento) nos
puede ayudar en el caso mas favorable a estimar la magnitud de las interacciones
en nuestro sistema. De nuevo la interaccidn (en este caso el origen es irrelevante
aunque como veremos parece ser fundamentalmente dipolar en origen) es
caracterizada mediante una temperatura, T, qgue es introducida en la ecuacién
modificada de Langevin como una perturbacidon a la magnetizacién del sistema
(similar a un régimen de Curie-Weiss). Aunque como ya mencionamos en el
Capitulo 2 en este caso se deriva directamente de la ecuacién de Langevin y no

necesariamente implica la presencia de interacciones antiferromagnéticas
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dominantes. Asi pues, la susceptibilidad (x) a bajo campo asociada a interacciones
entre particulas superparamagnéticas (de ahi que los valores utilizados de las
curvas deban estar por encima de Tjgg) viene dada:®

mEv

A SN T+ (Ecuacién 3-P3-1)

T* la podemos estimar a partir de las curvas ZFC y FC representado la inversa de la

susceptibilidad en funcién de la temperatura (temperaturas > Tjzg):

1 3kgNT , 3kgNT*

2 2
X Mg Mg

(Ecuacion 3-P3-2)

Los valores de T que como posteriormente veremos ha sido también utilizados
como un pardmetro para ajustar los datos de susceptibilidad AC mediante el
modelo de Vogel-Fulcher fueron tomados a partir de la ramas correspondientes al
FC que presentaban menos ruido. La muestra de Mn la excluimos del analisis pues
el nimero de puntos por encima de Tz no es suficiente para un tratamiento

estadistico significativo.

En la Figura 3.P3-9 se muestran los datos y sus correspondientes ajustes a la
Ecuacidn 3-P3-2. Los valores obtenidos (Ni= 170K, Cu =90 Ky Sn =50 K) parecen
seguir el orden légico deducido de la espectroscopia Mdéssbauer, de las curvas de
magnetizaciéon y del analisis de la energia de interaccién dipolar segun la
expresion Mfr‘s/D3 gue acabamos de mencionar para explicar el maximo en las
curvas de ZFC. El valor de T* por tanto podemos asociarlo principalmente a

interacciones de tipo dipolar.
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Figura 3.P3-9. Ajuste a la ecuacion 3.P3-2 de los datos de ZFC-FC por encima de la
temperatura de irreversibilidad para las muestras con Ni, Cu 'y Sn. El eje Y ha sido
cortado para una mejor visualizacion. Como hemos comentado en el texto en el
caso del Mn habia muy pocos puntos y por tanto el ajuste era estadisticamente

muy pobre.

Los valores de T* deducidos del modelo nos permiten discernir que la magnitud
de la interaccién dipolar para el Cu es mayor que para el Sn (90 vs 50 K). Este
resultado sugiere que el mayor valor de la magnetizacion y la menor distancia
entre ferritas compensan el hecho de estar compuesta por una ferrita de menor
tamano. El hecho de que Tyax (Figura 3.P3-8) en las curvas de ZFC de ambas
muestras sea similar (incluso un poco mayor en la muestra de Sn) simplemente
debe estar asociado a que en la posicion del maximo la propia particula
(nanoferrita) a través de su anisotropia magnética contribuye fuertemente a la
barrera de energia como ya habiamos sugerido anteriormente. Los modelos que
introducen las interacciones en la ecuacién modificada de Langevin como una

perturbacidn, llevan implicito que las interacciones son de magnitud débil a media.
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Por tanto, es de esperar que la barrera de energia tenga un fuerte componente
asociado a la anisotropia magnética de la nanoferrita. Ya que el andlisis de las
interacciones dipolares a través de la expresion M527”6/D3 parece adecuado,
también se podria concluir que la muestra con Mn deberia ser, si la hubiésemos

. . *
podido estimar, la que presentase un valor de T mayor.

Antes de pasar a comentar las medidas de susceptibilidad AC se puede uno
preguntar por qué en este caso si las interacciones dipolares son las principales
contribuyentes al valor de T* no hemos utilizado el modelo ISP desarrollado en el
Capitulo 2 para confirmar si T* es de origen dipolar. La respuesta es clara: en este
modelo (ecuaciones 2-4 y 2-5) se necesita el valor de Ms y como hemos
mencionado anteriormente, la presencia de la matriz antiferromagnética de
hematita (contribucién significativa a alto campo) nos impide estimar de manera

adecuada el valor de Ms que proviene de la nanoferrita.
3.P3.3. Medidas de susceptibilidad AC

Con el fin de obtener informacidn adicional de los procesos de relajacién de las
muestras hemos desarrollado medidas de susceptibilidad AC (5 K a temperatura
ambiente, campo de 2 Oe y 10 Hz-1000 Hz). Antes de comentar los resultados
creemos conveniente resumir como se interpretan estas medidas. En esencia los
maximos de la susceptibilidad son interpretados de manera similar a los maximos
obtenidos en las curvas ZFC. Asi pues en el caso de sistemas superparamagnéticos
se obtiene un maximo cuya posicion depende de la barrera de energia y de la
frecuencia. Esencialmente, a baja temperatura los momentos apuntan a sus ejes
faciles y, como las particulas estan orientadas al azar, el momento, y por tanto la
susceptibilidad, promedian a cero. Asi pues tanto la parte real (en fase, ') como la
imaginaria (fuera de fase, y”’) presentan un valor de cero. Al aumentar la
temperatura, la agitacidon térmica permite que los momentos magnéticos con su
eje facil préximo a la direccidon del campo aplicado, se orienten y por tanto se
produzca un aumento progresivo de la magnetizacion (susceptibilidad). En el caso

de la parte imaginaria, como los momentos a esta temperatura no pueden seguir
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al campo el valor obtenido es menor. Por encima de la temperatura de bloqueo la
agitacién térmica comienza a tener un valor suficientemente grande como para
remontar la barrera de energia y por tanto producir una relajacién rapida del
sistema. Por encima de esta temperatura (el maximo de la curva) la parte real de
la susceptibilidad empieza a disminuir progresivamente. En el caso de la
componente imaginaria o fuera de fase, el maximo representa la temperatura en
donde la mayor poblacién entra en resonancia (los momentos siguen al campo)
con la frecuencia de oscilacién del campo. El desplazamiento del maximo hacia
temperaturas mas altas con el aumento de frecuencia simplemente refleja en el
caso de la parte real una disminucion del campo promedio efectivo sentido por las
particulas (H = Hoexp(iwt)). Es por ello que en el caso de las curvas de ZFC (» = 0)
el maximo aparece a temperaturas mas bajas (Figura 3.P3-8). En el caso de la
parte imaginaria, el desplazamiento a mas altas temperaturas simplemente refleja
el hecho de que, para que los momentos entren en resonancia con frecuencias

mas altas, deben relajarse mas rdpidamente (energia de agitacién térmica mayor).

Los resultados de las medidas de susceptibilidad se muestran en las Figuras 3.P3-
10_PARTE_A y 3.P3-10_PARTE_B. Basicamente se obtienen resultados similares a
los obtenidos con las curvas ZFC. La muestras de Sn y Cu presentan sus maximos a
una temperatura similar y mas baja que la del Ni y que la del Mn. En el caso del
Mn, el maximo no se observa a temperatura ambiente, lo que se debe no sélo a
que el campo que sienten las particulas es menor que el aplicado, sino que ya de
por si las medidas de ZFC fueron hechas a un campo de 50 frente a los 2 Oe de las

de susceptibilidad.
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Figura 3.P3-10_PARTE_A. Medidas de susceptibilidad AC fuera de fase o parte

imaginaria y en fase o parte real (anexo) en funcion de la temperatura a

diferentes frecuencias. En la Figura llamada 3.P310_PARTE_B se muestra Cu y Sn.
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Figura 3.P3-10_PARTE_B. Medidas de susceptibilidad AC fuera de fase o parte

imaginaria y en fase o parte real (anexo) en funcion de la temperatura a

diferentes frecuencias. En la Figura llamada 3.P310_PARTE_A se muestra el Mn y

el Ni.
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Varios modelos pueden ser aplicados para determinar los tiempos caracteristicos
del sistema y deducir a través de ellos la validez de éstos (excluimos el Mn por no
tener suficientes datos a temperaturas por encima del mdéximo). Teniendo en
cuenta la ecuacién de Néel-Brown en su forma linealizada (Ecuacion I-5en la
introduccién) y el hecho de que el maximo de la parte imaginaria representa la
resonancia de las particulas, ot = 1, donde ® = 27f, siendo f es la frecuencia de

medida se puede deducir la ecuacién:

KV

L) = Tlnro +k_
B

(Ecuacion 3P3-3)
2nf

Tln(

El resultado de representar TIn(1/2nf) frente a T es mostrado en la Figura 3.P3-
11A y los valores de T, del ajuste son dados en la Tabla 3.P3-3. Como se observa
los valores de T, estan en torno a 10%’-10's muy por debajo de los esperados
para un sistema real (10°-10*?s). Aun no estando dentro del margen esperado
para un sistema real es importante sefialar que los valores para el Ni (10%'s) son
los mas alejados del sistema fisico lo que estaria de acuerdo con ser de entre los
tres, el sistema con mas interacciones. En consecuencia, como ya habiamos
demostrado anteriormente los sistemas estudiados parecen ser interactuantes.
En cualquier caso antes de pasar a determinar los valores de t, por un método
interactuante decimos probar un modelo no interactuante mas elaborado que
basicamente asocia y"’ (T) con la distribucidn de barreras de energia.”®* Mas
concretamente en el régimen de altas temperaturas (régimen

superparamagnético) la expresion viene dada por: ***

9(Tx)

2 g
Py I In(wty) (Ecuacion 3P3-4)

Este método tiene la ventaja que se basa en informacién tanto de la parte real
como de la parte imaginaria de la susceptibilidad. Por ejemplo, ha sido
desarrollado recientemente por Lépez y colaboradores para explicar el

comportamiento de coloides magnéticos dispersos en medio liquido.?” Decidimos
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aplicar el modelo solo para el caso del Sn que es el sistema en el que tenemos
mas datos estadisticos y el que presenta segun los resultados anteriores la menor
interaccion. Ademds, decidimos solo coger el intervalo por encima de la
temperatura del maximo, dada por las curvas de ZFC-FC (> 230 K), para poder asi
disponer de un nimero adecuado de puntos. Los resultados que se muestran en
La Figura 3.P3-11B ya indican que la ordenada en el origen, que deberia ser cero se
aleja de este valor de manera significativa. Los datos del ajuste dieron un valor de
T, estan en torno a 10 s. Parece claro por tanto, hecho ya sugerido por otras

medidas, que estamos ante un sistema interactuante.

SAMPLE | T* [K] T[s] To[s]

Neel-Brown | Vogel-Fulcher

Mn250 - - R
Ni275 170 10 10
Cu275 90 1078 10"
Sn275 50 10" 10"

Tabla 3.P3-3. Pardmetros de interaccion, T*, derivados de la aplicacion de la
ecuacion 3.P3-2 a las curvas de FC por encima de la temperatura de
irreversibilidad. Tiempos caracteristicos del sistema obtenidos a partir de las
medidas de susceptibilidad mediante un modelo basado en Néel y otro en Vogel-
Fulcher.
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Figura 3.P3-11a. Ajuste de las curvas de
susceptibilidad AC a una ecuacion de
NSel (Ecuacion 3P3-3).

Figura 3.P3-11b. Ajuste de las curvas
segun la Ecuacion 3P3-4. Los datos
que se tomaron fueron a 10 Hz para

tener mejor estadistica.

La evidencia de interacciones en nuestro sistema nos lleva a aplicar un modelo
tipo Vogel-Fulcher. ?® Basicamente es similar a los modelos interactuantes
anteriormente utilizados para el analisis de la curva ZFC-FC. Es decir se introduce
una perturbacion en la relajaciéon del sistema mediante un parametro de

temperatura T* y se linealiza la ecuacién de Néel-Brown:
(L) = (7 — 7 KV 6n 3P3
(T —THIn (an) = (T —THInz, + = (Ecuacién 3P3-5)

En este caso se necesita un pardmetro T gue en nuestro caso es el pardmetro de
temperatura asociada a la interaccién dipolar mostrado en la Tabla 3.P3-3 vy
derivado de las curvas de ZFC-FC a temperaturas por encima de la de
irreversibilidad. Logicamente del analisis excluimos el Mn por no tener suficientes
datos a temperaturas por encima del maximo en las curvas de susceptibilidad ni
tuvimos suficientes datos para hallar T a partir de los ZFC/FC. Los resultados son
mostrados en la Figura 3.P3-12 y los valores de 1, se dan en la Tabla 3.P3-3. Los
valores de T, obtenidos 10™°-10"*s se aproximan mas a los esperados para un
sistema fisico real (10° -10"* s) que los anteriormente mencionados. Este

resultado sugiere que el modelo con interacciones capta mejor nuestros sistemas.
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De hecho los valores estan en el margen de los posibles para un sistema real en el
caso del Ni (10 s) y aunque menos en el caso del Cu (10™s). No asi en el caso
del Sn (10™). Ademas, la tendencia observada sugiere que el modelo de Vogel-
Fulcher aplicado a nuestros sistemas funciona mejor en el caso de las muestras
mas interactuantes (10™'° s para el Ni). Este modelo fue desarrollado para intentar
ajustar los datos de susceptibilidad en rangos de temperatura en los que vidrios
de espin (interacciones fuertes) marcaban la respuesta magnética de las particulas
(temperaturas bajas). En principio, se podria pensar que capta mejor la respuesta
magnética en sistemas con mayor interaccién (Ni en nuestro caso). Sin embargo,
pensamos que es dificil de reconciliar con el hecho de que la interaccién se
supone como una perturbacién del sistema, y ademds en nuestro caso el rango de
temperaturas es en el margen de altas temperaturas. Una posible explicacién
seria que en el Ni los datos de los maximos de la parte imaginaria de la
susceptibilidad estdn proximos al limite de temperatura del equipo. Sin embargo,
como hemos mencionado anteriormente al analizar los valores de 7, utilizando el
modelo de Néel (Tabla 3.P3-3) la tendencia observada era la adecuada (valores
mas alejados de un sistema fisico real para la muestra del Ni). En cualquier caso el
hecho de que un modelo con interacciones capta mejor nuestros sistemas indica
gue estas son significativas a las temperaturas en las que operan los agentes de
contraste. En consecuencia, podemos anticipar que los campos locales que
“sienten” los protones cercanos a las particulas que presentan valores de la
interaccion mayor, van a producir un desfase que se va a traducir en un aumento

significativo de las relaxividades del proton.
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Figura 3.P3-12. Modelo de Vogel -Fulcher para la estimacion det, en el que las
interacciones T* se han determinado mediante las curvas de ZFC/FC.

3.P3.4 MEDIDAS DE RELAXIVIDAD O RELAJACION PROTONICA

Con el fin de mostrar que agentes de contraste basados en agregados de
nanoferritas superparamagnéticas embebidas en particulas uniaxiales de
hematita porosa inducen altas relaxividades, se prepararon suspensiones
coloidales que contenian las muestras. Para producir suspensiones estables, en
primer lugar el recubrimiento de alimina fue disuelto preparando suspensiones a
un pH de 14. Antes de pasar a comentar el protocolo para preparar suspensiones
coloidales estables de las particulas sin recubrimiento de alimina en la Figura
3.P3-13 mostramos una tipica distribucidon de tamafio de poros de las muestras en
las que hemos eliminado dicha capa de alimina. Se puede observar un pico
centrado a ~ 5 nm que indica que las particulas son susceptibles de poder ser
mojadas por el H,0 incluso en zonas de su interior (contacto préximo de protones

con las nanoferritas).
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Figura 3.P3-13. Distribucion de tamafio de poros de las muestras reducidas ( I')/SEQ

y tipica isoterma de N,.

Para preparar las suspensiones coloidales de las particulas sin alimina se utilizé el
siguiente protocolo para anclar carboxilatos en la superficie de las particulas. Para
ello, 2.5 mL de HNO; 1M fueron afiadidos a 0.5 g de muestra (referido al
contenido en Fe) y la dispersidn resultante fue tratada con ultrasonidos durante
30 min y posteriormente calentada a 80 °C /30 min en un tubo cerrado.
Posteriormente, 10 g de 4acido citrico fueron anadidos a la mezcla y de nuevo
dicha mezcla fue tratada con ultrasonidos durante 30 min y posteriormente
calentada a 80 °C /30 min en un tubo cerrado. Después, 15 mL de agua fueron
afiadidos y de nuevo la suspension fue tratada con ultrasonidos durante 30 min y
posteriormente calentada a 80 2C/30 min en un tubo cerrado. Finalmente, la
suspension fue centrifugada dos veces (primero a 6000 rpm y después del lavado
a 12000 rpm). El sodlido resultante fue dispersado en 100 ml de agua
(concentracién final de 5 mg de Fe/mL) y mantenido hasta su uso a 4°C. Previo al

uso de esta suspensidn, esta fue tratada bajo ultrasonidos por 1 h.
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Los resultados derivados de la espectroscopia Mossbauer y de medidas
magnéticas tanto estdticas como dinamicas sugieren que los valores de r,
deberian seguir el orden Mn > Ni > Cu > Sn. El campo local generado (de
naturaleza dipolar como hemos determinado) por estas particulas sigue Mn > Ni >
Cu > Sn. En consecuencia se debe esperar que las relaxividades sigan este orden.
Recordemos que en el caso del Ni, Cu y Sn se pudieron semicuantificar en
términos de T* (170, 90, 50 K para Ni, Cu y Sn respectivamente). Esta tendencia es
la que se observd en las muestras. Asi pues, | os valores de r, crecen desde un
valor de 34 Fe mM™ s? para las muestras dopadas con Sn a un valor de
78 Fe mM™ s para las muestras dopadas con Cu, para finalmente alcanzar los
méaximos valores para las muestras dopadas con Ni (278 Fe mM™ s?) y
especialmente la muestra dopada con Mn (402 Fe mM™ s™). Los valores de r; se
mantuvieron relativamente bajos para todas las muestras (1.1, 9.8, 5.5 y 7.8 Fe
mM™ s para las muestras dopadas con Sn, Cu, Ni y Mn, respectivamente). Los
valores de relaxividad se dan normalmente referidos a la concentracién, ya que
hasta lo que conocemos en todos los agentes de contraste utilizados en la
actualidad, todo el Fe pertenece a una fase activa. En nuestro caso, el contenido
de Fe en las muestras tiene dos contribuciones: una contribucién de una fase
activa que induce cambios profundos en los valores de relaxividad (nanoferrita) y
una contribucién de una fase antiferromagnética ligeramente canteada que afecta
de manera no significativa a la relaxividad. En consecuencia para poder comparar
nuestro sistema con otros sistemas (especialmente composites) los valores de r,
de los composites que han sido preparados en este trabajo tienen que ser
normalizados al contenido de nanoferrita. Después de llevar a cabo esta
normalizacién, los valoresde r, obtenidos alcanzan valores de hasta 800 Fe
mM™ s, con valores de la razén ry/r; préximos a 50 y con un momento magnético
alTde 22 emu/g (26 emu/g a 5 T). El momento magnético es un orden de
magnitud mas alto que el de agregados de nanocristales de MnFe,0,
encapsulados en un matriz polimero-silice-oro (2 emu/g), 24y casi un orden de

magnitud mds bajo que el nanocristales hidrofébicos de ZngsMngg¢Fe,;0,4
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(175 emu/g). 2 En consecuencia, algunos de los agentes de contraste preparados
en este trabajo podrian, si es necesario, ser manipulados con la ayuda de un
campo magnético externo sin tener los problemas asociados con un muy elevado
momento magnético (como anteriormente mencionamos la probabilidad de
agregacién aumenta con el aumento del momento magnético). De hecho en la
Figura 3.P3-14 podemos también observar que las particulas parecen

responder bien a un campo magnético externo.

e

Figura 3.P3-14. Respuesta de las bart/'culas a un campo magnético aplicado.

3.P3-5 CITOTOXICIDAD Y ESTABILIDAD DE PARTICULAS EN MEDIO BIOLOGICO

El estudio de la citotoxicidad y de la estabilidad en medio biolégico (ver Métodos
en Capitulo 1) fue llevado a cabo Unicamente en las muestras que presentaba
valores de relaxividad de interés (muestras dopadas con Ni y Mn que inducen
relaxividades en los protones cercanos entre 250 y 400 Fe mM™ s, referido al

contenido total de Fe).

Previamente a los estudios de citotoxicidad, estudios de la estabilidad en funcién
del tiempo via DLS (dispersion de luz dindmica) fueron llevados a cabo en las
dispersiones coloidales conteniendo las particulas uniaxiales (nanoferritas
embebidas en la matriz porosa de hematita) y el medio de cultivo utilizado para
los estudios de citotoxicidad. Las suspensiones en agua fueron estables vy
presentaban tamanos hidrodindmicos en el rango de la longitud del eje largo de
las particulas uniaxiales (Figura 3.P3-15). En el caso de las mismas particulas
dispersas en el medio de cultivo (Figura 3.P3-15), el tamafio hidrodindmico

permanece también constante durante al menos 24 h aunque el tamafo es
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ligeramente mayor probablemente debido a la interaccidén con las proteinas y/o
aminodcidos del medio. Deberiamos recordar que la medida del tamano
hidrodindmico mediante DLS esta optimizada para una forma esférica. En nuestro
caso, las particulas son elongadas asi pues el valor exacto no deberia ser
considerado con exactitud. En cualquier caso, es claro que el tamafo
hidrodindmico es similar a la longitud del eje largo. Ademas, las particulas pasaron
por filtros de tamafio de poro de 0.2 um. Estos dos resultados parecen sugerir que

el tamafio estimado por DLS es una buena estimacién del tamario real.

En la Figura 3.P3-15 también podemos observar que no hubo un declive
significativo en la poblacion de células Hela en la presencia de las particulas (no
se observa citotoxicidad). De hecho las micrografias llevadas a cabo con la ayuda
de una cadmara acoplada a un microscopio éptico claramente indican que las
particulas fueron internalizadas por las células (localizadas en el citoplasma) y que
el crecimiento normal de las células no se ve alterado. De hecho podemos
observar las células en diferentes estadios de la mitosis. Se observan células en la
interfase (células crecen y acumulan nutrientes para la mitosis). Se observan
células en la metafase (cromosomas condensados se alinean en el medio de la
célula antes de ser separados en cada una de la hijas). Incluso se observan células

en la anafase (cada cromatida se mueve a lados opuestos de la célula).
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Figura 3.P3-15. (A) Evolucion del tamafo hidrodindmico en funcion del tiempo
para las muestras dopadas con Niy Mn dispersadas en agua y en medio de cultivo.
El anexo muestra una tipica distribucion en modo intensidad de las dispersiones
coloidales. (B) Estudios de citotoxicidad. (C) y (D) son micrografias utilizando un
microscopio Optico de células incubadas sin (C) y con nanoparticulas (D) que
aparecen tintadas de azul. En (D) claramente vemos células en la interfase (células
crecen y acumulan nutrientes para la mitosis); en la metafase (cromosomas
condensados se alinean en el medio de la célula antes de ser separados en cada
una de la hijas) y en la anafase (cada cromdtida se mueve a lados opuestos de la

célula).
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3.P3.6. CONCLUSIONES

1) En este Capitulo hemos claramente confirmado que un disefio coloidal
(hipotesis de partida) basado en particulas elongadas porosas, conteniendo
agregados de nanoferritas embebidas en su interior, pueden ser utilizados como
agentes de contraste. En consecuencia, hemos demostrado que algunos de los
agentes de contraste preparados en este trabajo presentan muy altas
relaxividades y podrian, si es necesario, ser manipulados con la ayuda de un
campo magnético externo sin tener los problemas asociados con un muy elevado

momento magnético.

2) Ademds, hemos claramente mostrado que un método relativamente sencillo
basado en la oxidacidn/precipitacion de sales inorganicas en medio acuoso
seguido por un método de recubrimiento basado en procesos de fisisorcion y
guimisorcién, es adecuado para la produccién de particulas elongadas porosas

gue contenienen agregados  de nanoferritas embebidas en su interior.

3) Con la ayuda de una serie de técnicas de caracterizacién, hemos demostrado
que el dopado necesario para la formacidn de nanoferritas, que presentan
fendmenos de relajacion superparamagnética, Unicamente afecta la temperatura
de nucleacién de la ferrita (no hay sustituciones isomorficas en la red). También

hemos demostrado que el dopado, al menos limitado a un 10%, no parece afectar

la viabilidad de células Hela (no son citotodxicas)

4) Medidas magnéticas nos han permitido demostrar que, aun cuando la matriz
porosa en la que estan embebidas las nanoferritas es antiferromagnética
(hematita), el comportamiento magnético se asocia con las nanoferritas (términos
de acoplamiento ferro/antiferro no parecen ser significativos). A temperaturas en
el entorno de la ambiente (temperaturas en la que opera el agente de contraste),
este resultado se explica facilmente, pues la hematita presenta relajacion

superparamagnética. A temperaturas bajas, este resultado se puede deber a
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diferentes factores tales como efectos de proximidad o que la hematita no es

suficientemente dura magnéticamente.

5) Medidas magnéticas nos han permitido confirmar que la razén para el aumento
en la relaxividad de los protones vecinos yace en el aumento de la interaccion
dipolar de las diferentes muestras. Asi pues, con medidas estaticas hemos sido
capaces de obtener un parametro que esta relacionado directamente con la
interaccion dipolar y que, cuando este parametro aumenta, la relaxividad r,

aumenta también.

6) Medidas de susceptibilidad AC nos han permitido confirmar que modelos
basados en sistemas no interactuantes, dan valores del tiempo de relajacién
caracteristico sin significado fisico. Sin embargo, un modelo utilizado para
sistemas interactuantes captura mejor, aunque no en su totalidad como

responden nuestros sistemas a un campo magnético externo alterno.

7) Finalmente, somos de la opinion que la potencialidad de los composites aqui
preparados como agentes de contraste, no sélo es dada por la alta relaxividad que
inducen en los protones cercanos, sino por su capacidad futura. Asi pues, citamos
una serie de pasos a seguir (no necesariamente en este orden) en un futuro
préoximo, ya sea por nosotros u otros autores, para mejorar la capacidad de los
agentes de contraste: a) decrecer el tamafio de la matriz; b) incrementar el
tamafio de poro y mejorar la accesibilidad del medio acuoso a los agregados de
nanoferritas; c) incrementar la cantidad de agente dopante (Ni y Mn
especialmente) y estudiar otro tipo de dopantes y llevar a cabo simultaneamente
estudios de susceptibilidad AC, con el fin de determinar el grado de interaccion en
los agregados y de citotoxicidad, para asegurar que el dopado no es toéxico; d)
llevar a cabo recubrimientos parciales con metales nobles, para afiadir capacidad
sensorial extra; e) aplicar toda la quimica llevada a cabo en los Ultimos afios en el

6xido de hierro, para mejorar la funcionalidad y estabilidad coloidal.
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El uso de las técnicas de rocio pirolitico (spray-pirdlisis) y nanomoldeo
(nanocasting) nos ha permitido obtener una serie de muestras de diferente
naturaleza, que son especialmente adecuadas para estudiar la dependencia de
las propiedades magnéticas de composites de interés en separacion quimica,
en funcién de una serie de parametros tales como el tamafio y distribucion de
tamano de la nanoferrita, la composicion quimica de la matriz, las
propiedades texturales y la disposicién espacial de las nanoferritas en la

matriz.

El momento magnético de muestras no sélo depende del tamafio de cristal
sino que también depende de la anchura de la distribucién de tamafios. Una
distribucién mas ancha implica una muy pobre contribucion al momento
magnético de los nanocristales con tamafio menor. Esto se debe a que las
diferencias en valores de Ms no escalan linealmente con el diametro. Mas
concretamente las diferencias son mucho mds pronunciadas a tamanos
pequenos (de hecho Ms alcanza un valor similar al del material masivo a
tamafios que oscilan entre los 15 y 20 nm). Asi pues, independientemente de
la forma de la distribucidn (por ejemplo, gausiana o logaritmica) se puede
concluir que el momento magnético en muestras que contienen espinelas
debe ser mas bajo que el esperado en el caso de distribuciones anchas de

tamano.

La respuesta magnética de composites utilizados en separaciéon quimica, a
temperaturas en las que presentan comportamiento superparamagnético
aparente, se ha podido modelizar con la ayuda de unmodelode campo medio
(ISP). Este resultado, junto con los datos de coercitividad determinados a baja
temperatura, sugieren que en estos composites la respuesta colectiva se debe
principalmente a la presencia de interacciones dipolares con magnitud baja o

media.
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El andlisis de las interacciones en composites utilizados en separacion quimica
mediante un modelo de campo medio (ISP) nos permitié cuantificar estas
interacciones en una serie de escenarios diferentes. Su comparacién con una
estimacion cualitativa de las interacciones dipolares que escalan con u?r®/D3
nos permitié concluir que la magnitud de la interaccion dipolar depende del
tamafio de cristal, del momento magnético y ademas de las caracteristicas
texturales de la matriz y de la presencia de agregados de nanoferritas. Asi
pues al aumentar el tamafio y el momento magnético las interacciones
dipolares aumentan. En matrices mas porosas la distancia entre las
nanoparticulas magnéticas aumenta y por tanto la interaccién dipolar que
escala con 1/D* disminuye. Por otro lado, la presencia de agregados implica
una disminucién significativa de la distancia entre nanoparticulas magnéticas
cuando se compara con una distribucién homogénea. Asi pues no es de
extrafiar que las interacciones entre nanoparticulas sean mucho mayores en

presencia de agregados.

Hemos claramente confirmado que un disefio coloidal basado en particulas
porosas con forma acicular conteniendo agregados de nanoferritas
embebidas en su interior puede ser utilizados como agentes de contraste. En
consecuencia, hemos demostrado que algunos de los agentes de contraste
preparados en este trabajo presentan muy altas relaxividades y podrian, si es
necesario, ser manipulados con la ayuda de un campo magnético externo sin

tener los problemas asociados con un muy elevado momento magnético.

Ademads, hemos claramente mostrado que un método relativamente sencillo,
basado en la oxidacion/precipitacion de sales inorganicas en medio acuoso,
seguido por un método de recubrimiento basado en procesos de fisisorcién y

guimisorcién, es adecuado para la produccién de particulas aciculares porosas,

gue contenienen agregados de nanoferritas embebidas en su interior.
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Con la ayuda de una serie de técnicas de caracterizacion hemos demostrado
gue el dopado de particulas porosas aciculares necesario para la formacion de
nanoferritas, que presentan fendmenos de relajacion superparamagnética
Unicamente afecta la temperatura de nucleacién de la ferrita (no hay
sustituciones isomoérficas en la red). También hemos demostrado que el
dopado al menos limitado a un 10%, no parece afectar la viabilidad de células

Hela (no son citotdxicas).

Medidas magnéticas nos han permitido demostrar que en el caso del agente
de contraste, aun cuando la matriz porosa en la que estan embebidas las
nanoferritas es antiferromagnética (hematita), el comportamiento magnético
se asocia con las nanoferritas (términos de acoplamiento ferro/antiferro no
parecen ser significativos). A temperaturas en el entorno de la ambiente
(temperaturas en la que opera el agente de contraste), este resultado se
explica facilmente, pues la hematita presenta relajacion superparamagnética.
A temperaturas bajas, este resultado se puede deber a diferentes factores
tales como efectos de proximidad, o que la hematita no es suficientemente

dura magnéticamente.

Medidas magnéticas nos han permitido confirmar que la razén para el
aumento en la relaxividad de los protones vecinos a particulas porosas con
forma acicular, conteniendo agregados de nanoferritas embebidas en su
interior, yace en el aumento de la interaccién dipolar de las diferentes
muestras. Asi pues, con medidas estdticas hemos sido capaces de obtener un
pardmetro que estd relacionado directamente con la interaccion dipolar y que

cuando este pardmetro aumenta, la relaxividad r, aumenta también.

10) Medidas de susceptibilidad AC, llevadas a cabo en particulas porosas con

forma acicular, que contienen agregados de nanoferritas embebidas en su
interior, nos han permitido confirmar que modelos basados en sistemas no

interactuantes dan valores del tiempo de relajacién caracteristico sin
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significado fisico. Sin embargo, un modelo utilizado para sistemas
interactuantes captura mejor aunque no en su totalidad como responden

estos sistemas a un campo magnético externo alterno.

11) Finalmente, somos de la opinidn que la potencialidad de los composites aqui
preparados como agentes de contraste no solo es dada por la alta relaxividad
qgue inducen en los protones cercanos, sino por su capacidad futura. Asi pues,
citamos una serie de pasos a seguir (no necesariamente en este orden) en un
futuro préximo, ya sea por nosotros u otros autores, para mejorar la capacidad
de los agentes de contraste: a) decrecer el tamafio de la matriz; b)
incrementar el tamafo de poro y mejorar la accesibilidad del medio acuoso a
los agregados de nanoferritas; c) incrementar la cantidad de agente dopante
(Ni y Mn especialmente) y estudiar otro tipo de dopantes y llevar a cabo
simultdneamente estudios de susceptibilidad AC, con el fin de determinar el
grado de interaccion en los agregados y de citotoxicidad, para asegurar que el
dopado no es toxico; d) llevar a cabo recubrimientos parciales con metales
nobles para afiadir capacidad sensorial extra; e) aplicar toda la quimica llevada
a cabo en los ultimos anos en el dxido de hierro, para mejorar la funcionalidad

y estabilidad coloidal.
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APENDICE |

Productos de solubilidad, diagramas de solubilidad y potenciales
redox (oxido-reduccién) a temperatura ambiente’

Al(In) Log k
AP*+OH SAIOH™ 9.0
AP**+20H SAI(OH)," 18.7
AI**+30H SAI(OH), 27.0
Al+40H SAIO, +2H,0 33.0
Al(OH)3l 5 AIP*+30H pKs=3.5
Cu(ll)
Cu”*+OH SCuOH’ 6.3
Cu”*+20H SCu(OH), 12.8
Cu”*+30HSCu0,H +H,0 15.3
Cu”*+40H'5Cu0,” 16.2
+2H,0
Cu(OH),l = Cu™+20H pKs= 18.8
Ni(11)
Ni**+OH SNiOH* 4.7
Ni**+20H SNi(OH), 8.0
Ni**+30HS NiO,H +H,0 11.6
Ni(OH),! = Ni**+20H

pK5= 15.8
Mn(l1)
Mn’*+OH SMnOH* 3.0
Mn**+30H'SMnO,H 7.6
+H,0
Mn(OH),! SMn**+20H

pKs= 12.7
sn(1V)
Sn**+60HS SN0~ 60,5
+3H,0
Sn(OH),l sSn™+40H pKs=57.0

Sn0,l+H,0 5Sn*+40H

pKs= 63.7
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Diagramas de solubilidad y potenciales redox (oxido-reduccion) para los cationes
utilizados para el dopado de goetita (Mn (ll), Ni (Il), Cu (II), Sn (IV) a una

concentracion de 1,25x10°3 M) y para el catidn Al (Ill) (concentracién de 2,5x107°

M) utilizado para evitar la sinterizacion de la goetita.

Diagramas de solubilidad Potenciales redox
0
24 2
Mn** PRECIPITADO
44
O
(2]
o -6
= Mn(OH)'
-8 MNOH’
-10 T f T T T T ; ) ; ! ) !
0 2 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
pH pH
0 1,24 [e)
2] Precipitado (x=0,1)
Ni* Niox(OH)?H-x\ 0,6
44
(@]
S s 001 Ni(OH),J
-84 -0,6
10 : 0 2 4 6 8 10 12 14
pH
0
2] PRECIPITADO (x=0,1)
cu® CuOx(OH)2(1-x)
44
(@]
o) Cu(OH),
S 64 Cu(OH)"
-8
10 r T
0 2 4 6 8§ 10 12 14 T T T T T T
pH 0 2 4 6 8 10 12 14
pH




153

sn*

B-SnO, (metaestanico)

—

0,0

-0,6-

a-SnO, (estanico)
Linea Azul discontinua

10 . T T 0 4
0 2 4
0
2 A PRECIPITADO
AlO”

Q -
o
°

E Al(OH),

6 8 10 12 14 0

6 8 10 12

14




154

APENDICE II:

Estructuras cristalinas y magnéticas de los éxidos/hidréxidos de

hierro

Goetita:

La goetita (a-FeEOOH) posee estructura cristalina hexagonal compacta, formada
por aniones O y OH™ organizados a lo largo de la direccién [100]. Los cationes
trivalentes de Fe* en coordinacién octaédrica ocupan la mitad de sitios

intersticiales (Figuras Alll-1a-b).

La configuracién octaédrica esta formada por tres O y tres OH™ dispuestos en
forma de cadenas dobles de octaedros, conectados por sus bordes paralelos a la
direccién [001] (Figura All-1c). Estas filas estdan conectadas con otra doble cadena
adyacente, por medio de las esquinas, desplazadas c/2 con respecto a sus vecinos.
Todo este arreglo de dobles cadenas forma una simetria ortorrombica. Los
tuneles que aparecen en la figura All-1C son en realidad un empaquetamiento de

aniones; este arreglo mas comun del cristal de goetita segun la direccién [110].

Los oxigenos en el a-FeOOH ocupan dos posiciones diferentes denotadas como O,
y Oy,. El sitio O, de atomos de oxigeno comparte octaedros de dos diferentes
cadenas dobles; y O, comparte en la misma cadena doble y esta conectado a un
protén. Los enlaces de hidrégeno pasan a través de una diagonal por las vacantes
de los cationes de manera no lineal, ayudando a conectar las cadenas octaédricas
al enlazar los atomos O, de un octaedro a O, de otro octaedro, formando una

cadena diagonalmente opuesta, como se muestra en la figura All-1d.
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Figura All-1 Estructura cristalina y magnética de la Goetita, a-FeOOH

La estructura magnética de la goetita esta compuesta por iones Fe** ocupando los
orbitales 5d, con espines ordenados de forma anti-paralela, formando una
estructura antiferromagnética con una transicion antiferromagnetico -
paramagnetico a una temperatura de Néel de 130 °C. En la figura All-1-e se
observa la estructura antiferromagnetica de a-FeOOH con los espines alineados a
los largo el eje-C, también se observa un acople ferromagnético en los dtomos de
Fe a lo largo del plano-b, y el resto de direcciones presentan acoples

antiferromagnéticos.’



156

Hematita:

La estructura de a-Fe,0; es de tipo hexagonal compacta, con pardmetros de red
caracteristicos a=b=0,5034 y c=1,3752 nm. Contiene iones de oxigeno, alineados
en la direccion [001]. Las 2/3 partes de los sitios son llenados por cationes
trivalentes Fe*" arreglados consecutivamente con dos posiciones para el Fe*" y una
vacante en el plano (001). Se forman asi tres planos de tres oxigenos cada uno,
produciendo pares de octaedros del tipo: Fe(O)s, como se observa en la Figura

Alll-2.

Cada octaedro comparte bordes con tres octaedros vecinos en el mismo plano y
con otro octaedro en el plano adyacente. La conexion entre caras de octaedros
ocurre a lo largo del eje c y es sensible a distorsiones del cation, debido a que los
atomos de hierro en los octaedros que se conectan por sus caras, se repelen a lo
largo de la direccion normal al plano (001). Esto causa una distribucion de
cationes de hierro en las caras no conectadas, generando una distorsion trigonal,
debido a variaciones en la distancia O-O de las caras conectadas, que son

menores (0,2669 nm) que las cara no conectadas (0,3035 nm).
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Figura All-2- Estructura cristalina y magnética de la hematita,
a-F6203
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La estructura magnética de la hematita presenta dos ordenamientos diferentes
bajo la temperatura de Néel, 960 K, por encima de esta se presenta como
paramagnética. Su naturaleza magnética esta dada por la fuerte interaccién de los
momentos magnéticos producidos por los iones Fe*’, mediados por una

interaccion de supertranferencia en los orbitales-d del Fe, con los iones oxigeno.

Existe también una temperatura, donde los momentos magnéticos de los atomos
presentan un cambio de direccién posicionandose perpendicularmente con
respecto a su direccién anterior a una temperatura de Ty= 264 K, conocida como
la temperatura de transicion de Morin para la hematita, mostrada en la figura
Alll-2d. Por debajo de esta temperatura, la hematita presenta un estado
puramente anti-ferromagnético, presentandose dos subredes orientadas anti-
paralelamente con la misma magnitud, alinedndose en direccion [111] del
romboedro. Por encima de la temperatura de Morin, se presenta un débil
ferromagnetismo debido a que las subredes no se encuentran orientadas co-
lineamente, generando un pequeiio angulo entre ellas, que producen espines
canteados generando un ferromagnetismo débil, a este fendmeno es conocido

como interacciones anti simétricas de Dzyaloshinsky.
Maghemita:

Nuestra maghemita tiene estructura de y-Fe,0; cubica de caras centrada, con
pardmetros de red que oscila entre 0,8338 a 0,8389 nm debido a una posible
solucidn solida entre la magnetita y la maghemita. Cada celda unidad contiene 32
iones de Oxigeno, 21 1/3 de dtomos de Fe*" y 2 1/3 de vacantes. Los cationes son
distribuidos aleatoriamente en 8 sitios tetraédricos (tet) , 16 octaédricos (oct), y
las vacantes ([]) estan confinadas a los octaedros de acuerdo con la grafica All-3

a,bylaformula:

t
FetetFeOC 0
8 " T134g III2+§ 32
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Figura All-3- Estructura de cristalina de la maghemita, y-Fe,0;

La estructura magnética de la maghemita es mostrada en la Figura All-3C. Las dos
subredes de iones Fe** se disponen con espines dispuestos anti-paralelamente a
lo largo de la direccién [111] de un sistema cubico de cara centradas (Figura All-
3C. Los iones de Fe®* en entornos tetraédrico interactian con los iones de la
misma naturaleza pero con una coordinacién octaédrica mediados por atomos de
oxigeno mediante un mecanismo conocido como super-intercambio. Este tipo de
interaccion se presenta entre electrones desapareados de los niveles 3d del Fe y
los niveles 2p del anién 0% El comportamiento ferrimagnético proviene de que el
numero de momentos orientados en las dos direcciones opuestas no es el mismo
lo que se refleja en datos experimentales obteniendo para la maghemita en
estado masivo, magnetizaciones de saturacién de 80 emu/g a temperatura

ambiente.?
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