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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se reporta el desarrollo de materiales
hibridos basados en nanoparticulas de magnetita y el polisacarido
polielectrolitico carboximetil-celulosa obtenidos a través de la hidrdlisis de sales
inorganicas de hierro en dispersiones acuosas de dicho polielectrolito y el
surfactante bromuro de cetiltrimetilamonio. Desde su preparacion, hasta su
caracterizacion por técnicas como microscopia electronica de transmision
(TEM), espectroscopia de infrarrojo (FTIR) y medidas magnéticas, se demostré
gue es posible la sintesis de materiales hibridos de nanoparticulas magnéticas
de magnetita estabilizadas en nanorecipientes de carboximetil-celulosa,
partiendo de reacciones de hidrélisis de sales inorganicas disueltas en
dispersiones coloidales de dicho polisacarido.

De la caracterizacion realizada por TEM (utilizando técnicas como campo claro,
difraccion de electrones y campo oscuro anular de angulo amplio, este ultimo
utiizando haz de barrido) se puede asegurar que las nanoparticulas
sintetizadas presentan una estructura cristalina acorde a la reportada para la
magnetita. Estas nanoparticulas presentan una morfologia cuasi-esférica y
tamafios de entre 3 y 12 nm, siendo este Uultimo dependiente de la
concentracion de surfactante y de sales inorganicas en la reaccion. Asimismo,
como lo sugieren los resultados obtenidos de la caracterizacion por FTIR, a
medida que la reaccién de sintesis tiene lugar a mas altos contenidos de sales
inorganicas en la disolucion precursora, la interaccion entre la cabeza polar del
CTAB vy los radicales -COO" de la CMC es superada por la afinidad entre estos
altimos y los cationes metalicos, logrando, bajo ciertas circunstancias, la
formacion de agregados de CMC en donde nuclean y se estabilizan

nanoparticulas de magnetita.

Ademas, se puede inferir que, en virtud de los tamafios de particula, un gran
namero de cationes se encuentran en la superficie de las nanoparticulas de

Fes04, lo cual provoca que su respuesta de magnetizacion se encuentre
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dirigida, ademas de sus  caracteristicas anisotropicas intrinsecas, por
contribuciones relativas al acoplamiento entre el momento magnético de dichos
cationes y el de los que componen el nucleo de las nanoparticulas
(acoplamiento nucleo/superficie). Incluso, como lo demostraron los resultados
de la caracterizacion magnética estatica de los materiales hibridos obtenidos,
de manera adicional al acoplamiento nucleo/superficie, la respuesta de
magnetizacion puede encontrarse sujeta a interacciones de intercambio entre
nanoparticulas, lo cual ocurre en composiciones cuya concentracion de
nanoparticulas es alta. Mas aun, se puede establecer que las caracteristicas
cristalinas, morfolégicas y magnéticas de los materiales hibridos sintetizados se
encuentran relacionadas a la fuente de estabilizacién del tamafio de particula, la
cual, como lo sugieren los resultados obtenidos de las técnicas de
caracterizacion empleadas, pudiera ser de naturaleza estérica, brindada por la
matriz de CMC dentro de la cual las particulas nuclean y crecen, y electro-
estérica, provista por las cadenas de CTAB que podrian estar decorando la
superficie de las nanoparticulas. Lo anterior es funcion tanto de la
concentracion de cationes en el medio de reaccion, como de la concentracion

de surfactante empleada en su sintesis.



INTRODUCCION GENERAL

La aplicacion de la nanotecnologia en diversas areas de la ciencia ha hecho
posible el desarrollo de muchos y muy diversos productos enfocados, por
ejemplo, a la solucién de problemas sociales, tales como el cuidado de la salud
y el medio ambiente. En este contexto se pueden enumerar el desarrollo de
dispositivos médicos terapéuticos y de diagnostico, sistemas para la purificacion
y limpieza de aguas residuales, materiales para el envasado de alimentos
perecederos, materiales fotovoltaicos para el desarrollo de celdas solares, por

mencionar algunos.

Especificamente, la aplicacion de la nanotecnologia en el area médica y
biomédica ha sido motivo de numerosos reportes relacionados a la obtencién
de nanoestructuras y materiales hibridos nanoestructurados con potenciales
aplicaciones en el desarrollo de vehiculos de entrega de farmacos,
dosificadores, terapia genética y de RNA interferente, ingenieria de tejidos,
agentes de contraste para resonancia magnética, inductores de hipertermia,
entre otros. En este contexto, por ejemplo, se ha sugerido el uso de polimeros
inteligentes para el desarrollo de vehiculos de entrega de farmacos, cuya
respuesta de liberacion sea activada por cambios en el pH o en la temperatura.
Asimismo se ha documentado el uso de nanoparticulas magnéticas como
inductores de hipertermia, a fin de disefiar métodos alternos y menos agresivos

para el tratamiento del cancer.

No obstante, uno de los aspectos importantes a considerar para la aplicacion de
nanoestructuras y materiales hibridos nanoestructurados, en alguna de estas
importantes vertientes de desarrollo tecnolégico, es el control de sus
propiedades magnéticas, tanto intrinsecas como las debidas a la interaccion o
acoplamiento entre particulas. Es decir que la aplicacion de este tipo de
sistemas magnéticos es deseable siempre y cuando las particulas que los

componen sean capaces de exhibir propiedades afines a las denominadas
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particulas de un solo dominio magnético, tales como el superparamagnetismo,
siendo éste altamente dependiente del tamafio de dichas nanoestructuras, asi

como de la dispersion de sus tamafos de particula y morfologia.

En la literatura es posible encontrar distintas metodologias para la sintesis de
materiales hibridos entre matrices organicas e inorganicas y nanoparticulas
magnéticas de ferritas espinela como la magnetita (FesO,4), a partir de las
cuales es posible el control de su tamafio, distribucién y morfologia. De entre
éstas es posible destacar la co-precipitacion quimica, misma que ha sido
aprovechada para la sintesis de este tipo nanoparticulas, utilizando diversas
matrices organicas, como lo son el alcohol polivinilico, poliestireno, poli-
propileno y quitosan. Asimismo, se ha sugerido la sintesis de estos materiales
hibridos a partir de la hidrélisis de sales inorganicas, via la descomposicion
térmica de la urea [CO(NH,),], en presencia de biopolimeros tales como el

alginato de sodio y el dextran.

Asimismo, se ha documentado que el polisacarido carboximetil-celulosa es un
excelente medio para la estabilizacion del tamafio y control de la dispersion y
morfologia de nanoestructuras, en virtud de su capacidad para formar
complejos de coordinacion o incluso enlaces quimicos con cationes de metales
de transicidbn. Mas aun, debido a su caracter polielectrolitico, la carboximetil-
celulosa, es factible la preparacion de dispersiones coloidales de agregados de
cadenas de carboximetil-celulosa, a través de la adicion de moléculas de

surfactantes cationicos a disoluciones acuosas del polimero.

En consideracion de lo anterior, en el presente trabajo de tesis se presenta el
desarrollo de materiales hibridos nanoestructurados basados en nanoparticulas
del 6xido magnético magnetita estabilizadas en nanorecipientes de agregados
del polisacarido carboximetil-celulosa, utilizando una ruta quimica suave de
hidrolisis de sales inorganicas en disoluciones acuosas de dicho polimero vy el

surfactante catiénico bromuro de cetiltrimetilamonio.



CAPITULO 1
ANTECEDENTES

1.1. Introduccién

Las nanoparticulas magnéticas son de gran interés para los investigadores de
una amplia gama de disciplinas, incluyendo fluidos magnéticos,
almacenamiento de datos, catalisis y bioaplicaciones. En la actualidad, las
nanoparticulas magnéticas también se utilizan en importantes bioaplicaciones,
incluyendo bioseparacion magnética y deteccion de entidades bioldgicas
(células, proteinas, acidos nucleicos, enzimas, bacterias, virus, etc.), en el
diagnéstico clinico y terapéutico (como la obtencion de imagenes por
resonancia magnética e hipertermia por fluido magnético), entrega localizada de
medicamento y marcacion bioldgica. Sin embargo la eleccién de los materiales
Optimos para la construccién de materiales nanoestructurados es crucial, éstos
deben tener propiedades fisicas y quimicas especificas. Para éste fin, las
nanoparticulas magnéticas de oOxido de hierro se han convertido en un
candidato fuerte y su aplicacion para el diagndstico in vitro se ha practicado por
casi medio siglo. No obstante, el control del tamafio, forma y estabilidad de las

nanoparticulas en el solvente deseado es un desafio tecnoldgico [1].

En consideracién a lo anterior, en el presente capitulo se plantean los
antecedentes que motivaron el desarrollo del presente trabajo de investigacion.
En primer lugar se expondran las diferencias entre las caracteristicas
magnéticas de materiales convencionales y nanoestructurados. Posteriormente
se plantearan las rutas sugeridas en la literatura para la sintesis de materiales
magnéticos nanoestructurados, dando especial énfasis en las propuestas para
el desarrollo de materiales hibridos basados en nanoparticulas de Oxidos
magnéticos y matrices poliméricas. Asimismo se expondran algunas de las

potenciales aplicaciones de dichos materiales. Ademas, se describiran las



caracteristicas fisicas y quimicas de las especies bajo estudio en este trabajo
de tesis, mismas que los posicionan como candidatos idéneos para el desarrollo
de los materiales propuestos en este trabajo de tesis. Finalmente, y en virtud de
lo expuesto, se planteara la hipétesis que sustenta el presente trabajo de

investigacion.

1.2. Magnetismo en materiales

El magnetismo en los materiales puede explicarse, desde el punto de vista
clasico, en términos del momento mecanico orbital y de espin. En un atomo, el
giro del electron, asociado a su momento orbital, da como resultado un
momento magnético, en virtud de que este posee una carga eléctrica neta,
siendo su giro analogo al flujo eléctrico a través de una espira de corriente. De
manera similar, el momento mecanico de espin, que puede ser modelado como
el giro del electrén sobre su propio eje, tiene asociado un momento magnético.
No obstante, dependiendo de la cantidad de electrones desapareados en cada
nivel energético atomico, un atomo puede o0 no presentar un momento

magnético neto [3-6].

Como es bien sabido, los electrones ocupan niveles energéticos cuyo potencial
difiere del siguiente en funcién a la cercania con el nicleo atobmico. Asimismo,
considerando que los electrones son particulas que se ordenan siguiendo la
estadistica de Fermi-Dirac, no pueden existir, en un &tomo, dos electrones
similares. Dicho esto, electrones que comparten un mismo potencial, difieren en
la direccion de su momento de espin, siendo su magnitud permitida de £1/2h.
En este contexto, el momento magnético neto de un atomo con electrones
apareados en todos sus niveles de energéticos, serd nulo, mientras que en
aguellos que tengan electrones desapareados existirA un momento magnético
neto, proporcional a la cantidad de electrones con momento mecénico de espin
de 1/2h o0 -1/2h [3, 5].



Con base a este razonamiento, se espera que cualquier atomo con un namero
atOmico impar posea un momento magnético neto, asociado a los electrones
desapareados. En la mayoria de los elementos, el electrén no apareado se
encuentra en la capa de valencia y puede interactuar con los electrones de
valencia de otro elemento lo que conduce a la cancelacibn del momento
magneético neto en el material. Sin embargo, ciertos elementos, como el cobalto
y el niquel, tienen un nivel de energia interior que no est4 completamente lleno,
es decir, cada &tomo en el metal tiene un momento magnético permanente, con

una magnitud proporcional al nimero de electrones desapareados [2].

Ahora bien, a fin de citar los diferentes tipos de magnetismo en los materiales,
se recurrird a la descripcidon de su respuesta a la aplicacion de un campo
magnético externo. Los materiales en general son capaces de presentar
respuestas muy variadas ante un estimulo magnético, dependiendo de su
composicion, estructura, forma y tamafio. No obstante, la principal diferencia
radica en el grado de interaccion entre los momentos magnéticos atémicos que
conforman la estructura del solido. En base a ello, los materiales pueden
clasificarse como: (1) diamagnéticos, (2) paramagnéticos, (3) ferromagnéticos,
(4) antiferromagnéticos y (5) ferrimagnéticos. Cabe mencionar que, de esta
clasificacion, los materiales que corresponden a los primeros dos grupos no
presentan interacciones magnéticas colectivas de largo alcance: Por el
contrario, los materiales relacionados a los Ultimos tres grupos poseen un
ordenamiento magnético de largo alcance por debajo de cierta temperatura
critica. A continuacion se describird brevemente las caracteristicas de estos

tipos de materiales [3-6].
1.2.1. Diamagnetismo
El diamagnetismo esta presente en todos los materiales, aun en aquellos no

considerados magnéticos. El origen de este tipo de respuesta esta relacionado

al momento orbital de los electrones, y se manifiesta solo en presencia de un



campo magnético externo. La aplicacion de un campo magnético externo
provoca un cambio en el movimiento orbital de los electrones, induciendo un
dipolo magnético de magnitud extremadamente pequefia, y cuya direccion es

contraria a la del campo que lo provoca [3-4]
1.2.2. Paramagnetismo

En algunos sélidos cada atomo posee un momento magnético permanente,
derivado de electrones desapareados en sus correspondientes niveles
energéticos. No obstante, en ausencia de un campo magnético externo, estos
momentos magnéticos se encuentran aleatoriamente orientados, y en
consecuencia no existe un momento macroscopico neto. Sin embargo, si un
campo magnético es aplicado, los momentos magnéticos atomicos del material
pueden “rotar” libremente y alinearse con éste [2, 5]. Es importante mencionar
que esta respuesta al campo aplicado ocurre de manera individual por cada
atomo con un momento magnético neto, mismo que en el caso de los sélidos se
debe casi por completo al momento mecanico de espin.

Desde el punto de vista de la mecanica cuantica, el paramagnetismo de espin
es ligeramente dependiente de la temperatura. Este fendmeno se presenta en
algunos metales y sales de elementos de transicion. La dependencia de la
temperatura de muchos materiales paramagnéticos puede describirse
experimentalmente mediante la Ley de Curie, la cual establece que la
susceptibilidad magnética, x, de un material es inversamente proporcional a la

temperatura absoluta T,
c
X=7 1)
donde C es llamada constante de Curie (véase referencia 5). Para muchas

otras sustancias, se observa una relacion mas general, la cual se conoce como

ley de Curie-Weiss,
X= = 2)

T—8
donde & es otra constante que tiene las mismas unidades que la temperatura y

puede tener valores tanto positivos como negativos.



Los metales, con algunas excepciones, no obedecen la ley de Curie-Weiss. Sin
embargo, el niquel (por encima de la temperatura de Curie) y, en un limitado
intervalo de temperatura, también Fe y g-Co, los elementos de tierras raras, y
sales de elementos de transicion (ej. carbonatos, cloruros, y sulfatos de Fe, Co,

Cr, Mn) obedecen muy bien la ley de Curie-Weiss [5].

1.2.3. Ferromagnetismo

Ciertos materiales metalicos poseen un momento magnético permanente en
ausencia del campo externo aplicado y manifiestan magnetizaciones
permanentes muy grandes. Estas son las caracteristicas del ferromagnetismo y
lo presentan los metales de transicion como el hierro (con estructura BCC,
ferrita a), cobalto y niquel, y algunos elementos de las tierras raras tales como
el gadolinio (Gd). En las aleaciones u oOxidos de algunos materiales que
contienen estos elementos y algunos iones vecinos, cComo manganeso, existe
una gran mejora en el efecto del espin atdbmico, la cual se produce a partir de la
interaccion cooperativa de un gran nimero de espines los cuales forman una
regibn donde todos los espines que se encuentran dentro de ella estan
alineados paralelamente (interaccion de intercambio positiva), estos materiales
se llaman ferromagnéticos. Las regiones de los materiales en los que el efecto

cooperativo se extiende se conocen como dominios magnéticos [3-6].

No obstante dicho efecto cooperativo es sensible al incremento en la
temperatura. En los materiales ferromagnéticos, el aumento en la temperatura
produce una disminuciébn en su magnetizacién, via el incremento en las
vibraciones térmicas en el sélido; a medida que la temperatura se incrementa,
la agitacion térmica en un soélido ferromagnético puede superar el acoplamiento
entre los momentos magnéticos de sus atomos, de tal suerte que, a
temperaturas cercanas a su correspondiente temperatura de Curie (T¢), su

magnetizacion desciende abruptamente. Por encima de dicha temperatura



critica, las interacciones de acoplamiento entre momentos atémicos son
completamente superadas por las vibraciones térmicas, y en consecuencia un
sélido ferromagnético presenta una respuesta analoga a la de un paramagneto
[4, 6].

1.2.4. Antiferromagnetismo

En 1932 Néel se dio cuenta que el comportamiento de la susceptibilidad
magnética en ciertas aleaciones (CoCl,, FeO, MnO, NiCl, NiFeO, V,03, entre
otras) no seguian lo predicho por la ley de Curie, a bajas temperaturas, pero si
seguian la ley de Curie-Weiss a altas temperaturas;

X=—- = 3)

T—(—8) T+8

donde la extrapolacién lineal de la pendiente de 1/yx vs T resulta ser un valor
negativo o un punto de Curie negativo. Para adaptarse a estos hallazgos, Néel
postuld una alineacion antiparalela de espines vecinos debida a la interaccion
de intercambio negativa. A muy bajas temperaturas, las fuerzas de intercambio
negativo impiden una alineacién paramagnética normal en un campo en el cual
la susceptibilidad es minima. Al incrementar la temperatura, sin embargo, las
interacciones de intercambio disminuyen. De este modo, el intercambio
negativo disminuye y la susceptibilidad aumenta hasta un punto llamado punto
de Néel donde la interaccion negativa desaparece. Ahora, el sistema de espines
se comporta como un paramagneto con la esperada dependencia a la ley de
Curie-Weiss. Al comportamiento de intercambio negativo en este tipo de

materiales se conoce como antiferromagnetismo [6].

1.2.5. Ferrimagnetismo

En muchos cristales magnéticos la imanacion de saturacion a 0 K no
corresponde a la esperada para una alineacién paralela de todos momentos de
los iones paramagnéticos que los componen. El ejemplo mas conocido es la

magnetita Fe;s04 6 FeO'Fe,0s. Los iones Fe®*" contribuyen con 5 pg al momento
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de saturacion y los iones Fe®" contribuyen con 4 pg, ademéas de una posible
contribucién residual del momento orbital. El nimero efectivo de magnetones de
Bohr por molécula de Fe3;O, deberia ser (2x5) + 4 = 14, si todos los espines
fueran paralelos. En cambio, el valor observado experimentalmente es 4.1 yg.
Esta discrepancia puede explicarse si los momentos magnéticos de los iones
Fe®" son antiparalelos entre ellos y el momento magnético observado proviene
Unicamente de los iones Fe?" [7]. En comparacién con el antiferromagnetismo,
en las ferritas espinela, como la magnetita, la cancelacion entre los momentos
de los dos sitios de red (octaédricos y tetraédricos) no se produce por completo,
resultando en un momento magnético neto producido por la diferencia entre los
momentos en los dos sitios. Este fenomeno se llama ferrimagnetismo o

antiferromagnetismo descompensado [6].

1.3. Magnetismo en nanoparticulas

El estudio de las propiedades magnéticas de los materiales en nanoescala es
un area importante para el avance de la ciencia. La motivacion en el desarrollo
de esta importante vertiente de la ciencia se atribuye al hecho de que las
propiedades de este tipo de materiales difieren considerablemente de las de
sus homoélogos en bulto [2]

Especificamente, el desarrollo de nanoparticulas magnéticas en un intervalo de
tamafios de entre 1 y 100 nm ha sido de gran interés desde décadas pasadas,
sobre todo por la comprension fundamental del nanomagnetismo y sus
potenciales aplicaciones tecnologicas. Las nanoparticulas magnéticas
presentan propiedades magnéticas Unicas, de entre las cuales se pueden
mencionar la alta coercitividad, susceptibilidad magnética elevada y en algunos
casos el denominado superparamagnetismo [1], siendo éstas sensibles a la
variacion en el tamafo de particula [2,8]. En los siguientes apartados se
abordan brevemente los aspectos relacionados a las propiedades magnéticas

en nanoparticulas.
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1.3.1. Particulas mono-dominio y el superparamagnetismo

Como se mencioné anteriormente, los dominios magnéticos — grupos de
momentos magnéticos que se encuentran orientados en la misma direccion y
actian cooperativamente — son separados por paredes, las cuales tienen un
ancho caracteristico y una energia asociada a su creacion (energia
magnetostética), y cuyo movimiento constituye su principal mecanismo de
magnetizacion. A medida que el tamafio de particula disminuye hacia un
diametro critico (Dc), la formacion de paredes de dominio deja de ser
energéticamente favorable, lo cual restringe el orden magnético al interior de la
particula a un solo dominio (particula mono-dominio) [3, 10]. Los cambios en la
magnetizacion de este tipo de particulas ya no ocurren a través del movimiento
de las paredes del dominio magnético, de modo que se requiere una coherente
rotacion del momento magnético de cada particula, lo que origina altos valores
de coercitividad (Hc). Sin embargo, como se ilustra en la Figura 1, conforme el
tamafio de particula disminuye por debajo de su D¢, la Hc puede disminuir,
incluso hasta cero, debido a que las fluctuaciones térmicas pueden impedir la

existencia de una magnetizacion estable.

Mono-dominio «——

— Multiple-dominio

H
¢ Super- // 7
paramagnético /

D

Figura 1. llustracién cualitativa del comportamiento de la coercitividad H, en sistemas de
particulas ultrafinas en relacion al cambio en el tamafio de particula [11].

12



En nanoparticulas de materiales ferro y ferrimagnéticos lo anterior puede ocurrir
inclusive a temperaturas por debajo de la Tc. La explicacion de este fenGmeno
es que, a medida que el tamafio de particula disminuye, la barrera energética
gue mantiene estable la orientacion del momento magnético de la particula en
un sentido determinado puede ser proporcional a la energia térmica, aun a
bajas temperaturas (T < T¢). En virtud de ello, las vibraciones térmicas
inducidas al sistema de nanoparticulas provocan la fluctuacion de su momento
magnético, mismo que es capaz de “saltar” entre distintos estados metaestables
de magnetizacion. Este comportamiento se denomina superparamagnetismo,
en virtud de que las caracteristicas magnéticas de este tipo de particulas son
analogas a las de un paramagneto [9, 10]. La temperatura critica por encima de
la cual el superparamagnetismo tiene lugar se denomina temperatura de
bloqueo (Tg) [31, 44].

Los criterios experimentales para asumir que un sistema de nanoparticulas
denota un comportamiento supermagnético son: (1) la curva de magnetizacion
no exhibe histéresis y (2) las curvas de magnetizacion a diferentes
temperaturas se superponen en un grafico de M vs H(T). Una superposicion
deficiente puede ser el resultado una distribucion amplia de tamafios de
particula, cambios en la magnetizacion espontanea de las particulas por efecto
de la temperatura o de fendmenos anisotrépicos [10].

Lo anterior se muestra en la Figura 2, en donde se observa la disminucion de la
histéresis magnética de un sistema de nanoparticulas de ferrita de manganeso
en funcion de la temperatura, sugiriendo una transicion del sistema magnético

al régimen superparamagnético a T > 20 K [11].
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Figura 2. Lazos de histéresis magnética obtenidos a diversas temperaturas de un sistema de
nanoparticulas de ferrita de manganeso estabilizadas en quitosan [11]

1.3.2. Interacciones de intercambio en 6xidos

Las nanoparticulas ferrimagnéticas muestran muchas de las caracteristicas de
los sistemas magnéticos vitreos (lazos de histéresis cerrados, altos valores de
susceptibilidad, magnetizacion dependiente del tiempo) debido a la distribucion
aleatoria de los ejes de anisotropia, las interacciones entre particulas y los
efectos superficiales. Estas caracteristicas indican la existencia de algun tipo de
fendmeno y cuyo origen actualmente esta en debate [10, 54]. Para explicar este
comportamiento se han propuesto dos modelos: (i) la existencia de un estado
de vidrio de espin en la superficie de la particula que interactia con el nucleo de
las particulas a través de un campo de intercambio, y (ii) el comportamiento
colectivo inducido por las interacciones entre particulas. En sistemas reales
ambas contribuciones se presentan en forma simultanea, sin embargo, resulta

dificil distinguir sus efectos.
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En sistemas de nanoparticulas de 6xidos ferrimagnéticos, las modificaciones
estructurales en los limites de la particula (vacancias, enlaces rotos e
interacciones de intercambio modificadas) pueden inducir la frustracion del
sistema lo suficiente como para desestabilizar el orden ferrimagnético en la
capa superficial dando lugar a la inclinacién aleatoria de momentos magnéticos
de espin. Los espines que se encuentran en la superficie de la particula
pudieran congelarse y originar un estado vitreo por debajo de cierta
temperatura critica. Algunas aportaciones cientificas proponen que el
comportamiento vitreo en los sistemas de nanoparticulas puede atribuirse a la
frustracion inducida por fuertes interacciones magnéticas entre particulas con
una distribucion aleatoria de los ejes de anisotropia, sin embargo resultados
experimentales y numéricos sugieren que el papel dominante pertenece a los
espines desordenados en la capa superficial en oxidos ferrimagnéticos, debido
a gue en sistemas de nanoparticulas con diametros inferiores a 2 nm, mas de
una tercera parte del total de momentos magnéticos se localizan en la superficie
[10, 54]. Considerando lo anterior, la idea de un mono-dominio magnético
conformado por el alineamiento paralelo de todos los momentos magnéticos al
interior de las nanoparticulas magnéticas no es del todo cierta, debido a la
existencia de espines superficiales desorientados. Esta configuracion se
presenta primordialmente en sistemas de nanoparticulas de Oxidos
ferrimagnéticos, dadas las significativas interacciones de intercambio entre las
sub-redes que componen su estructura cristalina. Con esto en mente es posible
suponer que la magnetizacion en este tipo de particulas magnéticas no es
uniforme, siendo los espines superficiales menos magnetizados que los que
conforman su nudcleo. En los modelos pioneros, este hecho se modeld
postulando la existencia de una capa magnética pasiva que no contribuye a la
magnetizacion de las particulas. Coey propuso la existencia de inclinacién
aleatoria de los espines de la superficie (spin-canting) debido a la competencia
de interacciones antiferromagnéticas entre los sitios A y B resultando en la
reduccion de la magnetizacion de saturacion observada en nanoparticulas de y-

Fe,O3. Una verificacibn mas extensa de la existencia de spin-canting en
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nanoparticulas de diferentes O6xidos ferrimagnéticos (y-Fe;Os, NiFezOy,
CoFe;04, CuFe;0,) se llevo a cabo mediante espectroscopia de Mdssbauer,
polarizado y dispersion inelastica de electrones y resonancia ferromagnética.
Sin embargo, en contraste a la sugerencia original de Coey que estipula que el
spin-canting ocurre principalmente en la capa superficial debido a la frustracién
magneética, algunos trabajos basados en espectroscopia de Moéssbauer
sugieren que la reduccién en la magnetizacion de saturacion es debido a
efectos inherentes al tamafio, siendo estos uniformes en toda la particula [10,
54].

Por otro lado, en sistemas de nanoparticulas altamente concentrados con
distribucion aleatoria de ejes preferenciales, las interacciones entre particulas
son un ingrediente adicional para la frustracion magnética. Dichas interacciones
inducen un estado de “congelamiento” cooperativo de la relajacién de los
momentos magnéticos de las particulas a bajas temperaturas, de manera
adicional al efecto de intercambio nucleo-superficie antes discutido. De hecho,
ambos fendmenos pueden contribuir de manera conjunta a la respuesta
viscoelastica de los sistemas de nanoparticulas magnéticas.

Se ha reportado que la interaccién en sistemas de nanoparticulas magnéticas
es principalmente de tipo dipolo-dipolo y de interaccién de intercambio a través
de la superficie de particulas en contacto. Tomando en cuenta el caracter
anisotropico de las interacciones dipolares, el cual favorece el alineamiento
paralelo o antiparalelo de los espines dependiendo de la geometria de la
particula, ademas de una distribucién aleatoria de ejes preferenciales de
magnetizacion, los sistemas concentrados de nanoparticulas tienen los
elementos necesarios para que la frustracion magnética por interaccion ocurra,

dando lugar a un comportamiento magnético viscoelastico [10, 11].

La compleja relacion entre ambas fuentes de desorden y frustracibn magnética,
superficial y de interaccion, determinan la respuesta del sistema, asi como sus
propiedades [11]. En consecuencia, los estudios sistematicos sobre las

correlaciones entre las propiedades magnéticas y las compaosiciones quimicas
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de nanoparticulas generaran invaluables aportaciones para la comprension y
entendimiento de sus propiedades, y subsecuentemente, permitiran identificar
los candidatos de nanoparticulas magnéticas idoneos para varias aplicaciones,
especialmente en areas biomédicas [8]. A continuacion se describen algunas
metodologias de sintesis utilizadas para el desarrollo de nanoparticulas ferrita

espinel.

1.4. Sintesis de nanoparticulas ferrita espinela

La sintesis de nanoparticulas de ferritas espinela ha sido llevada a cabo a
través de diversas rutas de sintesis, que involucran la transformacion soélido-
sélido: mecano-sintesis y reacciéon en estado sélido, como la transformacion
liquido-sdlido, tales como microemulsion (micelas normal e inversa), sol-gel, co-
precipitacion, método del poliol, pirolisis [11] y mas recientemente la obtencién
de nanoparticulas ferrita espinela ha sido posible a través de la hidrolisis de
sales inorganicas via descomposicion térmica de la urea. El presente apartado
se enfocara Unicamente a las metodologias que involucran este ultimo tipo de
transformaciones, tomando en consideracion las rutas de sintesis reportadas en

la literatura para la preparacion de sistemas de nanoparticulas MFe;O,.

1.4.1. Sintesis en Microemulsiéon

En general, la sintesis en microemulsion se basa en limitar la nucleacion y
crecimiento de nanoestructuras, confinando la reaccion al interior de entidades
denominadas micelas [11]. Al interior de dichas micelas es posible confinar
pequefios volimenes de una fase organica que a su vez se encuentran
suspendida en una disolucion acuosa, o viceversa [11-12]. Lo anterior es
posible gracias al uso de agentes denominados surfactantes, cuyas moléculas
estan provistas de secciones hidrofilicas e hidrofobicas, y las cuales son

capaces de emulsificar o compatibilizar disoluciones organicas y acuosas; la
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emulsificacién ocurre cuando la concentracion de surfactante excede el limite
conocido como concentracion critica de micela (CCM), por encima de la cual la
formacién de los nano-reactores (micelas) es favorable [12].

Por un lado, cuando las gotas emulsificadas son una fase organica en un medio
acuoso continuo, la seccion hidrofobica de las moléculas del surfactante es
dirigida hacia el nucleo de la micela, mientras la seccion hidrofilica es la que
interacciona con el medio acuoso; este tipo de micelas son llamadas micelas
inversas. Por el contrario, cuando las gotas compatibilizadas son de agua en un
medio organico, las micelas formadas por la accién del surfactante se

denominan micelas normales [11].

No obstante, es importante remarcar que, si la concentracion del surfactante se
incrementa aun mas alla de la CCM, la solubilidad de las gotas en el medio
disimilar se incrementard, y en consecuencia las dimensiones de las gotas
aumentaran mas alld de la capa del surfactante. En este contexto, y
considerando que al interior de las micelas es en donde tiene lugar la sintesis
de nanoestructuras mediante esta ruta, su deformacion y/o incremento de
dimensiones conllevard a modificaciones en la morfologia de las particulas

sintetizadas en su interior.

En este sentido, la forma de las micelas en las denominadas micro-emulsiones
puede determinarse a partir de factores como el area de la cabeza de las
moléculas del surfactante, ao, volumen de la cadena, V, y longitud maxima de la
cadena, I, mismos que a su vez determinaran la forma en que las moléculas
del surfactante se empaquetaran dando lugar a una micela; la manera en que
las moléculas del surfactante se empaquetan puede determinarse a partir de la
relacion V/ aolc [12].

Generalmente, los surfactantes usados para la preparaciéon de sistemas de

micelas inversas estan constituidos por moléculas de &lcalis con cadenas
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hidrocarbonadas largas como el sulfo-succinato de dietilo (DES), utilizandose
también mezclas de surfactantes ionico/no-ionico con cadenas de oxietileno.
Entre los surfactantes mas utilizados en la preparacion de estas emulsiones
estan: el dodecil sulfato de sodio (NaDS), [CH3(CH2)10CH,OSO3]Na, el bis(2-
etilhexil) sulfosucinato (AOT), el bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB),
[CH3(CH2)15N(CH3)s]Br, el dodecilbenceno sulfato de sodio (NaDBS),
[CH3(CH2)11(CsH4)SO3]Na, y el Triton-X. Los co-surfactantes son generalmente
alcoholes alifaticos de entre 6 y 8 atomos de carbono. Por su parte, los
disolventes orgéanicos utilizados como medio de dispersion de las micelas son
comunmente alcanos o cicloalcanos, de cadenas hidrocarbonadas con

longitudes de entre seis y ocho atomos de carbdn [11-12]

En general, la sintesis de nanoparticulas por el método de microemulsion en
micelas inversas puede lograrse de dos formas. La primera, como lo muestra la
Figura 3 (Microemulsion 1), consiste en la mezcla de dos microemulsiones, una
con las sales precursoras y otra del agente de reaccion (de precipitacion), de
manera tal que la reaccion de sintesis se produce por la coalescencia entre los
nacleos de las micelas, en virtud de las colisiones entre los atomos de los
reactivos al interior de las gotas de agua. Una vez que la particula al interior de
la micela ha crecido lo suficiente, las moléculas del surfactante se adhieren a su
superficie, estabilizandola y evitando la agregacion de otras particulas en

micelas vecinas.

Por su parte, el segundo caso consiste en la adicion de una microemulsion de
micelas inversas de las sales precursoras a una disolucién acuosa del agente
de reaccién, o viceversa (Microemulsion Il de la Figura 3). En este caso la
reaccion de sintesis ocurrird via la coalescencia o intercambio entre la fase

acuosa de la micela inversa y el medio acuoso de la disolucion. [11-12]
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Figura 3. Mecanismo de formacion de nanoparticulas metalicas y de éxidos metalicos por
sintesis en microemulsioén utilizando micelas inversas [11]

En este sentido, se ha reportado, por ejemplo, la sintesis en microemulsion de
micelas inversas de nanoparticulas magnéticas de O6xidos espinela como
magnetita (Fe3O,) y ferritas de manganeso (MnFe,O4), cobalto (CoFe,0,) vy
niquel (NiFe,O,4), utilizando el NaDBS como surfactante [13]. Asimismo, se ha
reportado la sintesis de nanoparticulas de ferrita de magnesio (MgFe;0,) vy
CoFe,0O4 por microemulsion de micelas normales e inversas. Las
nanoparticulas de MgFe,O, fueron sintetizadas usando dodecilbenceno
sulfonato de sodio (NaDBS) [CHs-(CH2)11(CsH4)SO3]Na y bromuro de
cetiltrimetil amonio (CTAB) [CH3(CH2)1sN(CHg)s]Br como surfactantes, para la
formacién de micelas inversas de agua en tolueno. Por su parte, las

nanoparticulas de CoFe30,4 se han sintetizado en microemulsiones de micelas
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normales, usando NaDS como surfactante. Siguiendo estas rutas se han
logrado distribuciones de tamafio de particula de entre 2 y 45 nm, para el caso
de sistemas de nanoparticulas de MgFe,O,4, y de entre 2-35 en sistemas de
CoFe;04 [14].

Por otro lado, se ha reportado, ademas, la sintesis de nanoparticulas de Fe3;O4
en microemulsiones de micelas inversas, utilizando el CTAB como surfactante,
y reactivos como el sulfato de hierro (ll) (FeSO,4-7H,0), nitrato de potasio
(KNOg3) e hidroxido de potasio (KOH), en un medio organico de tolueno [16]

Asimismo se han obtenido nanoparticulas de magnetita via polimerizacion en
microemulsiones de micelas inversas, a partir de disoluciones acuosas de
cloruro férrico (FeCls-6H,0) y cloruro ferroso (FeCl,-4H,O) usando acido
polimetacrilico como estabilizador durante la co-precipitacion de cationes
metalicos, la cual tiene lugar luego de la adiciébn de amoniaco (NHs), bajo una
atmosfera de nitrogeno a 90°C empleado como surfactante SPAN 80 [15]. No
obstante, Z.Z. Xu y colaboradores observaron que a esta temperatura se
obtenian varias fases del 6xido metalico, razén por la cual modificaron el
procedimiento agregando amoniaco (NHs) en exceso, y realizaron la sintesis a
90°C, asegurando asi la formacién de magnetita (Fe3O4). De acuerdo a los
autores, los resultados experimentales derivados de esta investigacion
mostraron que la polimerizacion por microemulsion de micelas inversas es una
forma efectiva de sintetizar nanoestructuras hibridas con tamafios en un
intervalo de entre 60 y 160 nm, dependiendo de los parametros de reaccién, a
partir del encapsulamiento de nanoparticulas de 6xido de hierro en particulas de
poliacrilamida con propiedades superparamagnéticas, y que ademas pueden

dispersarse facilmente en agua [15].

1.4.2. Co-precipitacion quimica

La co-precipitacion quimica es un método convencional de preparacién de

nanoparticulas de o6xidos metélicos, el cual es llevado a cabo a partir de
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disoluciones de sales precursoras, normalmente cloruros y nitratos, en medios
acuosos o acidos. En términos generales, la co-precipitacion de los iones
metélicos en disolucion es lograda a partir de la adicion de disoluciones
acuosas de alcalis tales como el hidroxido de sodio, NaOH, o hidroxido de
amonio, NH4OH. Posteriormente, el precipitado es lavado y filtrado para
eliminar trazas de sales e hidroxidos resultantes de la reaccion, y en algunos
casos, el precipitado es finalmente calcinado para la obtencion del 6xido de
interés [11].

Durante la co-precipitacion se llevan a cabo algunas reacciones simultaneas:
ocurrencia de la nucleacion, crecimiento, engrosamiento o ensanchamiento y/o,
procesos de aglomeraciéon [17]. Por lo general, las reacciones de co-
precipitacion tienden a presentar las siguientes caracteristicas: (i) Los productos
de las reacciones de precipitacion son habitualmente especies ligeramente
solubles formadas bajo condiciones de alta supersaturacién. (i) Estas
condiciones dictan que la nucleacion serd un paso clave en el proceso de
precipitacion y que un gran numero de pequefias particulas se formaran. (iii)
Los procesos secundarios, como la maduracion de Ostwald y la agregacion,
afectaran dramaticamente el tamafio, morfologia y propiedades de las especies.
(iv) Las condiciones de supersaturacion necesarias para inducir la precipitacion
son usualmente el resultado de una reaccion quimica. Por ejemplo, cualquier
condicion en la reaccion que tenga relacién con el proceso de agitaciéon, como
la velocidad de adicién de los reactivos y la velocidad de agitacion, éstas deben
ser ampliamente consideradas para el control de tamafio de particula,

morfologia y distribucion de tamafios [17].

Las reacciones para la sintesis de nanoparticulas de 6xidos por medio de co-
precipitacion quimica se pueden dividir en dos categorias: las que producen un
oxido directamente y las que producen lo que se conoce como precursor, el
cual debe ser sometido a un tratamiento posterior llamese secado, calcinacion,
etc. Muchas nanoparticulas de 6xidos metélicos han sido preparadas mediante

la co-precipitacion por calcinacién de productos de hidroxidos.
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Por ejemplo, Albuquerque y colaboradores, reportaron la sintesis de
nanoparticulas de ferrita espinela mixta de NipsZnosFe>0O4, a partir de la
precipitacion de cationes metalicos de sales inorganicas como los nitratos de
Fe, Niy Zn, a partir de la adicién de hidroxido de sodio (NaOH), y una posterior
calcinacion a diferentes temperaturas [18]. Se reporta que, a partir de esta
metodologia, se obtienen nanoparticulas cuyo tamafio se encuentra en un

intervalo de entre 9 y 90 nm, dependiendo de la temperatura de calcinacion.

Asimismo, se ha reportado la sintesis de nanoparticulas de MgFe,O, y Smj.
xSrkFeOs_s siguiendo rutas analogas a la antes descrita [18]. Mas aun, la co-
precipitacion de cationes metalicos desde sales como carbonatos, bicarbonatos
u oxalatos, seguida de su subsecuente calcinacion y descomposicion, ha sido
un método comun para la produccion de nanoparticulas de oxidos cristalinos,

tales como CegsYo2 019 Yy Bi4Ti3012 [17]

Por otro lado, el desarrollo de nanoestructuras de otros 6xidos espinela, tales
como CoFe;0O, también ha sido posible mediante la sintesis por co-
precipitacion quimica. Por ejemplo, Kim y colaboradores reportan la obtencién
de nanoparticulas de CoFe,O4 con tamafios en un intervalo de entre 2 y 14 nm,
a partir de utilizando una disolucion de cloruros de Fe(lll) (FeCl;-:6H,0) y Co(ll)
(CoCl,-4H,0) en acido clorhidrico (HCI), la cual se afadié gota a gota a una
disolucién de NaOH, manteniendo una velocidad de agitacién constante y un
pH entre 11y 12 [19].

1.4.3. Método del poliol

Como su nombre lo sugiere, este método de sintesis contempla el uso de dioles
o polioles, como medio de dispersién de sales organicas tales como acetil-
acetonatos (acac), CH3COCH=C(O)CHg’, y acetatos, CH3COO", de metales

divalentes y trivalentes[11]. Los polioles sirven como agentes reductores y
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estabilizadores para el control del crecimiento de particulas y evitar la
agregacion entre ellas. En este proceso, un precursor, por lo general sales
inorganicas, es suspendido en un poliol. La suspension es agitada y calentada
hasta obtener una temperatura cercana al punto de ebullicion del poliol. Durante
esta reaccién, la sal organica se solubiliza en el diol formando nucleos de
oxidos metalicos.

En este contexto, W. Caiy J.J. Wan han reportado una ruta de sintesis, basada
en el método poliol, a partir de la cual es posible la obtenciéon de nanoparticulas
de magnetita. En este trabajo se reporta el uso de polioles como el etilenglicol
(EG), dietilenglicol (DEG), trietilenglicol (TREG), y tetraetilenglicol (TEG), como
medio de reaccion en el cual se disperso la sal organica Fe(acac)s [1].

Asimismo, se ha reportado la sintesis de ferrita cobalto empleando de esta
metodologia, partiendo de precursores como los acetatos de hierro y cobalto, y
dietilienglicol (DEG), los cuales son calentados a una temperatura de 180°C
durante 3 horas, y después de las cuales se obtienen nanoparticulas de ferrita

cobalto con una distribucion de tamafios de entre 5y 7 nm [20].

Cabe sefalar que, en comparacién con otras rutas quimicas, ésta metodologia
presenta ventajas como que: (1) la superficie de las nanoparticulas preparadas
son recubiertas por los ligandos hidrofilicos de poliol, y en consecuencia, éstas
pueden dispersarse facilmente en medios acuosos y otros solventes polares; (2)
la relativamente alta temperatura del sistema favorece la formacién de
particulas con alta cristalinidad y, en consecuencia, notables propiedades
magnéticas; y (3) la distribucién de tamafios de las nanoparticulas es mucho
mas estrecha que la de aquellas producidas por otras rutas reportadas en la

literatura [1].
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1.4.4. Hidrdlisis de sales inorganicas via descomposicion térmica de la

urea

La sintesis de ferritas espinela a través de la descomposicion térmica de
compuestos de coordinaciéon polinucleares representa un método versatil y
predecible, debido a la posibilidad de controlar la calidad (composicién vy
microestructura) de los productos finales, en base a la seleccién de los ligandos
adecuados y iones de coordinacién con el medio en que estos son dispersados
[27]. En este caso, la eleccidon de un par ligando-ion de coordinacion, que se
descomponga o desarrolle una gran cantidad de productos volatiles durante un
corto lapso de tiempo y a bajas temperaturas es una variable de importancia
para la obtencién de nanoparticulas de alguna especie de interés [21].

Por ejemplo, en disoluciones acuosas, amidas como la urea [CO(NHy),] son
capaces de liberar iones hidroxilo (OH) del medio, producto de su
descomposicion a temperaturas por encima de 70 °C, mismos que pueden
actuar como agentes precipitantes via la hidrolisis de sales inorganicas en
disolucién [25]. El mecanismo propuesto para dicha hidrélisis es el siguiente
[25]:

e En disolucion acuosa y a temperaturas por encima de 70 °C, la urea se
descompone en amoniaco (NH3) y CO, de acuerdo a la siguiente reaccion:

CO(NH, ), + H,0—22NH, + CO, 1)

e En medios neutros como el agua el NHz toma un proton del agua para

convertirse en NH," de acuerdo a la siguiente reaccion:

NH, + H,0 — NH} + OH" (2)
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e El consumo de H* por parte del NHs origina un incremento del pH del medio,
favoreciendo la hidrdlisis, por ejemplo, de cationes metélicos como el Fe(lll)

y el Fe (1) en disolucion, misma que ocurre de la siguiente manera:

Fe* +30H™ — Fe(OH), 3)
Fe(OH), — FeOOH + H,0 (4)
M?" +20H" — M(OH), (5)

e Luego de la hidrélisis de cationes como el Fe(lll) y Fe(ll) a FeOOH vy
Fe(OH),, respectivamente, el sistema tiende al equilibrio, lo cual favorece la

formacion de la ferrita espinela en cuestion, de acuerdo a:

M(OH), + 2FeOOH — MFe,0, +2H,0 (6)

Mas aun, segun se reporta en la literatura, esta ruta de sintesis favorece el
control sobre las caracteristicas cristalinas y morfolégicas de las
nanoestructuras a desarrollar, toda vez que la cinética de la reaccion es
sumamente lenta [22]. En dicho caso se ha reportado que la cantidad de urea
utilizada como precursor en la sintesis de ferritas espinela afecta su tamafio de
particula, pudiendo este ser manipulado a partir del control del periodo durante
el cual ocurre la descomposicion de la urea. No obstante, es importante
mencionar que la urea no juega un papel importante en la distribucién de
cationes entre los sitios octaédricos y tetraédricos, ni en las propiedades
magnéticas de los oxidos finales, aunque si ejerce una fuerte influencia sobre la

distribucion de tamafios de particula en el sistema [21,23].

En este contexto, se ha reportado el desarrollo de nanoparticulas de ferrita de

cobalto, utilizando nitrato férrico [Fe(NO3)3-9H,0], nitrato de cobalto
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[Co(NO3),-6H20] y urea [CO(NH3),] como precursores, a relaciones molares
2:1:6 y 2:1:8 respectivamente, obteniendo diversas fases en relacion a los
precursores y el tratamiento de calcinacion [21]. Asimismo, se ha reportado que
mediante esta ruta, es posible la sintesis de nanoparticulas de ferritas espinela
mixtas [24]. Como se indica en la literatura, A.C.F.M. Costa y colaboradores
sintetizaron NipsZngsFe,.xSmyO4 (X = 0.0, 0.5, y 0.1 mol) utilizando nitratos de
zinc (Zn(NO3)2,6H,0), niquel (Ni(NO3),6H20) y hierro (Fe(NO3)s 9H,0), los
cuales forman una mezcla de iones metélicos que actian como agentes
oxidantes, empleando urea como combustible y agente reductor en la reaccién
[24].

Mas aun, Souyuan Lian y colaboradores sintetizaron nanobarras de magnetita
usando cloruro férrico (FeCls), sulfuro ferroso (FeSO,) y urea [CO(NH2)2] como
precursores. En este caso, la sintesis se realiz6 en medio acuoso y condiciones
de reflujo a una temperatura de 90-95°C durante 12 horas. A su vez,
observaron que si la reaccién era conducida bajo condiciones hidrotermales, la
fase de O0xido metalico obtenida seria hematita (Fe,O3). Las diferencias entre
las fases obtenidas en ambas reacciones se atribuyo a que, por un lado, bajo
condiciones de reflujo el dioxido de carbono (CO,), producido durante la
reaccion, se libera a la atmdésfera y solo el amoniaco (NH3) reacciona con las
moléculas del agua produciendo iones hidroxilos. Por su parte, cuando la
reaccion es conducida bajo condiciones hidrotermales, la liberacion de CO; no
es posible, y en consecuencia el CO, y NH3 pueden interactuar con el agua
para producir (CO?)sy OH" lo cual favorecera la formacion de hematita [25].

1.5. Sintesis de materiales hibridos nanoestructurados

El control del tamafio, forma y estabilidad de las nanoparticulas en el solvente
deseado es un desafio tecnolégico. Nanoestructuras, tales como las
nanoparticulas poseen una notable relacién superficie-volumen y por lo tanto

una alta energia superficial. En consecuencia, tienden a agruparse con el fin de
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minimizar dicha energia, lo que da como resultado un cambio sustancial en sus
propiedades fisicas y quimicas. No obstante, para mantener la estabilidad de
las nanoparticulas se han desarrollado algunas estrategias, como su
recubrimiento con moléculas organicas, incluidas pequefias moléculas
organicas, tales como los surfactantes, hasta polimeros o recubrimientos
inorganicos, tales como la silice. Por ejemplo, se ha reportado la estabilizacién
de nanoparticulas magnéticas de ferritas espinela utilizando acidos grasos
como el oleico, asi como con surfactantes como el bis(2-etilhexil) sulfosucinato
(AOT) y el CTAB, por mencionar algunos| 28-31]

No obstante, en la mayoria de los casos, la estabilizacion en el tamafio particula
y el control en su dispersibn no son el Unico motivo por el cual las
nanoestructuras son funcionalizadas superficialmente o estabilizadas en
matrices de especies disimilares, sino también para la obtencion de nuevas y
novedosas propiedades producto de la sinergia entre ambos (nanoestructuras-
matriz) [1]. En este sentido, en la literatura es posible encontrar muchas y muy
diversas aproximaciones relacionadas a la preparacion de materiales hibridos
magnéticos basados en nanoparticulas de ferritas espinela y polimeros

organicos [33].

En este contexto, se ha reportado el uso de polimeros como el poliestireno (PS)
[33,34] y poli-metil-metacrilato (PMMA) [36] para la estabilizacion de
nanoparticulas de Fe30,4, asi como también de poli-anilina (PANI), para
estabilizar particulas de ferritas mixtas como LiNigsLago2Fe1.9s04 [36].
Asimismo, se ha reportado el uso de co-polimeros en bloque como el 6xido de
polietileno (OPE) y el 6xido de polipropileno (OPP) para la estabilizacion de
ferritas mixtas como Mj4Fe».xO4s (M = Fe, Co, Mn, 0 < x < 1) [38]. Se ha
reportado, ademas, el uso del poli-metil-metacrilato (PMMA) y di-vinil-benceno
(DVB), para la sintesis de nano-esferas hibridas de PMMA-DVB/Fe30, [39, 40].
Se reporta ademas, la sintesis de materiales hibridos basados en

nanoparticulas de magnetita y micro/nano-esferas de polimeros tales como el
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alginato de sodio y el poliestireno [41, 42]. Lo anterior se ha logrado
aprovechando la coordinacion de grupos funcionales como el carbonilo (COO")
e hidroxilo (OH") con cationes metalicos en disolucién acuosa, gracias a la cual
es posible, luego de la hidrolisis de las sales inorganicas correspondientes, la
formacion de nanoparticulas, cuyo tamafio y dispersion son controladas por el
tamafio de los sitios en donde inicialmente los cationes se encuentran

coordinados.

Mas aun, se ha reportado el uso de biopolimeros a fin de lograr un mejor control
sobre la distribucion de tamafio de particula, se ha sugerido el uso de matrices
organicas en la sintesis de nanoparticulas de 6xidos metdlicos [12, 28, 29, 32].
De entre las matrices organicas utilizadas para este fin se puede citar a la
carboximetil-celulosa de sodio (CMC), el poli-acido acrilico (PAA) y el quitosan
(CHN), mismas que han resultado ser buenos agentes estabilizadores para el

control de tamano de particula de 6xidos metalicos [43, 47].

Por ejemplo, S. Si y colaboradores reportaron la sintesis de nanoparticulas de
magnetita, estabilizadas en matrices como el PAA y la CMC, empleando sulfato
de hierro(ll) (FeSO4,7H,0) y NaOH, como precursores [43]. Asimismo, Garza-
Navarro y colaboradores han reportado la sintesis de nanoparticulas de ferritas
espinela tales como Fe3O,4 CoFe,O4, MnFe,O, y MgFe,O,4, utilizando al
quitosan como matriz para el control de la distribucién de tamafio de particula,

misma que se extiende en un intervalo de entre 1.2 y 8 nm [11, 47, 48].

Ademas de estos biopolimeros, se ha reportado que el polisacarido
carboximetil-celulosa (CMC) es un excelente medio para la estabilizacion del
tamafio y control de la dispersién y morfologia de nanoestructuras [43-45, 49].
En virtud de que en el presente trabajo de investigacion se sugiere el uso de la
CMC como medio para la estabilizacion de nanoparticulas de ferritas espinela,
tales como la magnetita, en los siguientes apartados se abordara a detalle las

caracteristicas que posicionan a dicho biopolimero como el candidato idéneo
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para la preparacion de micro/nano particulas en el que dichas nanoestructuras

pueden encapsularse.

1.6. Especies bajo estudio

1.6.1. La Magnetita

En la dltima década, un gran numero de grupos de investigacion alrededor del
mundo han centrado su atencion en el desarrollo de nanoestructuras
magnéticas de 6xidos metalicos. De entre dichos Oxidos, en la literatura es
posible encontrar un buen nimero de aproximaciones en las que se aborda la
obtencién de nanoparticulas de magnetita (Fesz0,), debido, entre otras cosas, a

su caracteristica de biocompatibilidad [43].

La magnetita es un Oxido de hierro que presenta una estructura cristalina
analoga a la del mineral aluminato de magnesio (MgAl,O,4), denominada
espinela, en el cual los cationes férricos [Fe(lll)] y ferrosos [Fe(ll)] se
encuentran distribuidos de manera inversa (espinel inversa) [6, 11]. La
estructura cristalina de la magnetita estd compuesta de un arreglo compacto de
aniones de oxigeno, de los cuales 32 componen la unidad repetitiva mas
pequefia en la red cristalina (celda unidad). Entre los planos de aniones de
oxigeno existen intersticios, en donde los cationes divalentes y trivalentes de
hierro estan distribuidos. Sin embargo, dado el tipo de apilamiento compacto de

los planos de oxigeno, no todos los sitios intersticiales son iguales.

En general, en la estructura cristalina de las espinelas existen sitios
intersticiales denominados A, los cuales se encuentran rodeados o coordinados
por 4 aniones vecinos, que forman un tetraedro alrededor del intersticio.
Asimismo, existen sitios denominados B, que son coordinados por 6 iones de
oxigeno, los cuales forman un octaedro cuyo centro es el intersticio. Por celda

unidad, existen 64 sitios A, o tetraédricos, y 32 sitios B, u octaédricos. Sin
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embargo, si todos estos sitios estuvieran ocupados, ya sea con cationes
metalicos Il o lll, la carga positiva asociada a dichos cationes seria mucho mas
grande que la carga negativa asociada a los aniones de oxigeno, y por tanto la

estructura no seria eléctricamente neutra.

En virtud de lo anterior, solo 8 de los 64 sitios tetraédricos se encuentran
ocupados, asi como solo 16 de los 32 octaédricos lo estan. De esta manera,
considerando que la magnetita presenta una estructura de espinela inversa, en
donde los cationes de Fe(lll) ocupan todos los sitios tetraédricos y la mitad de
los octaédricos, y los cationes de Fe(ll) se encuentran distribuidos en la mitad
restante de sitios octaédricos, la carga positiva por celda unidad, es: 8 x (+3) =
24 mas 8 x (+3) = +24 mas 8 x (+2) = 16, dando como total de carga positiva de
+64, la cual es necesaria para balancear la carga negativa de 32 x (-2) = -64 de
los aniones de oxigeno. Bajo esta perspectiva, existiran 8 unidades formula de
FeFe,O, 0 Fe3O,4 por celda unidad. M&s aun, considerando la distribucion de
cationes en sitios A y B, la celda unidad de la magnetita puede pensarse como
una compuesta de dos tipos diferentes de subceldas, A y B, las cuales se
encuentran alternadas en un arreglo tridimensional, como lo muestra la Figura
4. En dicho caso, la celda unidad de la espinela se encuentra constituida por 8
subceldas [6, 11].

Figura 4. Esquematico de los dos tipos de subceldas asociados a la estructura de la espinela
[6, 11].
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Es importante indicar que, las caracteristicas magnéticas de la magnetita se
encuentran relacionadas a la manera en que los cationes Fe(lll) y Fe(ll) se
acoplan en sus correspondientes sitios A y B. Es decir que, pesar de que las
interacciones entre momentos magnéticos de cationes distribuidos en los
diferentes sitios de la red pueden ser intensas, éstas dependen en gran medida
de la separacion entre cada cation metalico y el anion de oxigeno que los
asocia, asi como del angulo entre ellos. En este contexto, la Figura 5 muestra
un esquematico en donde se ilustran la separacion interatdmica y angulos de
enlace entre cationes y aniones distribuidos en sitios Ay B.

En un caso ideal, la interaccion mas intensa ocurrira cuando el angulo entre los
cationes es de 180° y las distancias entre ellos y el anidon de oxigeno es lo
suficientemente corta [41]. En este contexto, y como lo muestra la Figura 5, las
interacciones entre cationes en sitios A (AA) o entre cationes en sitios B (BB),
no son tan significativas, dado que presentan angulos muy pequefios a
distancias interatébmicas cortas, o distancias interatdmicas muy largas a angulos
muy grandes. Es, como se observa, la interaccién entre cationes en sitios Ay B
(AB) la que muestra la mejor combinaciébn entre angulos y distancias

interatdmicas y que favorece una intensa interaccion.

AB BB AA

B B B

& D &
J \ r s
A
A
P= 12509  154°34' 90° 12502’ 79038’

Distancias Me-O Distancias Me-Me

p = al§— u) b = (a/4)y2
g =a(u— Y3 c = (@811

r =a(l + Wyt d = (a/4))3
s = a(u + Y3 e = (3a/8))3

f = (a|4)y6

Figura 5. Distancias interatomicas y angulos en la estructura espinela para diferentes tipos de
interacciones entre sitios de red [6, 11].
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Para una espinela sin distorsiones, los angulos A-O-B son de cerca de 125° y
154°, mientras que los angulos B-O-B son de 90° y 125°. A pesar de que este
ultimo &ngulo favoreceria interacciones significativas BB, la distancia B-O es
muy larga para que dicha interaccion lo sea. Para el caso de las interacciones
AA, el angulo es de cerca de 90°. En consecuencia, la interaccion entre los
momentos de cationes en sitios A y B es la mas favorecida para observar
intensidades significativas de acople de sus momentos magnéticos, mientras
que las interacciones BB son mucho méas débiles y las AA resultan

practicamente despreciables.

No obstante, es importante hacer notar que la interaccion AB ocurre de manera
indirecta, debido a la existencia de un aniébn no magnético entre los cationes Ay
B con un momento magnético neto, la cual sucede debido a fenbmenos de
intercambio electronico entre cada cation y el anidn; esta interaccion es
conocida como interaccion de super-intercambio [26]. En consideracion de ello,
asi como que en la estructura cristalina de la magnetita los cationes que se
encuentran distribuidos en ambos sitios, A y B, presentan el mismo estado de
oxidacion [Fe(lll)], el acoplamiento entre estos resulta ser antiferromagnético.
En consecuencia, tal como lo esquematiza la Figura 6, solo los cationes Fe(ll)

contribuyen al momento magnético neto de la estructura.

Cation Octigicci)rico TetrSaig?irico Magr;cg’:iq:: tﬁeto
et P o
L
Fe(ll) [ B [ [
| | [ 1]

Figura 6. Distribucién de los momentos magnéticos para los iones Fe*"y Fe*" en una celda
unidad de Fes;0,. Cada flecha representa la orientacion del momento magnético de uno de los
cationes [11].
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1.6.2. La Carboximetil Celulosa

La carboximetil celulosa de sodio (CMC) es un polimero semi-sintético,
biodegradable y biocompatible derivado de la celulosa, un hidrato de carbono
consistente en series de unidades de hidroglucosa interconectadas por un
enlace con el oxigeno (conocido como enlace beta) para formar una estructura
molecular de cadenas lineales. La celulosa puede ser modificada a CMC
mediante la sustitucién del grupo nativo hidroximetilo (CH,OH), en la unidad de
glucosa, por un grupo carboximetilo (-CH,COOH) (véase Figura 7) [44]. El
grado de sustitucion en la CMC (DS) se reporta comunmente en términos de la

cantidad promedio de grupos carboximetilo por unidad repetitiva del polimero.

Carboximetil-celulosa

Figura 7. Estructura molecular de la celulosa y de uno de sus derivados, la carboximetil-
celulosa [9].
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Debido a la presencia de los grupos CH,COOH, la CMC presenta importantes
propiedades polielectroliticas, comportandose como un polianion en
disoluciones con pH mayor a 4. No obstante, en disoluciones con pH mayores a
4, los aniones carboxilicos (-COQ’) se protonan, ocasionando que la CMC
pierda su caracter polielectrolitico. La CMC es comunmente comercializada en
forma de sal de sodio, denominada carboximetil-celulosa de sodio
(ROCH,COONa, R = cadena principal), la cual es soluble en agua [50]. En
virtud de lo anterior, en la literatura es posible encontrar aproximaciones en la
que se sugiere el uso de la CMC para la formacion de complejos de
coordinacién, en medios acuosos, con metales de transicién, a partir de una
reaccion de desplazamiento y remplazo del cation Na® [45]. La reaccion de
desplazamiento y remplazo del cation Na®*, por un cation metalico (M) de una
sal inorganica (MCI) en disolucién acuosa, puede expresarse de la siguiente

manera [45]:

ROCH,COONa+ MCl— ROCH,COOM + NaCl (7)

En este sentido, se ha reportado la sintesis de materiales hibridos entre la CMC
y nanoparticulas metélicas, como el cobre (Cu), hierro (Fe) y plata (Ag), y de
oxidos de hierro, como la magnetita, a partir de dichos complejos; en estas
aproximaciones, los cationes metalicos sujetos a reacciones de éxido-reduccién
o hidrélisis de manera in situ, a fin de controlar su tamafo, dispersién y
morfologia, a partir de variables como el DS de la CMC vy la relacibn molar
CMC:M [43-45, 49]

Asimismo, aungue la formacion de complejos de coordinacién entre la CMC y
de metales nobles como el oro (Au), paladio (Pd) y platino (Pt), no es factible
[44], en la literatura es posible encontrar reportes en donde la CMC es utilizada
como medio de estabilizaciéon y como agente reductor [45, 49, 51]. Por ejemplo,
J. Tan y colaboradores han reportado la sintesis de materiales hibridos entre

nanoparticulas de Au y CMC a partir de la reduccion de cationes Au(lll) a 110
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°C, bajo condiciones de reflujo, en disoluciones acuosas de CMC y &cido cloro-
aurico (HAUCI,) [51]. En este caso, la estabilizacion de las nanoparticulas de Au
se logra utilizando el hidrocloruro de cisteamina como ancla entre la superficie

de dichas nanoestructuras y los aniones carboxilicos (-COQ") de la CMC.

Es importante hacer notar, ademas, que debido a su caracter polielectrolito, ha
sido posible la preparacion de dispersiones coliodales de agregados de micro-
nano particulas de CMC, afadiendo moléculas de surfactantes i6nicos a
disoluciones acuosas de CMC [50, 52]. La preparacion de dichas dispersiones
coloidales puede explicarse de la siguiente manera [50, 52]. Consideremos una
disolucién acuosa de CMC, con pH mayor a 4, a la cual le es agregado poco a
poco una disolucion de un surfactante cationico. De acuerdo a la literatura
consultada, bajo estas circunstancias, se pueden enumerar tres
concentraciones criticas C;, C, y C3 del surfactante en el sistema [52]. La
concentracion c; es referida como la concentracion a la cual la interaccion entre
las cadenas del surfactante y del polielectrolito comienza, mientras que c, se
considera la concentracion a la que el polimero se encuentra saturado de
surfactante. Si en este punto se incrementara la concentracién hacia cs, las
moléculas de surfactante ya no se ligaran al polimero, pero si disminuiran la
tension superficial del sistema, favoreciendo la formacion de micelas. Esto se
muestra en la Figura 8, la cual esquematiza dicho fenbmeno reportado para un
sistema compuesto de CMC y el surfactante catiénico CTAB [52]. Es importante
hacer notar que, la obtencion de dispersiones coloidales de micro/nano
particulas de CMC abre la posibilidad para el desarrollo, por ejemplo, de
vehiculos de entrega de farmacos como el ibuprofeno y otros antiinflamatorios
no esteroideos, ya que se ha reportado que sus moléculas son susceptibles de

adsorberse sobre las cadenas de polisacaridos [9].
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Figura 8. Representacion esquemética de la formacién de complejos de coordinacién entre
CMC y el surfactante cationico CTAB [52].

1.7. Potenciales aplicaciones de materiales magnéticos hibridos

Dadas las propiedades magnéticas de los sistemas de nanoparticulas
ferromagnéticas, tales como el superparamagnetismo, aunado a su
relativamente baja toxicidad, se ha teorizado que dichos sistemas podrian ser
utiizados como vehiculos de entrega localizada y dosificacion de
medicamentos. En dicho caso, se ha reportado la incorporacion de
nanoparticulas de ferritas espinela a polimeros biocompatibles capaces de
adsorber moléculas de medicamento, ya sea en su interior (microcdpsulas) o en
su superficie (microesferas). La aplicacion de este tipo de sistemas tiene como
principal objetivo aminorar los efectos toxicos de algunas drogas sobre 6rganos
sanos, dado que de esta manera se pueden disminuir considerablemente las
dosis de medicamento suministradas [11].
Para el desarrollo de este tipo de vehiculos han sido sugeridas matrices de
polimeros biodegradables que incluyen poliésteres alifaticos tales como el poli-
lactido, la poli-(e-caprolactona), la poli-(p-dioxanona) y el poli-(butilen-
succinato); poli-(hidroxialcanoato)s tales como el poli-(B-hidroxibutirato); asi
como los poli-(alquil-cianoacrilatos), poli-glicélidos, poli-anhidridos y algunos de
sus co-polimeros, como el poli-(lactido-co-glicélido) [32]. Asimismo, se ha
37



sugerido el uso de algunos polimeros naturales tales como la celulosa y la
quitina, asi como algunos de sus derivados, como el quitosan, la carboximetil-
celulosa y el carboximetil-quitosan, entre otros [11,45-48, 51, 53] La liberacion
de medicamento en el caso de los vehiculos entrega elaborados a partir de

matrices biodegradables ocurre a través del mecanismo de degradacion [11].

En virtud de sus caracteristicas magnéticas dinamicas, la elaboracién de
materiales magnéticos nanoestructurados también ha sido enfocada a la
fabricacion de dispositivos de induccion artificial de hipertermia, con la finalidad
de desarrollar nuevas técnicas para el tratamiento de tumores cancerigenos, via
la degradacion de sus células debida a la adicion de energia calorifica. Esta
técnica tiene como principal objetivo limitar la degradacién a tejidos
cancerigenos, dejando intactos los tejidos sanos. A pesar de que esta técnica,
en teoria, ofrece una forma segura para la abrasién de tumores cancerigenos,
su aplicacion es actualmente limitada a casos experimentales, debido a la
ineficiencia de los sistemas desarrollados hasta ahora para lograr una
confinacion aceptable del calentamiento inducido, asi como para operar
adecuadamente a intensidades de campo y frecuencia seguros para un ser
humano. Para superar esta limitacién, es necesario optimizar la capacidad de
entrega de los inductores de hipertermia, y a su vez incrementar el control sobre
las propiedades de las particulas magnéticas a fin de que estas sean capaces
de generar suficiente calor bajo condiciones clinicamente aceptables. En
consecuencia el disefio de los sistemas de nanoparticulas es un aspecto
sumamente importante en el desarrollo de esta importante vertiente tecnolégica
[11].

Adicionalmente, en biomedicina es sumamente importante la separacién de
diferentes entidades biologicas desde su ambiente nativo para su posterior
analisis. Una manera de lograr esto es mediante la aplicacién de nanoparticulas
magnéticas con caracteristicas biocompatibles [53]. En dicho caso, el proceso

de separacion consta de dos pasos: 1) identificar o marcar la entidad biol6gica
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deseada y 2) separarla desde su medio nativo a través de un dispositivo de
separacién magnética de fluidos. En primer lugar la identificacion de la entidad
biolégica es lograda a partir de la modificaciébn quimica de la superficie de las
nanoparticulas magnéticas, usualmente recubriéndola con moléculas
biocompatibles, tales como el dextran y polivinil alcohol, los cuales ademas
ayudan a la estabilizacion de las nanoparticulas. De esta manera, las moléculas
de entidades biolégicas tales como anticuerpos u otras macromoléculas, como
hormonas y acido fdlico, pueden ser agregadas a sitios especificos de la
superficie funcionalizada de las nanoparticulas magnéticas. Por ejemplo, se ha
reportado que el recubrimiento de particulas magnéticas con diversos agentes
biol6gicos se ha adherido exitosamente a glébulos rojos, células cancerigenas y
bacterias. Este tipo de separadores magnéticos puede también ser elaborados
a partir de la dispersion de varias nanoparticulas en el interior de microesferas
de polimeros biocompatibles, esto con el fin de marcar especies biologicas
grandes, tales como células. Una vez marcado el material biologico, éste
puede ser extraido de la disolucién nativa aplicando un campo magnético que

inmoviliza las nanoparticulas magnéticas [11].

Ademés, es posible la identificacion de las entidades biolégicas marcadas
mediante el estudio de las propiedades magnéticas dinamicas de las
nanoparticulas, a las cuales dichas entidades se encuentran adheridas. En este
caso las nanoparticulas magnéticas son utilizadas como sensores bioldgicos,
los cuales indican la especie adherida a ellas en virtud de la modificacion en la

magnitud de su tiempo respuesta [11].
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1.8. Motivacion

Con base en los antecedentes planteados, se puede elucidar que el desarrollo y
estudio de los materiales hibridos nanoestructurados entre matrices organicas y
oxidos metalicos es de gran importancia cientifica y tecnoldgica, debido a que
sus propiedades estan estrechamente ligadas al control del tamafio de
particula, composicion y morfologia. Empero, el establecer metodologias de
sintesis idéneas que favorezcan el control de las propiedades fisicas (ej.
propiedades magnéticas), a partir de la interaccion entre las nanoestructuras y
la matriz utilizada como medio estabilizador, han representado un gran desafio

para la investigacion en la actualidad.

En relacidn a lo anterior, se ha reportado que el polisacarido CMC es capaz de
formar complejos de coordinacion con cationes de metales de transicion, a
partir de los cuales es posible la sintesis in situ de nanoparticulas metalicas. No
obstante, dicha capacidad no ha sido ampliamente estudiada ni aprovechada
para la sintesis de nanoparticulas de 6xidos magnéticos, tales como ferritas
espinela. Ademas, su caracter polianionico favorece la formacién de complejos
con moléculas de surfactantes cationicos como el CTAB, resultando factible la
preparacion de dispersiones coloidales de micro/nano particulas de carboximetil

celulosa en disolucién acuosa.

Tomando como antecedente lo planteado en el parrafo anterior, la sintesis de
materiales magnéticos hibridos de nanoparticulas de 6xidos metalicos, como la
magnetita, estabilizadas en micro/nano reactores de carboximetil celulosa,
resulta una propuesta factible para el desarrollo de nuevos y novedosos

materiales con potenciales aplicaciones tecnoldgicas.
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1.9. Hipétesis y objetivo

Haciendo hincapié en lo antes expuesto, se plantea como hipétesis que: “a
partir de disoluciones de sales inorganicas de Fe(ll) y Fe(lll), disueltas en
dispersiones coloidales del polisacarido carboximetil celulosa, es posible la
sintesis in situ de materiales hibridos nanoestructurados de nanoparticulas
magnéticas de magnetita estabilizadas en micro/nano recipientes de dicho

biopolimero”.

Asimismo, se plantea como objetivo de este trabajo de tesis la sintesis y
caracterizacion de materiales hibridos nanoestructurados de nanoparticulas de
magnetita estabilizadas en micro/nano recipientes del polisacarido carboximetil-
celulosa, a partir de la hidrélisis de sales inorganicas disueltas en dispersiones
coloidales de dicho biopolimero, como conocimiento basico para la sintesis de
nuevos materiales magnéticos con potenciales aplicaciones en areas como la

medicina.
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CAPITULO 2
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. Introduccién

Como se indicé en el capitulo anterior, el presente trabajo de tesis tiene como
objetivo el desarrollo de materiales hibridos nanoestructurados (MHN) de
nanoparticulas de magnetita (Fes0,) estabilizadas en micro/nano particulas de
carboximetil-celulosa (CMC). Para ello se propone que la sintesis de los
materiales hibridos se lleve a cabo a diferentes relaciones en peso de
CMC:CTAB: Fe30,, a través de la hidrolisis de las sales inorganicas de Fe(ll) y
Fe(lll), via la descomposicion térmica de la urea en disoluciones acuosas de
CMC vy el surfactante catiénico CTAB, siendo éstas previamente obtenidas a
partir de la adicibn del surfactante a una disolucion acuosa de dicho
biopolimero. Lo anterior tiene como finalidad que, gracias a la naturaleza i6nica
de ambos, CMC y CTAB, tenga lugar, por encima de cierta concentracion de
surfactante, el colapso y subsecuente aglomeracion de cadenas de polimero,
en virtud de la formacion de complejos de coordinacion entre ellos, en donde

sea favorable la nucleacion y posterior crecimiento de nanoparticulas de Fe3O,.

En consideracion de ello, en el presente capitulo se abordara a detalle la
metodologia empleada para la sintesis de los materiales hibridos CMC/Fe30,
antes mencionados. Primeramente se indicaran los reactivos utilizados, la
preparacion de disoluciones precursoras y se presentaran los calculos
realizados para la estimacién de la composicién de los materiales hibridos a
preparar. Posteriormente se describirhd a detalle el protocolo seguido para la
sintesis de los materiales reportados en este trabajo. Finalmente se describiran
las técnicas empleadas para la caracterizacion de los materiales hibridos

preparados a través de la metodologia propuesta en esta tesis.
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2.2. Experimentacion

2.2.1. Reactivos empleados

Para la sintesis de los materiales hibridos nanoestructurados de CMC/Fe304
desarrollados en este trabajo, se utilizé carboximetil-celulosa de sodio (My, =
250 kDa, DS = 1.2), urea [CO(NH>), ], bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB),
cloruro férrico hexahidratado (FeCl;.6H,0), cloruro ferroso tetrahidratado
(FeCl,.4H,0) proporcionados por Sigma Aldrich y agua desionizada como

solvente.

2.2.2. Preparacion de precursores

La Tabla | muestra la matriz de experimentos realizados para el desarrollo de
este trabajo de investigacion. Dicha tabla fue construida a partir de resultados
de experimentos exploratorios en los cuales se evaluaron las relaciones
CMC:CTAB: Fe30,4 de interés en el marco de lo planteado como objetivo del
presente trabajo de tesis. Para la sintesis de estos materiales hibridos se
prepararon disoluciones precursoras de los reactivos antes mencionados,

utilizando como disolvente agua desionizada y desgasificada con nitrégeno gas.

Tabla | Composiciones de material hibrido CMC/Fes;0, sintetizados

Composicion Contenido Contenido

Fesz04 (MQ) CTAB (mg)
0.25F-50C 0.25 50
0.50F-50C 0.50 50
0.75F-50C 0.75 50
1.00F-50C 1.0 50
0.25F-100C 0.25 100
0.50F-100C 0.50 100
0.75F-100C 0.75 100
1.00F-100C 1.00 100

En este contexto, la preparacion de la disolucion de CMC utilizada en los
experimentos se logro a partir de diluciones de una disolucién madre, preparada

con una concentracion de 10 mg/mL. De ésta, para todos los experimentos, se
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tomo un volumen de 1 mL a fin de preparar 10 mL de disolucion con una

concentracion de 0.1 mg/mL.

Tabla Il. Cantidad en peso de los precursores utilizados para la sintesis de materiales hibridos
nanoestructurados CMC/Fe;0,

Peso Peso Peso Peso Peso

Composicién| CMC CTAB |FeCl,.4H,0|FeCl3.6H,O| Urea
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg)

0.25F-50C 1.00 50 0.214 0.58 9.70
0.50F-50C 1.00 50 0.428 1.16 19.40
0.75F-50C 1.00 50 0.641 1.74 29.10
1.0F-50C 1.00 50 0.855 2.32 38.80
0.25F-100C 1.00 100 0.214 0.58 9.70
0.50F-100C 1.00 100 0.428 1.16 19.40
0.75F-100C 1.00 100 0.641 1.74 29.10
1.0F-100C 1.00 100 0.855 2.32 38.80

Asimismo, se prepararon disoluciones de las sales inorganicas FeCl,-4H,0 y
FeCl;-6H,O, a un volumen constante de 10 mL y cuya concentracion fue
calculada a fin de obtener contenidos en peso mostrados en la Tabla Il. Para el
calculo de la concentracion requerida en cada experimento, se procedié a
calcular la cantidad de sales requeridas para la sintesis del peso de Fe3O,4
requerido en la sintesis de cada muestra de material hibrido, considerando para

ello la reaccién de sintesis de las ferritas espinela:
M?* +2Fe* +80H™ — MFe,0, +4H,0 (7)

De esta reaccion se puede inferir que la relacion molar de Fe(ll): Fe3O4y Fe(lll):
FesOses 1:1y 2:1, respectivamente, por lo que la cantidad de sales precursoras

necesarias, por ejemplo, para la sintesis de 1 mg de Fe30, es:

Immol

1mgF%o“(zsﬂ 55mg

j = 4.31x10"°mmol (4)
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198.75mgFeCl, — 4H
4.31x10*mmol| 18- 7°MAFECl, =4H.0 1 a6mgrect, —6H,0 (5)
1mmol
2(4.31x10°° mmol{270'19"“3%0"3 _6H20j —2.33mgFeCl, —6H,0 (6)
mmo

Considerando este calculo, se prepararon diluciones, a un volumen constante
de 10 mL, de una disolucion madre de ambas sales inorganicas, cuya
concentracion (solidos totales en disolucion) inicial fue de 1.29 mM, y a partir de
las cuales se prepararon los materiales hibridos propuestos en la Tabla Il. La
concentracion de la dilucion empleada en la sintesis de cada uno de los
materiales hibridos propuestos es mostrada en la Tabla Ill.

Tabla Ill. Concentracion de las disoluciones precursoras utilizadas para la sintesis de los
materiales hibridos

Concentracion

_ de sélidos _ Cantidad
Concentracion Concentracion Nombre
totales en de Fe3;04
de CTAB _ ) de urea del
disolucién de calculada _
(mM) (mM) material
sales (mg)
(mM)
13.70 0.32 15.98 0.25 0.25F50C
27.40 0.32 15.98 0.25 0.25F100C
13.70 0.64 31.95 0.50 0.50F50C
27.40 0.64 31.95 0.50 0.50F100C
13.70 0.96 47.93 0.75 0.75F50C
27.40 0.96 47.93 0.75 0.75F100C
13.70 1.28 63.90 1.00 1.0F50C
27.40 1.28 63.90 1.00 1.0F100C
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Por otro lado, tomando en consideracion el mecanismo propuesto por diversos
autores para la sintesis de nanoparticulas de O6xidos metdlicos, via la
descomposicion térmica de la urea (véase capitulo 1), asi como resultados
exploratorios realizados durante este trabajo de investigacion, a fin de que la
hidrolisis de las sales inorganicas tenga lugar en el medio propuesto en este
trabajo, y se logre la formacién de nanoparticulas de Fe3O,, la relacion molar
CO(NH2)2:Fe(ll) debe ser 150:1. Por lo tanto, la cantidad de CO(NHy),
necesaria para la sintesis de 1 mg de Fe30O, es:

60mgCO(NH, ),
Immol

150(4.31x10 mmol( j =38.79mgCO(NH, ), (7)

Las disoluciones de CO(NH;),, empleadas en la sintesis de cada uno de los
materiales hibridos, se prepararon a un volumen constante de 10 mL y
concentraciones que dependieron de la cantidad en peso de Fe3;O4 a sintetizar.
La Tabla Il muestra la concentracion la disolucién de CO(NHy), utilizada para la
sintesis de cada uno de los materiales hibridos propuestos. Finalmente, la
preparacion de las disoluciones del surfactante CTAB se llevo a cabo en agua
desionizada y desgasificada a 30 °C, a un volumen constante de 10 mL, a las

concentraciones indicadas en la Tabla Ill.
2.2.3. Procedimiento experimental

La metodologia empleada para la sintesis de los MHN es descrita a

continuacion e ilustrada en la Figura 9:

1. Preparar disoluciones acuosas a partir de mezclas de las sales FeCl,-
4H,0:FeCl3-6H,O y de CO(NH,), y CMC de la manera descrita en la
seccion anterior, y con concentraciones como las indicadas en la Tabla lll,

en funcién de la composicion del material hibrido a sintetizar.
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. Verter un volumen de 10 mL de disolucibn de CMC en un reactor como el

mostrado en la Figura 9a y calentar a 30 °C dicha disolucion.

Preparar una disolucion acuosa de CTAB, de la manera descrita en la
seccion anterior, a una de las concentraciones indicadas en la Tabla Ill, en
funcién de la composicion del material hibrido a sintetizar.

. Verter en el reactor un volumen de 10 mL de la disolucion CTAB, preparada
en el paso anterior, al reactor y agitar la mezcla a 200 rpm durante un
periodo de 10 minutos a una temperatura de 30 °C (véase Figura 9a).

. Verter en el reactor un volumen de 10 mL de la disolucion de FeCl,-
4H,0:FeCl3-6H,0, preparada en el paso 1, y agitar a una velocidad de 200
rpm por 20 minutos, manteniendo la temperatura de la disolucion a 30 °C
(véase Figura 9b).

. Verter en el reactor un volumen de 10 mL de la disolucién de CO(NH,),
preparada en el paso 1, purgar el reactor con nitrégeno gas durante 10
minutos. Luego de transcurrido dicho periodo de tiempo, cerrar el reactor
como lo muestra la Figura 4b. Para ello es necesario que, una vez cerrado,
el reactor sea llenado con nitrdgeno gas (véase Figura 9c).

Elevar la temperatura del reactor a 80 °C, y mantener la reaccion bajo
condiciones de reflujo y agitacion, a 200 rpm, por un periodo de 24 horas
(véase Figura 9d).

. Transcurrido el tiempo indicado en el paso anterior, detener la agitacion y
dejar que los productos alcancen la temperatura ambiente de manera
natural.

. Colectar la disolucion resultante para su lavado. Las disoluciones resultantes

de la reaccion son mostradas en la Figura 10.

Los materiales resultantes de esta sintesis fueron posteriormente lavados,

utilizando para ello una membrana de dialisis (celulosa), cuya porosidad es de

entre 12,000 y 14,000 kDa (véase Figura 10 a). El lavado se realizé vertiendo

las disoluciones en dichas membranas, para posteriormente sumergirlas

totalmente en agua desionizada, misma que mantuvo en agitacion constante
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durante el lavado. El agua de lavado fue cambiada aproximadamente cada dos
horas, durante un periodo de tiempo de 5 dias. Luego de ello, los materiales
resultantes se centrifugaron a 2300 rpm por 10 minutos a fin de separarlas de la
disolucion sujeta a dialisis. Finalmente, las muestras se secaron en una estufa a
una temperatura de 40 °C. La Figura 10b muestra la apariencia de uno de los

materiales hibridos luego del procedimiento de secado y lavado antes descrito.

Disolucién de cloruros — Material Hibrido Nanoestructurado
T T i) (e ] 8 (s )

CO[NH,), + H,0 =0 2NH, +CO,
NH, +H,0 —= NH, + OH

Fe* +30H — Fe(OH);

Globo
Atmesfera
deN;

Fe(OH), — FeOOH+H,0
co, o,

e+ 20H — Fe(OH), Fe(OH), + 2F€00H —— FeFe,0, + 2H,0 I

Temperatura
80°C

Compiejos Disolucio
formados por acucsa de Disolucion de cloruros Disolucion de Urea
CTABy CMC cMe Fe(lll):Fe(ll) relacion 1:150
Pdd relacién 2:1 & o0 Folly: (oMM
s
Agtador = Micelas de
magnético CTAB libres
a) = EKJEE = b c) d)
Periodo 20 min Periodo 20 min Periodo 10 min Periodo 24 h
Reflujo Reflujo Reflujo Reflujo

Figura 9. Metodologia empleada para la sintesis de los MHN.

0.50F-50C

Figura 10. Lavado y secado de muestras (composicién 0.50F-50C).
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2.3. Caracterizacién de materiales hibridos nanoestructurados

Las muestras de materiales hibridos nanoestructurados fueron caracterizadas
por microscopia electronica de transmisiéon (TEM), utilizando técnicas como
campo claro, difraccion de electrones y campo oscuro anular de angulo amplio,
este Ultimo utilizando haz de barrido. Lo anterior se llevo a cabo a fin de
estudiar las caracteristicas cristalinas y morfolégicas, tanto de las particulas
sintetizadas como de la matriz de biopolimero utilizada. Asimismo, los MHN
fueron analizados por la técnica de espectroscopia de infrarrojo, con la finalidad
de observar las interacciones entre las particulas sintetizadas y la matriz de
CMC, para asi elucidar, en su caso, la manera en la que esta Ultima estabiliza y
controla la dispersion, tamafio y morfologia de las particulas. Finalmente, se
estudiaron las propiedades magnéticas de las muestras obtenidas, a través de
mediciones magnéticas estaticas de magnetizacion frente al campo y de
magnetizacion en funcién de la temperatura. A continuacion se detalla la
manera en que fueron preparadas las muestras de MHN para su estudio por
cada una de estas técnicas, asi como también las condiciones bajo las cuales

se realiz6 su caracterizacion.

2.3.1. Microscopia electronica de transmision

El estudio por microscopia electronica de transmision se llevo a cabo en un
TITAN G? 80-300 de FEI con un filamento de emisién de campo, utilizando un
voltaje de aceleracion de 300 kV, y técnicas como campo claro (BF, por sus
siglas en inglés), campo oscuro anular de angulo amplio (HAADF-STEM, por
sus siglas en inglés) y difraccidén de electrones en area selecta (SAED, por sus
siglas en inglés). Para la preparacion de las muestras, primero se tomd una
alicuota de aproximadamente 2 ml de disolucion y se coloco en un tubo de
ensaye (Pyrex 9820-16XX) completando el volumen del tubo con agua
desionizada para su posterior dispersion por ultrasonido, luego se depositaron 3

gotas sobre una rejilla con soporte de carbon amorfo (tipo lacey-carbon) y se
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dej6 secar a la atmésfera: Previo a su estudio, las rejillas preparadas se
calentaron en una plancha a 100°C durante 30 minutos, a fin de eliminar el

exceso de material organico.

2.3.2. Espectroscopia de infrarrojo

La caracterizacion de los MHN por espectroscopia de infrarrojo se realizo en un
espectrometro Nicolet de Thermo Scientific, utilizando la modalidad de
transmitancia en un intervalo de nimero de onda de entre 4000 y 400 cm™. Las
muestras de los MHN en este caso fueron preparadas mezclado los materiales
hibridos lavados con bromuro de potasio (KBr), utilizando para ello un mortero
de agata. Se prepararon comprimidos de esta mezcla, los cuales fueron sujetos

a este estudio.

2.3.3. Mediciones magnéticas estaticas

La medicion de las propiedades magnéticas estaticas de los MHN preparados
se llevo a cabo en un PPMS-9 de Quantum Design, a través de la medicion de
la magnetizacién frente al campo, a temperaturas constantes de 2 y 300 K y un
campo maximo de 50 kOe, y de magnetizacion frente a la temperatura, en un
intervalo de entre 2 y 300 K, a un campo constante de 100 Oe. Para este
estudio, los MHN lavados fueron colocados en forma de polvo en una capsula

de polipropileno, misma que fue sujeta a las mediciones antes mencionadas.
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Introduccién

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos mediante las técnicas de
caracterizacion descritas en el capitulo anterior. En primer lugar se presentaran
los resultados obtenidos del estudio de las caracteristicas cristalinas y
morfologicas de los diferentes materiales hibridos desarrollados en este trabajo
de investigacion. Como se indico previamente en este documento, dicho estudio
se realiz6 mediante técnicas de microscopia electronica de transmision (TEM),
tales como campo claro, difraccion de electrones y campo oscuro anular de
angulo amplio con haz de barrido.

Posteriormente se presentardn los estudios correspondientes a la
caracterizacion de las interacciones entre la matriz de CMC vy las particulas
sintetizadas mediante la ruta sugerida en este trabajo, mismos que fueron
realizados mediante la técnica de espectroscopia de infrarrojo (FTIR).
Finalmente se presentard el estudio de las caracteristicas magnéticas de
algunos de los materiales hibridos sintetizados, mismo que se llevo a cabo a
través de medidas estéaticas de la magnetizacion frente al campo magnético y

de magnetizacién en funcion de la temperatura.
3.2. Caracteristicas cristalinas y morfologicas.

La Figura 11 muestra imagenes obtenidas mediante técnicas de TEM de la
composicion 0.25F-50C. Como se observa en la figuras 11(a) y 11(b), las
nanoparticulas sintetizadas se encuentran embebidas en una matriz amorfa
atribuible al CMC. Ademas, como lo muestra la imagen obtenida por la técnica
de campo oscuro anular de angulo amplio [véase Figura 11(c)], sus tamafios se
extienden en un intervalo de entre 4 y 8 nm. Asimismo, es posible observar que

éstas presentan un arreglo atémico regular, y cuyo espaciamiento interplanar es
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de aproximadamente 2.50 A [véase Figura 11(b)]. Mas aun, como lo sugiere el
patron de difraccion obtenido de la zona mostrada en la Figura 11(b), dicho
arreglo puede ser atribuido a la estructura espinela reportada para la magnetita
[véase JCPDS 19-0629], en virtud de la presencia de reflexiones asociadas a

planos de las familias {311} y {440} de dicha estructura [véase Figura 11(c)].

=SSR

Figura 11. Imagenes de TEM de la composicion 0.25F-50C que muestran en a) y b)
nanoparticulas estabilizadas en la matriz de CMC observadas a 245kX y 790kX
respectivamente. c) Imagen de campo oscuro anular de angulo amplio con haz de barrido en la
que se muestran nanoparticulas estabilizadas en la matriz de CMC. En d) se muestra un patrén
de DE de una zona de la misma composicion.

Por otro lado, la Figura 12 muestra imagenes de TEM, obtenidas de la
composicion 0.50F-50C. La Figura 12(a) muestra, a bajas magnificaciones, la

presencia de un cumulo de agregados cuasi-esféricos de CMC, en los cuales,
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como lo sugieren las figuras 12(b) y 12(c), es posible observar nanoparticulas
embebidas, cuyo tamafio es de aproximadamente 3 nm. Asimismo, como lo
muestra el patrén de difraccion de electrones obtenido de este material [véase

Figura 12(d)], el arreglo cristalino de dichas nanoparticulas puede ser atribuido

a la estructura espinela de la magnetita, en virtud de la presencia de reflexiones
relacionadas sus familias de planos {311}, {400}, {511} y {444}.

Figura 12. Imagenes de TEM de la composicion 0.50F-50C que muestran en a) y b)
nanoparticulas estabilizadas en agregados de CMC observadas al6.5kX y 69kX
respectivamente. ¢) Imagen de campo oscuro anular de angulo amplio con haz de barrido en la
que se muestran nanoparticulas estabilizadas en agregados de CMC. En d) se muestra un
patron de DE de una zona de la misma composicion.

Asimismo, la Figura 13 muestra imagenes de TEM obtenidas de la composicion

0.75F-50C, mismas en las que se observa la presencia de nanoparticulas de
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tamafios entre 5y 7 nm embebidas en agregados de CMC, cuya morfologia es
ovoide [véanse figuras 13(a), (b) y (c)]. Mas aun, como lo sugiere el patron de
difraccion de electrones, mostrado en la Figura 13(d), el arreglo cristalino de

dichas nanoparticulas puede relacionarse al reportado para la magnetita, en

virtud de la presencia de reflexiones atribuibles a sus familias de planos {311},
{400}, {533} y {444}.

Figura 13. Imagenes de TEM de la composicion 0.75F-50C que muestran en a), b) y c)
nanoparticulas estabilizadas en agregados de CMC observadas a 145kX, 115kX y 380kX
respectivamente. En d) se muestra un patron de DE de una zona de la misma composicion.
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Por su parte, la Figura 14 muestra las imagenes de TEM obtenidas de la
composicién 1.0F-50C. En la Figura 14(a) es posible observar la presencia de
agregados con tamafios de entre 15 y 30 nm, formados a partir de
nanoparticulas de entre 4 y 11 nm. Asimismo, como lo muestra la Figura 14(b),
éstas presentan un arreglo regular de planos atébmicos, cuyo espaciamiento es

de aproximadamente 2.9 A. Dicho espaciamiento puede atribuirse al reportado

para la familia de planos {220} de la estructura espinela de la magnetita [véase
JCPDS 19-0629].

Figura 14. Imagenes de TEM de la composicion 1.0F-50C que muestran en a) y b)
nanoparticulas estabilizadas en agregados de CMC observadas a 87kX y 620kX
respectivamente.

La Figura 15 muestra las imagenes de TEM obtenidas de la composicion 0.25F-
100C. En la Figura 15(a) es posible observar la presencia de nanoparticulas
con tamanos de entre 3 y 5 nm, que se encuentran embebidas en la matriz de
CMC, y cuya morfologia, como lo muestra la Figura 15(b), es cuasi-esférica. La
Figura 15(c) muestra un patrén de difraccion obtenido de la zona mostrada en la
Figura 15(a), en el cual es posible distinguir reflexiones que pueden asociarse a
planos de las familias {311} y {440} de la magnetita.
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Figura 15. Imagenes de TEM de la composicion 0.25F-100C que muestran en a) y b)
nanoparticulas estabilizadas en matriz de CMC observadas a 69kX y 185kX respectivamente.
En c¢) se muestra un patron de DE de una zona de la misma composicion.

La Figura 16 muestra imagenes de TEM obtenidas de la composicion
0.50F100C. La Figura 16(a) muestra nanoparticulas con tamafios de entre 3y 6
nm, embebidas en la matriz de CMC. La Figura 16(b) muestra, una zona
seleccionada de la Figura 16(a), en la cual es posible distinguir de manera mas
clara la morfologia de las nanoparticulas, misma que es cuasi-esférica.
Asimismo, en la Figura 16(c) es posible observar, a altas magnificaciones, que
las nanoparticulas embebidas en la matriz de CMC presentan un arreglo regular
de planos atémicos, cuyo espaciamiento es de aproximadamente 2.5 A,
comparable a la distancia interplanar reportada para planos de la familia {311}
de la magnetita. Mas aun, como lo sugiere el patron de difraccion obtenido de
este material, mostrado en la Figura 16(d), el arreglo cristalino de las
nanoparticulas observadas puede ser relacionado al reportado para la
magnetita, en virtud de la presencia de reflexiones atribuibles a las familias de
planos {111}, {311} y {440} de dicha estructura espinela.
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Figura 16. Imagenes de TEM de la composicién 0.50F-100C que muestran en a), b) y c)
nanoparticulas estabilizadas en matriz de CMC observadas a 87kX, 145kX y 1000kX
respectivamente. En d) se muestra un patron de DE de una zona de la misma composicion.

La Figura 17 muestra imagenes de microscopia obtenidas de la composicién
0.75F100C. En la Figura 17(a) se observa la presencia de aglomerados de
nanoparticulas, mismos que se encuentran embebidos en la matriz de CMC,
cuyos tamafios se encuentran en un intervalo de entre 4 y 12 nm. Por su parte,
la Figura 17(b) muestra una imagen al altas magnificaciones de una zona
seleccionada de la Figura 17(a), en la cual se puede observar un arreglo regular

de planos atémicos, cuyo espaciamiento, de aproximadamente 2.59 A, es
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comparable al reportado para la distancia entre planos de la familia {311} en la
estructura espinela de la magnetita. La Figura 17(c) corrobora la aseveracion de
que las nanoparticulas sintetizadas se encuentran embebidas en la matriz de
CMC, siendo éstas observadas en forma de puntos mas luminosos que el fondo
en el cual se encuentran inmersas. Asimismo, la Figura 17(d) muestra el patrén

de difraccion de electrones obtenido de este material, en el cual es observan

reflexiones que pueden asociarse a las reportadas para las familias de planos
{311}, {611} y {444} de la magnetita.

Figura 17. Imagenes de TEM de la composicion 0.75F-100C que muestran en a) y b)
aglomerados de nanoparticulas embebidos en matriz de CMC observadas a 145kX y 620kX
respectivamente. c) Imagen de campo oscuro anular de angulo amplio con haz de barrido en la
gue se muestran nanoparticulas estabilizadas en matriz de CMC. En d) se muestra un patrén de
DE de una zona de la misma composicion.
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Figura 18. Imagenes de TEM de la composicion 1.0F-100C que muestran en a) y c)
aglomerados de nanoparticulas embebidos en matriz de CMC observadas a 145kX y 620kX
respectivamente. En b) se muestran nanoparticulas dispersas estabilizadas en CMC
observadas a 145kX. En d) se muestra un patrén de DE de una zona de la misma composicion.

Asimismo, la Figura 18 muestra las imagenes obtenidas del material 1.0F-100C.
La Figura 18(a) muestra aglomerados de nanoparticulas similares a los
observados en el material 0.75F-100C, cuyos tamafos se encuentran entre 3 'y
4 nm. No obstante, a diferencia de dicho material, en ésta fue posible encontrar
zonas en donde las nanoparticulas sintetizadas se encontraban dispersas en la
matriz de CMC [véase Figura 18(b)]. La Figura 18(c) muestra una imagen a
altas magnificaciones de una zona seleccionada de la Figura 18(b), en donde
se observa que las nanoparticulas sintetizadas presentan un orden cristalino
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atribuible a la estructura espinela de la magnetita, toda vez que la distancia
interplanar medida es aproximadamente igual a la reportada para el
espaciamiento entre planos de su familia {311}. Lo anterior es corroborado en el
patron de difraccion mostrado en la Figura 18(d), en donde se observan
reflexiones atribuibles a planos de las familias {311}, {400} y {422} de la
magnetita.

3.3. Interacciones CMC-Fe3z0,y CMC-CTAB

La Figura 19 muestra el espectro de FTIR obtenido de la CMC utilizada en este
trabajo de investigacion para la estabilizacion de nanoparticulas de FezO,4. De
acuerdo a la literatura consultada, las bandas que son sefialadas en este
espectro pueden ser atribuidas a los siguientes fenbmenos [43-46, 49]: la banda
a 3448 cm™ corresponde a los estiramientos simétrico y asimétrico de los
grupos funcionales -OH; la banda a 2925 cm™ se encuentra asociada al
estiramiento asimétrico del enlace C-H de los grupos funcionales -CH,OH; las
bandas 1601 cm™ y 1419 cm™ son atribuidas al estiramiento asimétrico y
simétrico, respectivamente, de los radicales -COO"; la banda a 1328 cm™ se
encuentra relacionada a las flexiones de —-CCH y —OCH,; y finalmente, la banda
a 1060 cm™ corresponde al estiramiento del enlace C-O en los grupos -
CH,OCH,COO" y -CH,0OH.
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Figura 19. Espectro de FTIR obtenido del CMC utilizado en este trabajo de investigacion

Por otro lado, la Figura 20 muestra el espectro de infrarrojo obtenido del
surfactante CTAB utilizado en esta investigacion. De acuerdo a la literatura
consultada, en este caso, las bandas observadas pueden ser asignadas de la
siguiente manera [56-59]: las bandas a 2918 y 2850 cm™ son debidas a los
estiramientos simétrico y asimétrico, respectivamente, de enlaces C-H de los
grupos CH, de la seccion hidrofébica de la cadena de CTAB; la banda a 1487 y
1431 cm™ se atribuye al estiramiento asimétrico y simétrico, respectivamente,
de enlaces C-H del grupo funcional -CHs en la cabeza polar, -N"-CHs, del
surfactante; las bandas a 1473 y 1462 cm™ corresponden a la flexion tijera de
grupos CHjy; las bandas observadas a 1244, 1068, 1045, 1038, 964, 937 y 912
cm™ a modos de estiramiento del enlace C-N*; finalmente, las bandas a 730 y
719 cm™ son atribuidas a la flexién de balanceo de -(CH.),- en la cadena del

surfactante.
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Figura 20. Espectro de FTIR obtenido del surfactante, CTAB, utilizado en este trabajo de
investigacion

Asimismo, la Figura 21 muestra los espectros de FTIR obtenidos de las
composiciones 0.25F-50C, 0.50F-50C, 0.75F-50C y 1.0F-50C. Como se
observa, en estos espectros son visibles bandas atribuibles tanto al CMC como
al CTAB, asi como también las relacionadas a estiramientos Fe-O en sitios
tetraédricos y octaédricos de la estructura espinela de la magnetita [18, 27, 60-
62]. La Tabla IV muestra la asignacion de las bandas observadas en cada
espectro, mismas que son comparadas con las obtenidas de los espectros
correspondientes a la CMC y al CTAB. Como se muestra en esta tabla, los
espectros obtenidos de las composiciones antes mencionadas denotan
corrimientos al rojo (menores numeros de onda) de las bandas relacionadas al
estiramiento de las vibraciones correspondientes a los grupos -CH,OCH,COO"
y -CH,OH, asi como también el corrimiento, ensanchamiento o desaparicion de
las bandas correspondientes a los estiramientos en N*-CHz y C-N* del CTAB.

Lo anterior sugiere, en primera instancia, la formacién de complejos a partir de
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la interaccion entre los radicales -COO™ de la CMC y la cabeza polar del
surfactante [57-59], asi como también la adsorcion de cadenas de CMC en la
superficie de las nanoparticulas de magnetita via la interaccion de cationes
superficiales con los grupos -CH,OCH,COO" y -CH,0H [27, 36, 61].
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Figura 21. Espectros de FTIR obtenido de las composiciones (de abajo hacia arriba): 0.25F-
50C, 0.50F-50C, 0.75F-50C y 1.0F-50C.

Por un lado, tal como se observa en la Tabla IV, las bandas relacionadas a
vibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico de grupos CH,, no presentan
un corrimiento significativo en comparacion al espectro obtenido del surfactante,
cuyas bandas se localizan a nimeros de onda reportados para el CTAB en
forma cristalina (solido) [56-58]. Mas aun, como se observa en esta tabla, las
bandas relacionadas a flexiones de balanceo de CH; en la cadena de CTAB
tampoco presentan un corrimiento significativo en los espectros obtenidos de
las composiciones, lo cual sugiere la existencia de un arreglo compacto de

cadenas del surfactante (cristalino) [56, 57].
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Tabla IV. Asignacién de bandas observadas en las composiciones con concentracion de CTAB
de 5 mg/mL.

Bandas (cm™)
CMC CTAB 0.25F 0.50F 0.75F 1.0F
3433 - 3423 3425 3423 3415 OH- vibracion

Asignhacion

2924 - - - - - H-C-H estiramiento asimétrico
2918, 2917, 2919, 2917, 2918, . . L L.
- 2848 2850 2850 2850 2850 -CH; estiramiento asimétrico y simétrico
1061, 1598, 1599, 1597, 1596, -COO estiramiento asimétrico y simétrico
1419 1412 1414 1410 1385 y
+ . . L
i 1487, 1481 1479 1487 - CH Qe N"-CHj; estiramiento asimétrico y
1431 simétrico
i ﬂgg' 1465 1463 1463 1419 -CH, flexion tijera
1329 - 1324 1324 1323 1325 -C-CHy O-CH flexién
1244,
1068,
1045, 3223 1263, 1265,
- 1038, 937’ 964, 962, 1261, -C-N* estiramiento
964, 912’ 937, 937, 904
937, 829’ 910 910
912,
829
1115 - 1115 1115 1107 1111 C-O-C estiramiento
1061 - 1061 1059 1057 1059 C-O estiramiento
730, 729, 729, L
- 719 719 719 719 [-CH,-],, flexion balanceo en cadena

- - 607, 617, 567, 557, Fe-O estiramiento
478 478 478 478

No obstante, como se reporta en la literatura, la posicidbn de las bandas
relacionadas a flexiones tipo tijera de grupos CH, en las cadenas de CTAB
pueden aportar informacion acerca de su ordenamiento [56-58]. En dicho caso,
como se observa en la Figura 21 y en la Tabla IV, la banda relativa a esta
flexion presenta un corrimiento al rojo, proporcional al incremento de la cantidad
de magnetita en la composicién. Lo anterior sugiere la formacién de un arreglo
compacto de cadenas de CTAB, que incluso pudiera estar rodeando
nanoparticulas de magnetita [57-59]. Otro hecho que apoya esta observacion es
gue, a medida que el contenido de magnetita se incrementa, las vibraciones
relacionadas a enlaces Fe-O presentan un corrimiento al rojo, lo cual puede
asociarse al decorado de la superficie de dichas nanoparticulas con moléculas

de surfactante [58].
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Tabla V. Asignacion de bandas observadas en las composiciones con concentracion de CTAB
de 10 mg/mL.

Bandas (cm™)
CMC CTAB 0.25F O0.50F 0.75F 1.0F
3433 - 3425 3425 3415 3419 OH- vibraciéon

Asignacion

2924 - - - - - H-C-H estiramiento asimétrico
2918, 2918, 2918, 2918, 2918, . . L .
- 2848 2850 2850 2850 2850 -CH,; estiramiento asimétrico y simétrico
1601, 1600, 1599, 1605, 1603, -COO estiramiento asimétrico y simétrico
1419 1413 1414 1419 1423 y
+ . . L
i 1487, 1481 1487 1487 1465 CH (_je N"-CHj estiramiento asimétrico y
1431 simétrico
- ﬁgg 1468 1464 1464 1454  -CH, flexion tijera
1329 - 1325 1325 1385 1323 -C-CHy O-CH flexiéon
1244,
1068,
1045, 1263, 1263, 1257, 1269
- 1038, 964, 964, 962, 964 , -C-N" estiramiento
964, 937, 937, 937, 910’
937, 910 910 912
912,
829
1115 - 1115 1115 1122 1115 C-O-C estiramiento
1061 - 1059 1059 1059 1061 C-O estiramiento
730, 721, 729, L
- 719 721 719 719 719 [-CH,-],, flexién balanceo en cadena

- - 602, 617, 594, 563, Fe-O estiramiento
478 478 469 470

Por otro lado, la Figura 22 muestra los espectros obtenidos de las
composiciones 0.25F-100C, 0.50F-100C, 0.75F-100C y 1.0F-100C. De manera
analoga a lo descrito anteriormente, en estas composiciones es posible
observar corrimientos en las bandas relativas a estiramiento de los radicales -
COO , asi como también de las bandas correspondientes a los estiramientos
en N'-CHs; y C-N* del CTAB [véase Tabla V]. Asimismo es posible observar
como la posicion de las bandas asociadas a estiramientos de grupos CH; no
presenta corrimiento con respecto a las obtenidas del CTAB puro. No obstante,
tal como lo muestra la Tabla V, las bandas asociadas a flexiones tipo tijera de
grupos CH, presentan un corrimiento al rojo, proporcional al incremento de

nanoparticulas en la composicion. Lo anterior sugiere un incremento sustancial
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del desorden en el arreglo de las cadenas del CTAB (cadenas libres) [47, 48],
debido, probablemente, al desplazamiento de cadenas de surfactante, via la
adicion de cationes metélicos. Este desorden, sugiere, ademas, la interaccion
entre cadenas de surfactante o incluso la formacion de micelas del mismo [57,
58].
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Figura 22. Espectros de FTIR obtenido de las composiciones (de abajo hacia arriba): 0.25F-
100C, 0.50F-100C, 0.75F-100C y 1.0F-100C.

Mas aun, como se observa en la Tabla V, las vibraciones relacionadas a
enlaces Fe-O muestran un corrimiento al rojo, a medida que el contenido de
nanoparticulas se incrementa. Este corrimiento puede estar asociado a la
interaccion entre la superficie de las nanoparticulas y las cadenas de CMC, en
virtud de que existen corrimientos significativos de las bandas relacionadas a
las vibraciones de los grupos -CH,OCH,COO" y -CH,OH [36, 61, 62], o incluso

al decorado de la superficie de las nanoparticulas con cadenas de CTAB [58].
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Ahora bien, considerando los resultados obtenidos a partir de la técnica de
espectroscopia de infrarrojo, asi como también de las -caracteristicas
morfolégicas observadas por TEM, se propone el siguiente modelo para la
descripcion del mecanismo de formacion de los materiales hibridos reportados

en esta tesis (véase Figura 23).
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Figura 23. Esquema del mecanismo de formacion de los materiales hibridos desarrollados.

En primer lugar, como se expuso en el capitulo 1, el caracter polielectrolitico de
la CMC favorece la formacion de complejos con moléculas de surfactantes
cationicos como el CTAB [32], lo cual ocurre a una concentracion denominada
concentracion critica para la formacion de agregados (cac); como se documenta
en la literatura, la cac, al igual que la concentracion critica para la formacion de
micelas de surfactante (cmc), muestra una dependencia directa de la
temperatura, incrementando en magnitud a medida que la temperatura aumenta
[52, 75]. Asimismo, se ha reportado que, a concentraciones a las cuales los
radicales aniénicos de polielectrolitos como la CMC se encuentran saturados,

las moléculas de surfactante ya no son capaces de ligarse al polimero, lo cual

67



favorece la formacion de micelas y la subsecuente disminucion de la tension
superficial del sistema [52, 75]. No obstante, estas micelas pueden adsorberse
en las cadenas del polielectrolito, formando asi agregados de cadenas
poliméricas sobre las micelas adsorbidas. Esta situacién es esquematizada en

la Figura 23 en la columna asignada como CMC + CTAB.

Por otro lado, se ha reportado, ademas, que el polisacarido CMC es capaz de
formar complejos de coordinacion con cationes de metales de transicién, a
partir de los cuales es posible la sintesis in situ de nanoparticulas metalicas a
partir de una reaccion de desplazamiento y reemplazo del catién Na [45, 51].
Debido a ello, en la literatura se sugiere que la adicion de sales inorganicas a
sistemas acuosos de CMC + CTAB reduce la atraccion electrostatica entre los
radicales carboxilato del polisacarido y la cabeza polar del surfactante, en virtud
de la interaccion competitiva entre cationes CTA" y cationes metalicos [50].
Como es de esperarse, este fendmeno conlleva a que una menor cantidad de
cadenas de surfactante puedan acomplejarse con las cadenas de CMC, debido
a lo cual se puede decir que el grado de interaccidén entre las cargas opuestas
del sistema polielectrolito/surfactante es inversamente proporcional a la
concentracion de las sales inorganicas afadidas al sistema [50]. Mas aun, a
ciertas concentraciones de sales inorganicas en sistemas
polielectrolito/surfactante como este, la presencia de cationes metélicos afecta
la topologia de agregados de CMC + CTAB, modificando su simetria y tamafio
[50]. Este fenbmeno se esquematiza en la Figura 23, mostrando la manera en
que los agregados de cadenas de CMC alteran su morfologia en funcion al
incremento en la concentracion de sales inorganicas y del surfactante CTAB, a
las temperaturas a las que se obtienen las disoluciones precursoras (30 °C), asi

como a la que da lugar la reaccion de sintesis de la magnetita (80 °C).

Lo anterior hace suponer que, a medida que la reaccion de sintesis tiene lugar a
mas altos contenidos de cationes en la disolucién precursora, la interaccion

entre la cabeza polar del CTAB y los radicales -COO" de la CMC es superada
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por la afinidad entre estos ultimos y los iones metalicos, logrando, a ciertas
relaciones de CTAB y cationes metdlicos, la formaciéon de agregados de CMC
en donde nuclean y se estabilizan nanoparticulas de magnetita. M&s aln, como
se discuti6 anteriormente en este apartado, la probable interaccion entre la
cabeza polar del CTAB y la superficie de las nanoparticulas de magnetita
pudiera contribuir a su estabilizacién e incluso inhibir la interaccion entre éstas y
las cadenas de CMC, lo cual explicaria las variaciones observadas por TEM en
cuanto a morfologia y tamafio de las nanoparticulas obtenidas a altos

contenidos de magnetita o CTAB.

3.4. Propiedades magnéticas de los materiales desarrollados

La Figura 24 muestra las curvas de magnetizacion en funcion del campo
magnético, obtenidas de la composicion 0.25F-50C a temperaturas de 2 y 300
K, luego de ser sometidos a un enfriamiento a un campo aplicado igual a cero.
Como se observa, la curva obtenida a 2 K muestra un comportamiento acorde
al de un material ferromagnético, con una coercitividad Hc = 3.22 kOe, una
remanencia or = 0.03 emu/gr, asi como una magnetizacion de saturacion os =
0.34 emu/gr (véase inserto de la Figura 24); es importante sefialar que, la
magnetizacion de este material fue estimada a partir de la extrapolacion a
campo infinito de su curva de magnetizacion inicial. De estos resultados se
puede deducir que la razon de remanencia, or/0s = 0.09, es mucho menor a la
reportada para sistemas de nanoparticulas con anisotropia cubica (or/0s = 0.8),
asi como también a la esperada para aquellos de nanoparticulas con
anisotropia uniaxial (or/os = 0.5) [27, 63-65]. La reduccion en la magnitud de
or/Os ha sido atribuida por otros autores a la existencia de fenomenos
superficiales que tienden a incrementar la magnitud de la anisotropia en
nanoparticulas magnéticas, especialmente en aquellas de Oxidos

ferrimagnéticos, tales como las ferritas de cobalto y manganeso [63, 65].
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Figura 24. Curvas de magnetizacion en funciébn del campo aplicado, obtenidas de la
composicién 0.25F-50C a las temperaturas indicadas. El inserto en el grafico muestra una
ampliacién del comportamiento de ambas curvas en el intervalo sefialado. La magnitud de los

ejes del inserto es la misma que la mostrada en el grafico.

En este sentido, se ha reportado que debido a su tamafo, una gran cantidad de
cationes pueden presentar coordinaciéon incompleta en su superficie, lo cual
desvia el orden magnético de dichas nanoparticulas [66]. Se ha propuesto que
dicha desviacion puede representarse a manera de momentos magnéticos
superficiales que se acoplan de manera no co-lineal con el ndcleo
ferrimagnético en nanoparticulas de ferritas espinela [67-70]. En consecuencia,
el perfil de magnetizacion en nanoparticulas ferrimagnéticas no es uniforme,
siendo los momentos magnéticos superficiales menos magnetizados que los
gue conforman el ndcleo de las nanoparticulas. Lo anterior es observado en la
Figura 24, a manera de una evidente falta de saturacion en la curvas obtenidas
a 2 y 300 K, a una magnitud de campo aplicado tan alta como 50 kOe.
Siguiendo el modelo antes descrito, este comportamiento puede ser explicado
de la siguiente manera [71]. Por encima de cierta magnitud de campo aplicado,

el ndcleo magnético de las nanoparticulas es capaz de orientarse, y
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eventualmente saturarse, en el sentido del campo magnético. Por encima de
dicho magnitud, cualquier incremento en el campo aplicado conducira a la
respuesta de los momentos magnéticos superficiales, los cuales no son
capaces de orientarse totalmente en el sentido del campo aplicado, o incluso de
manera co-lineal con su nucleo saturado [67]. Lo anterior provoca una
disminucion en la magnetizacion de saturacion en sistemas de nanoparticulas
ferrimagnéticas, con respecto a su contraparte en bulto, la cual es proporcional
al incremento en la magnitud de su relacién superficie/volumen, o incluso a la
ausencia de la misma a magnitudes de campo magnético considerablemente
altas [71].

Por otro lado, como se observa en la Figura 24, la curva obtenida a 300 K
muestra una total ausencia de caracteristicas histeréticas, lo cual puede ser
entendido, como la respuesta de las nanoparticulas bajo su correspondiente
régimen superparamagnético. Como se explico en el capitulo 1 de este trabajo,
a medida que el tamafio de particula disminuye, la barrera energética que
mantiene estable la orientacion del momento magnético de las nanoparticulas,
comienza a ser equiparada por la energia térmica introducida al sistema a
medida que la temperatura se acerca a su correspondiente temperatura de
bloqueo (Tg). A temperaturas por encima de Tg, las vibraciones térmicas
inducidas en el sistema provocan la fluctuacién del momento magnético de las
nanoparticulas, mismo que es capaz de “saltar” entre distintos estados
metaestables de magnetizacion, lo cual conduce a una ausencia de histéresis

magnética en una medida de magnetizacién en funcion del campo.
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Figura 25. Curvas ZFC (circulos huecos) y FC (circulos sélidos) de la magnetizacién en funcién

de la temperatura, obtenidas a un campo constante de 100 Oe de la composicion 0.25F-50C.

La Figura 25 muestra las curvas de la magnetizacion en funcién de la
temperatura a un campo constante de 100 Oe, obtenidas de la composicion
0.25F-50C luego de un enfriamiento a campo igual cero (ZFC) y a un
enfriamiento a la magnitud del campo antes indicada (FC). Como se observa, la
curva ZFC muestra un incremento en la magnitud de la magnetizacién a medida
que la temperatura aumenta hasta llegar a un maximo, luego del cual ésta
comienza a decaer. Este comportamiento puede explicarse de la siguiente
manera [11]. A bajas temperaturas, el momento magnético de las
nanoparticulas se encuentra bloqueado sobre su eje anisotrépico. Sin embargo,
a medida que la temperatura aumenta, la energia térmica agregada al sistema
equipara a la energia que mantiene bloqueada la direccion del momento
magnético. En virtud de ello, a medida que la temperatura aumenta, el momento
magnético de cada nanoparticula es capaz de re-orientarse lejos de su eje
anisotropico y alinearse en el sentido del campo aplicado. Siguiendo este

razonamiento, el incremento de la magnetizacion, observado en la curva ZFC,
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corresponde a la relajacion del momento magnético de las nanoparticulas sobre
su barrera anisotropica, misma que, en promedio, es superada en todas las
nanoparticulas a la temperatura en la que dicha curva exhibe su maximo. La
temperatura a la que ocurre el maximo de la curva ZFC, puede, entonces,
asignarse como la Tg del sistema magnético, y para este material es Tg = 45 K.
No obstante, a medida que la temperatura aumenta por encima de Tg, la
energia térmica introducida al sistema magnético supera el trabajo realizado por
el campo aplicado sobre el momento magnético de las nanopatrticulas, y en
consecuencia su re-orientacion es, ahora, dirigida por la fluctuaciones térmicas
inducidas sobre éstas. Bajo estas circunstancias, la magnetizacion global del

sistema comenzara a disminuir, tal como lo muestra la curva ZFC.

Mas aun, como se observa en la Figura 25, la curva ZFC denota dos inflexiones
adicionales a la antes asignada como Tg, a temperaturas de 125 y 185 K, lo
cual, siguiendo el razonamiento antes descrito, sugiere la existencia de
fendmenos de desbloqueo del momento magnético de al menos dos
poblaciones de nanoparticulas cuyos tamafios o “entorno magnético” difiere del
de la poblacién que se desbloguea a 45 K. Lo anterior se encuentra en
concordancia con los resultados obtenidos de los estudios realizados a esta
composicion por las técnicas de TEM y espectroscopia de infrarrojo, mismos
gue sugieren como posibles fuentes de estabilizacion del tamafio de particula a
la estérica brindada por la matriz de CMC vy la estabilizacion electro-estérica
provista por el CTAB, via el decorado de la superficie de las nanoparticulas con
las moléculas de dicho surfactante. En virtud de ello, la respuesta magnética de
aguellas nanoparticulas inmersas en la matriz de CMC podria estar dirigida por
la interaccion entre sus momentos, mientras que en aquellas estabilizadas por

las moléculas de CTAB podrian estar exentas de dicha interaccién [11, 47].

Asimismo, como se observa en la Figura 25, el comportamiento de la curva FC
muestra una notable irreversibilidad con respecto al descrito por la curva ZFC,

misma que se caracteriza por un incremento en la magnitud de la
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magnetizacion a temperaturas por debajo de Tg. Como se sugiriere en la
literatura, esta irreversibilidad puede entenderse como la respuesta de conjunta
del momento magnético de las nanoparticulas que se encuentra bloqueado en
el sentido del campo aplicado durante el FC y de momentos magnéticos
superficiales que son paulatinamente “congelados” a medida que la temperatura
se aproxima a Tg [72]. En este contexto, a medida que la temperatura
disminuye, ademas de la contribucién del momento magnético neto en el nucleo
de cada nanoparticula, el momento magnético de cationes superficiales
contribuird a la magnetizacion del sistema. Este comportamiento ha sido
reportado para otros materiales nanoestructurados, tales como nanoparticulas
de maghemita y materiales hibridos basados en nanoparticulas de ferritas de
cobalto, manganeso y magnesio en matrices de quitosan [11, 47, 48, 72]. Mas
aun, como se observa en esta figura, la curva FC muestra un incremento
monotono de la magnetizacién, mismo que a temperaturas por debajo de 20 K
disminuye en su pendiente. Como se ha reportado en la literatura, este
comportamiento sugiere la existencia de interacciones magnéticas de tipo
dipolo-dipolo o incluso de tipo intercambio entre nanoparticulas en contacto,
mismas que, como se observa en las curvas de magnetizacién en funcién del
campo, no alteran de manera significativa la respuesta magnética del sistema
[73]. Es importante mencionar que este comportamiento es congruente con los
resultados obtenidos por TEM y espectroscopia de infrarrojo, asi como también

lo obtenido del estudio, antes descrito, de la curva ZFC.

La Figura 26 muestra las curvas de magnetizacion en funcion del campo
magnético, obtenidas de la composicion 0.50F-50C a temperaturas de 2 y 300
K. Como se observa en la curva obtenida a 2 K, el material exhibe
caracteristicas histeréticas propias de un material ferromagnético, con Hc = 3.22
kOe, una remanencia or = 0.06 emu/gr, asi como una magnetizacion de
saturacion os = 0.72 emu/gr (véase inserto de la Figura 26), calculada a partir
de la extrapolacion a campo infinito de su curva de magnetizacion inicial (no

mostrada). Como se puede estimar de estos dos ultimos resultados, la razon de
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remanencia, or/os = 0.08, es menor a la esperada, incluso para un sistema de
nanoparticulas con anisotropia uniaxial [27, 63-65]. De manera analoga al
material 0.25F-50C, la magnitud de or/0s en este sistema magnético puede
atribuirse a la contribucion de efectos superficiales sobre el perfil de
magnetizacion de las nanoparticulas de magnetita, en virtud de su tamafio (~ 3

nm).
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Figura 26. Curvas de magnetizacién en funcién del campo aplicado, obtenidas de la
composicién 0.50F-50C a las temperaturas indicadas. El inserto en el grafico muestra una
ampliacién del comportamiento de ambas curvas en el intervalo sefialado. La magnitud de los

ejes del inserto es la misma que la mostrada en el grafico.

Asimismo, como se muestra en la Figura 26, la curva obtenida a 300 K denota
ausencia de caracteristicas histeréticas, lo cual puede atribuirse a que el
sistema se encuentra, a esta temperatura, bajo el régimen superparamagnético.
Como lo sugiere la curva ZFC de la magnetizacion en funcion de la
temperatura, obtenida para este material (véase Figura 27), Tg = 45 K.
Asimismo, como se observa en esta curva, existen 3 inflexiones adicionales a la
designada como Tg, las cuales ocurren a temperaturas de 115, 165, 210 K. De

manera analoga a lo descrito para la composicion 0.25F-50C, estas inflexiones
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podrian estar asociadas a la manera en que las nanoparticulas se encuentran
estabilizadas, tal como lo sugieren los resultados obtenidos por TEM vy

espectroscopia de infrarrojo de esta composicion.
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Figura 27. Curvas ZFC (circulos huecos) y FC (circulos solidos) de la magnetizacion en funcion

de la temperatura, obtenidas a un campo constante de 100 Oe de la composicién 0.50F-50C.

Méas aun, como lo muestra la Figura 27, existe una marcada irreversibilidad
entre las curvas ZFC y FC de la magnetizacion en funcion de la temperatura, lo
cual puede ser explicado como la manifestacion conjunta de la magnetizacion
del ndcleo de las nanoparticulas de magnetita y de los momentos magnéticos
de cationes en su superficie (véase referencia 27). Asimismo, la curva FC
muestra un incremento monoétono en la magnetizacibn a medida que la
temperatura disminuye, lo cual puede atribuirse a la ausencia de interacciones
entre las nanoparticulas del sistema. Como se ha reportado en la literatura, el
acoplamiento magnético entre nanoparticulas tiende a bloquear la re-
orientacion de su momento magnético a bajas temperaturas, via la imposicién

de una barrera energética asociada a su interaccion, por lo cual en ausencia de
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la misma, la magnetizacidn del sistema estara mas bien guiada por la respuesta
individual de cada nanoparticula [10].

Es importante sefialar que estos resultados se encuentran en concordancia con
los estudios realizados por TEM, toda vez que en esta composicion se observa
la formacion de agregados de CMC, en los cuales fue posible la formacion de
nanoparticulas de magnetita, cuya distribucién de tamafios es estrecha (~ 3
nm), asi como también una dispersion homogénea de éstas en la matriz de
polisacarido. Mas aun, un aspecto importante a destacar es que, aun y cuando
en esta composicion es posible observar un fendbmeno de confinamiento de
nanoparticulas magnéticas en los agregados de CMC, la estabilizacién provista
por esta matriz es capaz, ademas, de restringir la interaccibn magnética entre

nanoparticulas.

o (emu/g)
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Figura 28. Curvas de magnetizacion en funciébn del campo aplicado, obtenidas de la
composicién 1.0F-50C a las temperaturas indicadas. El inserto en el grafico muestra una
ampliacién del comportamiento de ambas curvas en el intervalo sefialado. La magnitud de los

ejes del inserto es la misma que la mostrada en el grafico.
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La Figura 28 muestra las curvas de magnetizacion en funcién del campo,
obtenidas a 2 y 300 K de la composicién 1.0F-50C. Como se observa en la
curva obtenida a 2 K, el material exhibe un comportamiento acorde al esperado
para un ferromagneto, con una Hc = 535.93 Oe y una org = 0.58 emu/gr, asi
como una magnetizacidén de saturacién estimada de os = 3.23 emu/g. Para este
material la razén de remanencia calculada es de or/ 0s = 0.18, misma que
aunque es mayor a la obtenida de las curvas de magnetizacion en funcién del
campo de los materiales antes descritos, es inferior a la reportada para
sistemas de nanoparticulas con anisotropia uniaxial y mucho menor a la
reportada para estructuras con anisotropia cubica [27, 63-65]. M&s aun, como
se observa en esta curva, existe un decaimiento abrupto de remanencia a
campo coercitivos relativamente bajos, lo cual sugiere acoplamiento magnético
entre nanoparticulas [74]. Asimismo, como se observa en la curva obtenida a
300 K, existe una remanencia de or = 0.27 emu/gr, aunque en esta
temperatura Hc = 0 Oe. En dicho caso el comportamiento de esta composicion
no es congruente con el esperado para un sistema de nanoparticulas en el
régimen superparamagnético, sino con el observado en sistemas de
nanoparticulas cuya respuesta se encuentra dirigida por el acoplamiento entre
sus momentos magnéticos [11, 48]. Como se ha reportado en la literatura, esta
contribucién provoca que la barrera energética sobre la cual ocurre la re-
orientacion de los momentos magnéticos se incremente en magnitud, razén por
lo cual a esta temperatura, la energia térmica introducida al sistema no es
capaz de superar la contribucién energética asociada a su acoplamiento [11,
48].
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Figura 29. Curvas ZFC (circulos huecos) y FC (circulos sélidos) de la magnetizacién en funcién

de la temperatura, obtenidas a un campo constante de 100 Oe de la composicién 1.0F-50C.

El fendbmeno antes descrito es corroborado a partir del comportamiento
observado de las curvas ZFC y FC de la magnetizacion en funcion de la
temperatura. Como lo muestra la Figura 33, la curva ZFC denota un
comportamiento analogo al observado en las composiciones antes descritas,
con una diferencia notable en cuanto a su ancho. De acuerdo a la literatura
consultada, el ancho de la curva ZFC sugiere la existencia de una distribucion
amplia de barreras energéticas sobre la cual el momento magnético de las
nanoparticulas se relaja a medida que la temperatura aumenta [11, 48, 74]. Mas
aun, de acuerdo a los resultados obtenidos y descritos anteriormente, respecto
de las caracteristicas magnéticas de otras de las composiciones, asi como
también de los resultados obtenidos por TEM, de esta composicion, es posible
indicar que el incremento dicha distribucion estd asociado a una contribucion
relativa al acoplamiento entre los momentos magnéticos de las nanoparticulas.
El acoplamiento entre nanoparticulas es también observado a manera de un

cambio significativo en la pendiente de la curva FC a bajas temperaturas (~100
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K). Como se ha reportado en la literatura, el acoplamiento entre el momento
magnético de nanoparticulas tiende a bloquear la re-orientacién de su momento
magnético a bajas temperaturas, via la imposicién de una barrera energética

asociada a su interaccion [74].

De manera andloga a las caracteristicas observada en otras de las
composiciones descritas en este apartado, el comportamiento de la
composicién 1.0F-50C es congruente con las caracteristicas morfoldgicas
observadas por TEM, ya que en dicha composicion se obtuvieron agregados de
nanoparticulas de magnetita, razén por la cual el acoplamiento entre sus

momentos magnéticos podria ser derivado de interacciones de intercambio.
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CAPITULO 4
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1. Conclusiones

De la caracterizacion realizada por TEM (utilizando técnicas como campo claro,
difraccién de electrones y campo oscuro anular de angulo amplio, este ultimo
utiizando haz de barrido) se puede asegurar que las nanoparticulas
sintetizadas presentan una estructura cristalina acorde a la reportada para la
magnetita. Estas nanoparticulas presentan una morfologia cuasi-esférica y
tamafios de entre 3 y 12 nm, siendo esto ultimo dependiente de la

concentracion de surfactante y de sales inorgénicas en la reaccion.

Asimismo, como lo sugieren los resultados obtenidos de la caracterizacion por
FTIR, a medida que la reacciéon de sintesis tiene lugar a mas altos contenidos
de sales inorganicas en la disolucion precursora, la interacciéon entre la cabeza
polar del CTAB vy los radicales -COO" de la CMC es superada por la afinidad
entre estos Ultimos y los cationes metélicos, logrando, bajo ciertas
circunstancias, la formacién de agregados de CMC en donde nuclean y se

estabilizan nanoparticulas de magnetita.

Ademas, se puede inferir que, en virtud de los tamafios de particula, un gran
namero de cationes se encuentran en la superficie de las nanoparticulas de
Fes04, l0 cual provoca que su respuesta de magnetizacion se encuentre
dirigida, ademas de sus  caracteristicas anisotropicas intrinsecas, por
contribuciones relativas al acoplamiento entre el momento magnético de dichos
cationes y el de los que componen el nucleo de las nanoparticulas
(acoplamiento nucleo/superficie). Mas aun, como lo demostraron los resultados
de la caracterizacion magnética estatica de los materiales hibridos obtenidos,

de manera adicional al acoplamiento nucleo/superficie, la respuesta de
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magnetizacion puede encontrarse sujeta a interacciones de intercambio entre
nanoparticulas, lo cual ocurre a en composiciones cuya concentracién de
nanoparticulas es alta.

En virtud de lo anterior se puede asegurar que es posible la sintesis de
materiales hibridos de nanoparticulas magnéticas de magnetita estabilizadas en
nanorecipientes de carboximetil-celulosa, partiendo de reacciones de hidrdlisis
de sales inorgénicas de Fe(ll) y Fe(lll), disueltas en dispersiones coloidales de
dicho polisacarido. Mas aun, se puede establecer que las caracteristicas
cristalinas, morfolégicas y magnéticas de los materiales hibridos sintetizados se
encuentran relacionadas a la fuente de estabilizacion del tamafio de particula, la
cual, como lo sugieren los resultados obtenidos de las técnicas de
caracterizacion empleadas, pudiera ser de naturaleza estérica, brindada por la
matriz de CMC dentro de la cual las particulas nuclean y crecen, y electro-
estérica, provista por las cadenas de CTAB que podrian estar decorando la
superficie de las nanoparticulas. Tal como se obtuvo de la caracterizacion de
los materiales hibridos sintetizados, lo anterior es funcion tanto de la
concentracion de cationes en el medio de reaccion, como de la concentracion

de surfactante empleada en su sintesis.

4.2. Recomendaciones

En virtud de los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion, se
recomienda realizar estudios de tension superficial a disoluciones de
CMCI/CTAB a diferentes temperaturas, por debajo y encima de la temperatura a
la cual se llevo a cabo la reaccion de sintesis de los materiales aqui reportados,
asi como a disoluciones de CMC/CTAB a diferentes concentraciones de sales
en disolucion (cloruros férrico y ferroso) a fin de corroborar el modelo propuesto
en este trabajo, a acerca del mecanismo de formacion de los materiales
hibridos desarrollados. Lo anterior, sin duda, ayudard a establecer las
condiciones de favorezca un mejor control de la morfologia, tamafio y
dispersion de los agregados de CMC/CTAB y de las nanoparticulas de

magnetita e incluso de otras ferritas espinela.
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