UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

TESIS

Estudio de las propiedades estructurales, magnéticas y
magnetotérmicas de nanocompositos de ferritas
(COEUo_1 Fe1,904)xl(Zno,5Mno_5Smo_1Fe1_904)1.x con potencial

aplicacidon en hipertermia magnética

POR
CLARISSE HERNANDEZ SANTANA

Como requisito para obtener el grado de MAESTRIA EN CIENCIAS con
Orientacion en Quimica de los Materiales.

ENERO 2025



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

=
.

' i
/l Ill‘llll?l"nlllli|{|\|\\\

TESIS

Estudio de las propiedades estructurales, magnéticas y
magnetotérmicas de nanocompositos de ferritas
(CoEuo.1Fe1.904)x/(Zno.sMnosSmo.1Fe1.904)1x con potencial
aplicacidon en hipertermia magnética

POR
CLARISSE HERNANDEZ SANTANA

Como requisito para obtener el grado de MAESTRIA EN CIENCIAS con
Orientacion en Quimica de los Materiales.

A

Dr. Tomas Constantino Hernandez Garcia
Director de Tesis

ENERO 2025



Estudio de las propiedades estructurales, magnéticas y magnetotérmicas de
nanocompositos de ferritas (CoEug.1Fe1.904)x/(ZNno.sMngsSmg 1Fe1.904)1.x cON

potencial aplicacion en hipertermia magnética

Aprobacion de la Tesis:

Dr. Tomas C. Hernandez Garcia

Presidente

Dr. Victor M. Jiménez Pérez
Secretario

Dr. Francisco J. Garza Méndez
Vocal

Dra. Maria Elena Canti Cardenas

Sub-Directora de Estudios de Posgrado



Estudio de las propiedades estructurales, magnéticas y magnetotérmicas de
nanocompositos de ferritas (CoEug.1Fe1.904)x/(ZNno.sMngsSmg 1Fe1.904)1.x cON

potencial aplicacion en hipertermia magnética

Revision de la Tesis:

Dr. Boris lldusovich Kharissov
Codirector de Tesis

Dr. Ricardo Lopez Antén
Codirector de Tesis

Dr. Victor M. Jiménez Pérez
Revisor

Dra. Yolanda Pena Méndez
Revisor

Dr. Francisco J. Garza Méndez
Revisor

Dra. Maria Elena Cantu Cardenas
Sub-Directora de Estudios de Posgrado



RESUMEN
|.Q. Clarissé Hernandez Santana Enero 2025
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo de estudio: Estudio de las propiedades estructurales, magnéticas y
magnetotérmicas de nanocompositos de ferritas
(CoEuo.1Fe1.9004)x/(Zno.sMnosSmo.1Fe1904)1x con potencial aplicacion en hipertermia

magnética.
Numero de paginas: 132

Candidata para el grado de Maestria en Ciencias con Orientacion en Quimica de los

Materiales.
Area de estudio: Materiales magnéticos.

Propédsito y Método de estudio: El objetivo de la investigacion es estudiar las
propiedades estructurales, magnéticas y magnetotérmicas de nanocompositos de
ferritas (CoEuo.1Fe1.504)x/(ZnosMnosSmo.1Fe1.904)1x mediante el proceso de sintesis
sol-gel asistido por autocombustion, un método combinado conocido por ser de bajo
costo, utilizar bajas temperaturas de sintesis, tener un control de la estequiometria y de
la morfologia del sdlido. Al obtener estos nanocompuestos en forma de nanoparticulas
y con posible contribucién superparamagnética, se abre la posibilidad de su uso en
aplicaciones biomédicas, como la hipertermia magnética.

Contribuciones y conclusiones: Se logro sintetizar los compuestos por el método
propuesto. Se confirmaron la cristalinidad y la estructura de espinela de las muestras.
Se obtuvo una morfologia esférica con un tamafno promedio de 18 nm, aunque con
conglomerados en ciertas areas. Se confirmé la presencia de todos los elementos en
las muestras. El espectro FT-IR mostro las bandas caracteristicas de vibraciones M-O.
Ademas, se confirmaron las propiedades semiconductoras de las muestras con un
rango de Egde 1.34-1.50 eV. Se observo una posible contribucion superparamagnética
en las muestras. Se controlo el calor generado por induccién magnética a 43.9 °C la
cual es la temperatura adecuada y necesaria para provocar el dafo a las células
cancerosas por medio de hipertermia magnética.
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1. Introduccion

1.1.Nanoparticulas
Las nanoparticulas NP, (nanopolvos, nanoclusters o nanocristales) son particulas de
tamarno inferior a 100 nm en sus tres dimensiones. Las nanoparticulas estan siendo
objeto de un gran interés en la investigacion cientifica actual, debido a su enorme
potencial de aplicacion en areas diversas como la biomedicina, la éptica, la electrénica,
la quimica a escala nanométrica, y la agricultura [1]. La formacion de NP se puede
realizar mediante una variedad de técnicas tanto quimicas como fisicas que permiten
tasas de produccion mas rapidas y un mejor control de tamafo. Sin embargo, las
limitaciones de las nanoparticulas sintetizadas quimicamente incluyen condiciones de
trabajo anaerdbicas y altos costos, ademas de liberar desechos peligrosos y el uso de
sustancias quimicas nocivas que son toxicas y cancerigenas. Por lo tanto, es necesario
crear métodos de sintesis de NP que sean econdmicos, ecoldgicos y biocompatibles.
Los investigadores ahora estdn mas interesados en desarrollar NP de metales mediante

métodos esenciales [2].

1.1.1. Nanoparticulas magnéticas
Durante la ultima década, la nanotecnologia ha avanzado hasta el punto en que es
posible fabricar, caracterizar y adaptar especificamente las propiedades funcionales de
las nanoparticulas con fines biomédicos y de diagnéstico [3]. Las nanoparticulas
magnéticas han captado considerable atencidn en diversos campos de estudio debido
a sus propiedades unicas. Estas particulas poseen caracteristicas que las hacen
potencialmente utiles en aplicaciones tales como catalisis, resonancia magnética,
almacenamiento de datos, tratamiento de aguas residuales, filtros 6pticos, sensores de
cationes, asi como en el ambito biomédico. Su capacidad para actuar como
catalizadores basados en nanomateriales también ha sido destacado mostrando gran
promesa en el desarrollo de tecnologias innovadoras en varios sectores industriales [4].
Unas de las nanoparticulas magnéticas mas exploradas y utilizadas son los 6xidos de
hierro ya que son elementos ideales para la construccion de materiales
nanoestructurados y dispositivos con propiedades fisicas y quimica ajustables en
biomedicina. En la ultima década, se han avanzado varios tipos de Oxidos de hierro
(principalmente maghemita, y-FeO o magnetita, FeO, con un diametro de dominio Unico

de aproximadamente 5 a 20 nm) en particulas magnéticas a nanoescala [5].
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Las NP magnéticas de ferritas tipo espinela han atraido una creciente atencién, debido
a su alta abundancia natural, bajo costo, buena actividad catalitica, conductividad
eléctrica, alta temperatura mecanica y quimica, estabilidad quimica. Ademas, las
propiedades magnéticas intrinsecas de las ferritas, debido a la presencia de los atomos
de hierro en la estructura, permiten su facil separacion del medio de reaccion y esto
trae como consecuencia que se puedan utilizar en diversas aplicaciones tanto

biomédicas, electrénicas, cataliticas entre otras [6].

1.2. Espinelas

Las espinelas son oxidos metalicos que suelen tener como formula general AB204
donde A y B representan cationes metalicos por ejemplo el hierro (Fe), aluminio (Al),
manganeso (Mn), zinc (Zn), entre otros; mientras que el oxigeno (O) esta presente en
la estructura como aniones. Pertenece al grupo espacial Fd3m y la celda unitaria es
cubica centrada en las caras (FCC) (Figura.1) [6]. La celda unitaria esta formada por 56
atomos, 32 aniones de oxigeno dispersos en una estructura cubica compacta y 24
cationes que ocupan 8 de los 64 sitios tetraédricos (sitios A) y 16 de los 32 sitios
octaédricos (sitios B) [7]. La distribucién de cada metal depende de su afinidad por
ambas posiciones. Esta afinidad depende de la energia de estabilizacion, el tamafio de
los intersticios, el método y las condiciones de sintesis empleadas. La disposicion de
los cationes en los sitios tetraédricos y octaédricos influye de manera notable en las

caracteristicas fisicas y quimicas de las estructuras tipo espinela [8].
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Figura 1. Estructura tipo espinela (CoFe204) [9].

Otra variacion de la estructura de espinela es la forma inversa. Como se muestra en la
(Figura 2a) ZnFe,04 es el ejemplo tipico de la espinela normal donde los iones Fe3* se
ocupan los sitios octaédricos mientras que los iones Zn?* ocupan los sitios tetraédricos.
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Y la espinela inversa (Figura 2b) es NiFe204 donde los iones Ni?* y la mitad de los iones
Fe3* se encuentran en los sitios octaédricos y la parte restante de los iones Fe®* estan

en los sitios tetraédricos [10].

Figura 2. a) Estructura Espinela Normal ZnFe204 y b) Estructura Espinela Inversa NiFe204 [11].

En la unidad cubica, se encuentran un total de 96 espacios entre los iones anidnicos.
Sin embargo, en los compuestos de tipo AB2X4, solo 24 de los espacios disponibles son
ocupados por cationes. De los 64 sitios tetraédricos que se encuentran entre los
aniones, solo 8 estan ocupados. Los 16 cationes restantes se distribuyen en la mitad
de los 32 sitios octaédricos. Los cationes en los sitios tetraédricos forman una subred
que sigue una estructura de diamante cubico, con una repeticion que coincide con el

parametro de red “a”. La periodicidad de la subred de cationes en sitios octaédricos

también corresponde al valor de este parametro.

La ubicacion de los atomos en la estructura de espinela depende del punto de origen
elegido dentro del grupo espacial Fd3m. Hay dos posibles opciones: un punto de origen
con simetria puntual 43m o 3m, que pueden asociarse a la celda unitaria. Ademas, este
punto puede ubicarse en un sitio ocupado de la red o en un sitio vacio. En la convencion,
los puntos de origen mas comunes son 43m, ubicado en un catién del sitio A, 0 3m, que

corresponde a una vacante octaédrica y sirve como centro de inversion [12].

1.2. Propiedades magnéticas

El magnetismo es una caracteristica que permite a ciertos materiales atraer o repeler a
otros, resultado de cdmo un material interactua con un campo magnético externo. Esta

propiedad ha sido objeto de estudio desde mucho tiempo, hasta convertirse en un
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campo cientifico bien fundamentado. Actualmente, el magnetismo tiene multiples
aplicaciones tecnoldgicas, como en la generacion de electricidad, almacenamiento de
datos y medicina, gracias al progreso en la comprension de los campos magnéticos y

la naturaleza de los materiales magnéticos [13].
1.2.1. Momento magnético

El momento magnético es una caracteristica clave de un objeto o particula que
determina como interactia con campos magnéticos. Se describe como un vector, lo
que significa que tiene tanto una magnitud, que indica su fuerza, como una direccién,

que sefala hacia donde apunta la propiedad magnética del objeto o particula.

Los electrones en atomos tienen momentos magnéticos debidos a su carga eléctrica y
su giro angular (espin). Estos momentos magnéticos contribuyen a las propiedades

magnéticas de los materiales [14].

Considere un iman con polos de fuerza p ubicados cerca de cada extremo y separados
por una distancia |. Suponga que el iman se coloca formando un angulo 6 con respecto
a un campo uniforme H (Figura 3). Luego, un torque actua sobre el iman, tendiendo a

hacerlo paralelo al campo. El momento de este torque es (Ecuacion 1):

(pH sin 6) (%) + (pHsin0) (%) = pHI sin(6) (1)

Cuando H=1 Oe y 6=90° el momento magnético viene dado por:

m=pl (2)

donde m es el momento magnético del iman. Es el momento del torque ejercido sobre
el iman cuando éste forma angulo recto con un campo uniforme de 1 Oe. El momento
magnético es una cantidad importante y fundamental, ya sea que se aplique a una barra

iman o a imanes electronicos.
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Figura 3. Barra magnética en un campo uniforme [14].

Aunque p y / son cantidades inciertas individualmente, su producto es el momento
magnético m, que puede medirse con precision. De la figura 3, observamos que un
iman que no es paralelo al campo debe tener una cierta energia potencial Ep relativa a
la posicidn paralela. El trabajo realizado (en ergios) al girarlo en un angulo df contra el

campo es como se muestra en la ecuacion 3:
1
dEp = 2(pH sin 0) (§> = mH sin(0) dO (3)

Luego es convencional hacer cero la energia cuando 6=90°, por lo tanto, queda como

se muestra en la ecuacion 4.

6
Ep = me sinf df = —mH cos 6 (4)

902
Asi Ep es -mH cuando el iman es paralelo al campo, cero cuando forma angulo recto y
+mH cuando es antiparalelo. El momento magnético m es un vector que se traza desde
el polo sur hacia el norte. Entonces la ecuacion 4 se convierte en la ecuacion 5:

Ep=-mH (5)

Como la energia Ep esta en ergios, la unidad de momento magnético m es erg/oersted.
Esta cantidad es la unidad electromagnética del momento magnético, generalmente,

aunque extraoficialmente, llamada simplemente emu [14].

1.2.2. Anisotropia magnética

La anisotropia magnética es una caracteristica de los materiales magnéticos que refleja

cdmo sus propiedades, tales como la magnetizacién y la susceptibilidad magnética,
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varian dependiendo de la direccion o de la orientacidn del material. Esto significa que
el comportamiento magnético no es el mismo en todas las direcciones, lo que puede
influir en su desempefio en aplicaciones como grabacibn magnética, sensores y
dispositivos electronicos. La anisotropia puede deberse a varias razones, incluyendo la
estructura cristalina del material y las caracteristicas microscépicas de su organizacion
magnética. Con respecto a la estructura cristalina del material, algunos cristales tienen
direcciones preferenciales en las cuales sus momentos magnéticos se alinean mas
facilmente, lo que quiere decir que la magnetizacion sera mas fuerte en ciertas
direcciones y mas débil en otras. Con respecto a la forma y la geometria del material,
por ejemplo, una particula alargada tendra un comportamiento magnético diferente a lo
largo de su eje en comparacion con el eje corto. También en este concepto influye las
tensiones o deformaciones mecanicas ya que la aplicacién de fuerzas o tensiones
mecanicas puede alterar sus propiedades magnéticas en funcién de la direccion de las

tensiones [15].

La anisotropia magnética se manifiesta en la tendencia de momentos magnéticos del
material a alinearse en ciertas direcciones preferenciales debido a la energia minima
asociada con esas orientaciones. Esta tendencia esta representada por la energia de

anisotropia Ea, la cual esta descrita por la ecuacion 6:
Ea = Ku sin?(0) (6)
Donde:

e Ku es la constante de anisotropia magnética. Esta puede ser positiva o negativa
segun el tipo de anisotropia (por ejemplo, anisotropia uniaxial o anisotropia de
forma).

e 0 es el angulo entre la direccion de magnetizaciéon del material y la direccion
preferencia (direccion de facil magnetizacion). El término sin6 describe como la

energia magnética varia con la orientacion de la magnetizacion.

1.2.3. Dominio magnético

Un material magnético es como un grupo de pequefios imanes que se encuentran en
su interior. Estos pequefos imanes, llamados dominios magnéticos, pueden apuntar en
diferentes direcciones (Figura 4). Cada dominio magnético es como una zona en la que
los imanes estan alineados de la misma manera. Cuando no hay ningin campo

magneético externo presente, estos dominios magnéticos pueden estar desordenados,
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lo que significa que los pequefios imanes apuntan en diferentes direcciones. Cuando
se aplica un campo magnético a un material, los dominios magnéticos tienden a
alinearse en la direccion de dicho campo. Una vez que el campo es retirado, algunos
dominios pueden conservar esa alineacién, mientras que otros tienden a volver a su
estado original de desorden. La resistencia que muestran los dominios para cambiar su

orientacién se conoce como coercitividad [14].

Dominios en direcciones | J|
aleatorias N

Figura 4. Dominio magnético [16].
1.2.4. Clasificacion de materiales magnéticos

Todos los materiales reaccionan de alguna manera ante campos magnéticos por lo que
se puede decir que no existe ningun material que sea completamente no magnético. Al

exponer el material a un campo magnético, éste va a responder de diferentes formas.

1.2.4.1. Diamagnetismo

Un material diamagnético es una sustancia que presenta lo que podria considerarse
como un magnetismo negativo. A pesar de que sus atomos no tienen un momento
magnético neto, reaccionan de manera caracteristica ante la aplicacion de un campo
magnético. Segun la teoria, cuando un campo magnético afecta la érbita de un electrén,
reduce la corriente efectiva en esa 6rbita, generando un momento magnético opuesto
al campo aplicado (Figura 5). Este efecto, sumado en todos los electrones del atomo,
hace que cada atomo se comporte de forma independiente, lo que provoca que los
materiales diamagnéticos sean repelidos por un campo magnético externo y debiliten

la intensidad del campo dentro de ellos [15].

En realidad, todos los materiales exhiben cierto grado de diamagnetismo debido a la

respuesta diamagnética intrinseca de los electrones en movimiento, pero en la mayoria
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de los materiales, esta respuesta es tan débil que a menudo se ignora. Otra
caracteristica de este tipo de comportamiento es que no retienen magnetismo después
de retirar el campo magnético externo. Algunos ejemplos de materiales diamagnéticos
son agua, grafito, bismuto y muchos compuestos organicos. En estos materiales, los
efectos del diamagnetismo son generalmente débiles y a menudo son eclipsados por
otros efectos magnéticos en la mayoria de las aplicaciones. Asi también los gases
nobles monoatémicos He, Ne, Ar, etc., que tienen estructuras electronicas de capa
cerrada, son todos diamagnéticos. Lo mismo ocurre con la mayoria de los gases
poliatobmicos, como el H2 y el N2, porque el proceso de formacion de moléculas suele
conducir a capas de electrones llenas y a ninguin momento magnético neto por molécula
[14].

El mismo principio explica el diamagnetismo en sélidos idénicos como el NaCl. En esta
sustancia, el enlace implica la transferencia de un electrén de cada atomo de sodio (Na)
hacia un atomo de cloro (Cl), lo que genera iones Na* y CI™ con capas electrénicas
cerradas, ambos mostrando comportamiento diamagnético. A temperatura ambiente,
materiales como cobre, plata, silicio, oro y alumina también exhiben propiedades
diamagnéticas. Los superconductores, por su parte, actian como diamagnetos
perfectos (um = 0), pero pierden esta capacidad a temperaturas mas altas o en la

presencia de un campo magnético [17].

1 2
M=( —_— M # 0
B—_U S PR )
I.la_'D B F

Figura 5. Diamagnetismo. 1. Sin campo externo. 2. En presencia del campo [18].
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1.2.4.2. Paramagnetismo

Los materiales paramagnéticos estan formados por atomos o moléculas que contienen
electrones no apareados, lo que les confiere dipolos magnéticos microscopicos. Antes
de aplicar un campo magnético externo, estos dipolos estan orientados al azar, lo que
da como resultado una magnetizacion neta nula (Figura 6). No obstante, al aplicar un
campo externo, los dipolos comienzan a alinearse en la direcciéon de dicho campo
debido a los torques generados, lo que provoca una magnetizacion neta distinta de
cero. La Figura 6 ilustra como la orientacion de los dipolos cambia de aleatoria a

alineada cuando se aplica un campo magnético uniforme y constante [19].

La magnetizacion contribuye al campo magnético total, de manera que ahora se

describe como la ecuacién 7:

Los materiales paramagnéticos experimentan una atraccion muy leve hacia las areas

donde el campo magnético es mas fuerte.

Otras caracteristicas del paramagnetismo incluyen que este tipo de materiales exhiben
una respuesta magnética débil en comparacién con los materiales ferromagnéticos,
pero mas fuerte que los diamagnéticos. También estos presentan alta susceptibilidad
magnética positiva, lo que significa que son altamente permeables al campo magnético
aplicado [16]. Dentro de las sustancias paramagnéticas encontramos al N2, Oz, Al, W,
Pt y algunas sales como el sulfato hidratado de cromo potasio, CrK(S04).12H20. El
paramagnetismo desempefia un papel crucial en aplicaciones como la resonancia
magnética nuclear (RMN) y la resonancia paramagnética electrénica (EPR), donde se
utiliza la respuesta de ciertos atomos y electrones para obtener informacién sobre la

estructura y propiedades de diversas muestras quimicas.
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Figura 6. Paramagnetismo [18].
1.2.4.3. Ferromagnetismo

El ferromagnetismo es uno de los tipos mas intensos de magnetismo que existen en la
naturaleza, asociado frecuentemente con imanes permanentes. En este tipo de
material, los momentos magnéticos tienden a orientarse en una direccion especifica sin
necesidad de un campo magnético externo, un fendmeno conocido como
“‘magnetizacion espontanea”. Una vez que el material es magnetizado, mantiene su
magnetismo incluso después de eliminar del campo magnético utilizado para
magnetizarlo [19]. Los dominios magnéticos son zonas donde los momentos
magneéticos de los atomos estan alineados en una direccion especifica, la Figura 7
correspondiente ilustra la distribucidn de estos dominios a nivel microscopico antes y
después de aplicar un campo magnético externo, junto con su caracteristica curva de
histéresis. Al aplicar el campo magnético, estos dominios se alinean, resultando en una
magnetizacion neta del material [20]. En la gréafica de histéresis (Figura 7), que muestra
la induccién magnética (B) en funcion del campo aplicado (H), se puede observar que,
incluso al reducir H a cero, B no se reduce a cero, sino que queda una induccion
remanente (Br). Cuando un material ferromagnético es sometido a un campo externo
intenso y luego se retira, no se desmagnetiza por completo. Por lo tanto, un iman
permanente se define como cualquier material ferromagnético con suficiente
remanencia para mantener gran parte de su magnetizacion después de un proceso
técnico de magnetizacion. Ejemplos comunes de materiales ferromagnéticos incluyen
el hierro (Fe), niquel (Ni), cobalto (Co), varias de sus aleaciones, y algunos 6xidos como

la magnetita.
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Figura 7. Ferromagnetismo [21].

1.2.4.4. Antiferromagnetismo

Es un fendmeno de magnetismo que se encuentra en ciertos materiales donde los
momentos magnéticos de los atomos se alinean de manera que sus direcciones
magneéticas son opuestas en paredes adyacentes, lo que resulta en una cancelacion
mutua de los campos magnéticos locales. En otras palabras, en un material con estas
caracteristicas, los momentos magnéticos de los atomos vecinos se alinean en
direcciones opuestas, lo que resulta en una magnetizacion neta total de cero. Esto

implica que no se observa un campo magnético neto fuera del material [14].

Algunos materiales pueden exhibir transiciones de fase entre estados
antiferromagnéticos y otros estados como el ferromagnetismo o el paramagnetismo, en
funcién de factores como la temperatura, donde este tipo de materiales presentan poca
susceptibilidad a todas las temperaturas. Conforme la temperatura aumenta, la
agitacion térmica de los atomos o iones se intensifica, dificultando asi la conservaciéon
de la alineacion antiparalela de los momentos magnéticos. Esto provoca que el material
pueda dejar de presentar un ordenamiento antiferromagnético tan robusto. A bajas
temperaturas, los momentos magnéticos tienden a permanecer opuestos entre si. Este
comportamiento esta influenciado por las propiedades particulares del material y por la
temperatura critica relacionada con la transicion. La mayoria de los materiales
antiferromagnéticos, aunque no todos, son compuestos idnicos como 6xidos, sulfuros
y cloruros. Estos materiales se utilizan en diversas aplicaciones, incluyendo dispositivos
de almacenamiento de informacion, y son de gran interés cientifico debido a su
comportamiento magnético. Ademas, tienen relevancia en algunas aplicaciones

informaticas que aprovechan la anisotropia de intercambio [17].
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1.2.4.5. Ferrimagnetismo

Esta caracteristica es propia de los materiales que poseen un momento magnético neto
permanente, ya que exhiben magnetizacion espontanea debido a que sus momentos
magneéticos tienden a acoplarse de forma antiparalela sin que se produzca una
cancelacién entre ellos. Aunque comparte similitudes con el ferromagnetismo, como la
generacion de un campo magnético y la formacion de ciclos de histéresis bajo la
influencia de un campo externo, existen diferencias clave entre ambos fendmenos.
Cuando se supera la temperatura de Curie, el acoplamiento de los momentos
magneéticos se interrumpe, lo que provoca que el material adopte un comportamiento

paramagnético [22].

La mayoria de los materiales ferrimagnéticos son ceramicos y se caracterizan por ser
buenos aislantes eléctricos. Como resultado, las pérdidas eléctricas, también conocidas
como pérdidas por corrientes parasitas, son significativamente menores en
comparacién con las de los materiales ferromagnéticos metalicos. Por esta razon, las

ferritas encuentran aplicacién en numerosas tecnologias de alta frecuencia.

En el ferrimagnetismo (Figura 8), los momentos magnéticos de los iones estan
dispuestos de manera que hay una alineacién parcial, pero no completa, entre ellos lo
que significa que los momentos magnéticos no se cancelan mutuamente como en el
antiferromagnetismo. También este tipo de materiales suelen tener una anisotropia
magnética, lo que significa que su comportamiento magnético puede depender de la

direccion del campo aplicado [23].
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Figura 8. Comportamiento de un material ferrimagnético [18].
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1.2.4.6. Superparamagnetismo

El superparamagnetismo es un fendmeno que combina aspectos del ferromagnetismo
y del paramagnetismo. Este comportamiento se presenta en particulas mesoscopicas
que, debido a sus interacciones internas ferromagnéticas, son capaces de establecer
un orden magnético por debajo de una temperatura critica especifica. Esto significa
que, aunque las particulas pueden presentar magnetizacion bajo ciertas condiciones,
su magnetismo puede ser facilmente alterado al aplicar un campo magnético externo,
lo que les permite no retener la magnetizacion una vez que el campo es removido. No
obstante, estas particulas presentan interacciones muy tenues entre si, impidiendo que
el ordenamiento magnético se extienda a todo el sistema. En consecuencia, estas
particulas se comportan como paramagnéticos, mostrando momentos magnéticos
considerablemente grandes. Al igual que los ferromagnéticos, pueden exhibir ciclos de
histéresis magnética o sefiales de susceptibilidad, aunque esto ocurre solo por encima
de una frecuencia critica, donde el momento magnético inducido ya no puede seguir la

direccién del campo aplicado.

En el caso de NP de pequeino tamafio (dominios magnéticos), la magnetizacion puede
cambiar de manera aleatoria debido a la temperatura. El tiempo promedio necesario
para que se produzca este cambio se denomina Relajacion de Néel. En situaciones en
las que no hay presencia de un campo magnético y el tiempo de medicion de la
magnetizacion de las particulas es considerablemente mayor que el tiempo de
relajacion, se observa que la magnetizacion promedio de la particula parece ser nula.
En este escenario, se dice que la particula se encuentra en un estado
superparamagnético. Durante este estado, un campo magnético externo tiene la
capacidad de magnetizar las NP, de manera similar a lo que ocurre en un material
paramagnético. No obstante, la susceptibilidad magnética es significativamente mas
alta que en los paramagnéticos. Un ejemplo de aplicacién de este fendmeno es la

magnetofeccion [24].

1.2.5. Curvas de histéresis

El término “histéresis” se refiere al fendmeno en el que la respuesta de un material
depende de su historia previa. En el ambito del magnetismo, un ciclo de histéresis ilustra
cdmo varia la magnetizacién de un material cuando se incrementa y luego se disminuye

el campo magnético aplicado (Figura 9). Este fendmeno es crucial para comprender la
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respuesta magnética de los materiales y se caracteriza por la diferencia entre la
magnetizacion al aumentar el campo y la que se obtiene al disminuirlo, creando asi una
curva que muestra el comportamiento del material ante variaciones en el campo
magnético. En la figura 9 se muestra el grafico correspondiente al ciclo de histéresis, el
cual representa la relacion entre la intensidad del campo magnético aplicado (H) y la
magnetizacion resultante del material (B). Como se describe en la figura, cuando el
campo magnético aumenta, el material responde magnetizandose gradualmente, esto
esta representado por la curva de puntos rojos desde el origen hasta un punto donde
alcanza su saturacion magnética (Bmax), es decir que ya no puede magnetizarse mas
incluso si se aumenta el campo magnético. Ahora, si se comienza a reducir el campo
magneético, el material no pierde su magnetizacién de inmediato, sino que el flujo sigue
la curva ab y cae a su magnetizacion residual también conocida por magnetizacion
remanente (Br). A medida que se disminuye aun mas el campo magnético, el material
pierde su magnetismo, como lo muestra la curva del punto b al punto c, esta fuerza
requerida para desmagnetizar completamente al material se llama coercitividad y esta

representado por Hc.

Si se continua disminuyendo el campo magnético, la magnetizacion de saturacion en
este caso es en la direccidn opuesta y esta representada por (-Bmax). Desde el punto
del valor del campo magnético disminuye hasta el punto de que corresponde a un valor
de magnetizacién cero y esto corresponde al punto (-Br) que significa la remanencia
negativa. A medida que la fuerza magnética prosigue aumentando en la direccion
positiva la curva desde el punto f hasta el a se completa, este ciclo de subida y bajada

del campo magnético crea la forma caracteristica de la curva de histéresis [25].

B Flux Density +Bmax

Saturation
Retentivity
—

Coercivity

-H H
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Flux density
in opposite direction

Saturation
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Figura 9. Curvas de histéresis magnética [26].
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1.2.5.1. Magnetizacion de saturacion

La magnetizacion de saturacion se define como el nivel maximo de magnetizacion que
un material magnético puede alcanzar cuando se le aplica un campo magnético
externo. En el ciclo de histéresis, este es el momento en el que el material no puede
magnetizarse mas, sin importar cuan fuerte se aumente el campo magnético. En esta
fase, todos los momentos magnéticos del material estan completamente orientados en

la misma direccion que el campo magnético externo [18].

1.2.5.2. Remanencia

La remanencia es la magnetizacion que permanece en un material después de haber
sido expuesto a un campo magnético y luego se ha reducido a cero. En otras palabras,
es la magnetizacion residual que el material “recuerda” después de que se ha retirado
el campo magnético aplicado. Este punto se encuentra en la parte de la curva de
histéresis donde el campo magnético externo es cero, pero el material aun retiene una

cierta magnetizacion [18].

1.2.5.3. Coercitividad

La coercitividad es una medida del campo magnético necesario para desmagnetizar
completamente un material que ha sido previamente magnetizado. Es el punto en el
ciclo de histéresis donde la magnetizacion del material se vuelve cero al invertir la
direccion del campo magnético. La coercitividad indica la resistencia de un material a
perder su magnetizacion y puede ser baja o alta segun las propiedades magnéticas del

material [18].

1.3.Tierras raras

En la historia del descubrimiento de los elementos quimicos, el grupo de las tierras
raras (TR) se destaca por ser uno de los relatos mas intrincados e interesantes,
marcado por su caracter casi detectivesco y por giros inesperados. Este grupo de
elementos ha suscitado un gran interés debido a sus complejas interacciones y su
relevancia en diversas aplicaciones, lo que afiade capas de fascinacién a su historia.
Ademas, ha generado discusiones apasionadas sobre la prioridad en los
descubrimientos y la eleccion de los nombres a medida que se identificaban.
Inicialmente, se obtuvieron en forma de 6xidos, denominados “tierras” en ese momento,

presentes en minerales relativamente escasos, lo que llevo al termino original de “tierras
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raras” [27]. El tema de interés se refiere a la ubicacion de estos elementos en la tabla
periodica (6to y 7mo periodo) y a su distribucién electrénica. Al llegar al sexto periodo,
se completan los niveles 4d, 5s y 5p, esto le sucede al Xenodn al final del periodo
anterior. A partir de este punto, los orbitales 5d y 4f estan disponibles y estas se vuelven
gradualmente mas estables a medida que aumenta el numero atémico. El lantano que
presenta una configuracion [Xe]6s25d" y el elemento que le sigue el cerio [Xe]6s25d'4f
mientras que para el praseodimio es [Xe]6s25d'4f3, ya desde este punto, los electrones
llenan solo los orbitales 4f, hasta llegar al Yb y al Lu. Todo esto demuestra que, en los
lantanidos, los orbitales 4f se van llenando progresivamente al pasar de un elemento a
otro [27].

Sus propiedades electromagnéticas pueden adaptarse controlando diferentes tipos y
cantidades de sustitucion de iones metalicos. Se sabe que los iones de tierras raras
(TR) tienen electrones 4f no apareados y un fuerte acoplamiento espin-érbita del
momento angular. Cuando se dopan iones de TR en ferritas tipo espinela, empiezan a
aparecer fuertes acoplamientos 4f-3d que determinan la anisotropia magnetocristalina
y esto provoca que mejoren las propiedades eléctricas y magnéticas de las ferritas
espinela. Por lo tanto, los iones TR se estan convirtiendo en aditivos prometedores para
la mejora de las propiedades electromagnéticas y la eficacia de apantallamiento de las
ferritas. Este fendmeno permite una mayor adaptabilidad y eficiencia en diversas
aplicaciones, destacando especialmente en campos como la hipertermia magnética y

otras tecnologias emergentes [28].

1.3.1. Efectos del dopaje de tierras raras en ferritas tipo espinela

Como se mencionaba en el epigrafe anterior, los metales de TR ofrecen la oportunidad
de desarrollar nuevas nanoparticulas magnéticas con propiedades novedosas ya que
mejora las propiedades magnéticas, asi como las eléctricas y estructurales. El dopaje
puede resultar en una variedad de efectos, tanto positivos como negativos, los cuales
dependen de diversos factores, incluyendo el tipo de ion de tierras raras utilizado, la
cantidad de dopaje y las condiciones bajo las cuales se lleva a cabo la sintesis. Entre
los efectos positivos, se pueden identificar varios aspectos, como la mejora en las
propiedades magnéticas debido al incremento del momento magnético total. Por
ejemplo, los iones de tierras raras como el neodimio (Nd) y el samario (Sm) poseen

momentos magnéticos intrinsecamente elevados. Otro de los efectos positivos es la
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capacidad de algunos iones de TR de aumentar la coercitividad, lo que es un aspecto
beneficioso para aplicaciones en imanes permanentes y en dispositivos de
almacenamiento. Ademas, se ha observado que las ferritas dopadas mejoran la
estabilidad térmica de las ferritas, permitiendo su uso en condicione de alta temperatura
sin perder sus propiedades magnéticas. En el campo de las aplicaciones biomédicas
este tipo de ferritas dopadas son eficaces en tratamientos de hipertermia magnética
para el cancer, ya que pueden generar calor bajo un campo magnético oscilante [29].
Sin embargo, dentro de los efectos negativos encontramos en primer lugar la
complejidad del proceso de sintesis debido a que se hay que controlar estrictamente la
composicion y las condiciones de sintesis lo cual puede incrementar los costos de
produccion. Ademas, los iones de TR pueden incluir tensiones o distorsiones en la red
cristalina, lo que podria afectar negativamente ciertas propiedades fisicas y quimicas
del material, por eso se debe tener un control adecuado de la estequiometria y ademas
tener en cuenta los radios ionicos de la TR en cuestion a la hora de realizar el dopaje.
Otro efecto negativo es la dificultad de lograr una distribuciéon homogénea de los iones
de tierras raras en la matriz de la ferrita, ya que esto puede llevar a la formacion de
impurezas no deseadas, complicando aun mas el proceso de fabricacion. Finalmente,
los elementos de TR son generalmente mas caros que otros dopantes, lo que

incrementaria el costo total de la sintesis [30].

En conclusién, aunque el dopaje de tierras raras en ferritas tipo espinela presenta
multiples ventajas significativas en términos de propiedades magnéticas, estabilidad
térmica, eficiencia electrénica y aplicaciones biomédicas, también es importante
considerar y abordar los desafios asociados a los costos elevados, la complejidad de
sintesis y las posibles distorsiones en la red cristalina, son aspectos que deben
gestionarse cuidadosamente para maximizar los beneficios de estos materiales
avanzados. Todos estos criterios son cruciales para desarrollar métodos mas eficientes
que puedan hacer frente a estos desafios y expandir las aplicaciones de las ferritas

dopadas en diversas industrias.

1.4. Hipertermia magnética

La hipertermia magnética (HM) es una técnica terapéutica innovadora utilizada en el
tratamiento del cancer, que se basa en la aplicacion de nanoparticulas magnéticas (NP)
para generar calor al ser sometidas a un campo magnético alterno. Este calor puede

elevar la temperatura de los tejidos tumorales hasta niveles que inducen la apoptosis
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(muerte celular programada) o necrosis (muerte celular no programada) en las células
cancerosas, sin causar un dafo significativo a los tejidos sanos circundantes. Las NP
magneéticas se administran al paciente y se acumulan preferentemente en el tejido
tumoral como se puede apreciar en la Figura 10. Al aplicar un campo magnético alterno,
estas nanoparticulas producen calor mediante mecanismos como la relajacion de Néel
y la relajacion de Brown. Estos procesos ocurren debido a la reorientacién de los
momentos magnéticos de las particulas en respuesta al campo aplicado. El calor
resultante puede aumentar la temperatura del tejido tumoral entre 42 y 46 °C, lo que es

suficiente para causar dafo o destruir las células cancerosas [31].
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Figura 10. Hipertermia Magnética [32].

El primer tratamiento experimental del cancer mediante hipertermia magnética se llevo
a cabo en 1957 por Gilchrist y colaboradores, quienes sugirieron que los 6xidos de
hierro podrian utilizarse como agentes reductores para las células tumorales [33].
Gracias a esta propuesta, lograron disminuir la metastasis en los ganglios linfaticos. A
partir de este trabajo, otros investigadores comenzaron a explorar la posibilidad de
desarrollar nuevos materiales para este enfoque terapéutico. Por todo esto es que
entran a formar parte las ferritas con estructura de espinela, por ser materiales con

buenas propiedades magnéticas y por ser uno de los mas utilizados.

1.4.1. Métodos de generacién de calor.
1.4.1.1. Relajacion de Néel

La relajacion de Néel se describe como la reorientacion de los momentos magnéticos

dentro de una nanoparticula magnética sin el movimiento fisico de la particula misma,
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como se puede apreciar en la Figura 11. Este fendmeno se produce cuando los
momentos magnéticos alteran su direccion debido a las fluctuaciones térmicas en el
material. La energia de activacion necesaria para este proceso esta relacionada con la
anisotropia magnética del material, que mide la energia requerida para modificar la

orientacién del momento magnético [34].

El tiempo de relajacion de Néel (tn) se puede describir mediante la ecuacion 8,
denominada ecuacién de Néel-Arrhenius:

KaV
Ty = eksT (8)

Donde:

» 1y es el tiempo de relajacion caracteristico,
» K es la constante de anisotropia magnética,

» V es el volumen de la particula,

» kg es la constante de Boltzmann,

» T es latemperatura.

Cuando la energia térmica es mayor que la energia de anisotropia, los momentos
magneéticos pueden volver a orientarse de forma libre, resultando en un comportamiento

superparamagnético.

1.4.1.2. Relajacion de Brown

La relajacién de Brown se describe como la reorientacion de la direccion magnética de
las nanoparticulas debido a la rotacion fisica de toda la particula en un medio viscoso.
En este caso, la particula misma gira para alinear su momento magnético con el campo
magnético aplicado. Este proceso depende de la viscosidad del medio y del tamarfio de
la particula [35]. El tiempo de relajacién de Brown (tz) se puede describir mediante la
ecuacion 9:

_ 3nVy
= kBT (9)

Tp

Donde:

» N es la viscosidad del medio,
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» Vu es el volumen hidrodinamico de la particula (incluyendo cualquier capa de
recubrimiento),
» Kz es la constante de Boltzmann,

» T es la temperatura.

La relajacion de Brown es mas efectiva en particulas de mayor tamano y en medios de

menor viscosidad, donde la rotacion fisica es mas facil.
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Figura 11. Relajacion de Néel y de Brown [36].

En la hipertermia magnética, tanto la relajacion de Néel como la de Brown son cruciales
para la generacion de calor. Al aplicar un campo magnético a las nanoparticulas, estas
modifican su magnetizacién a través de uno o ambos mecanismos de relajacion,
liberando energia en forma de calor. La eficacia de este proceso esta influenciada por
las propiedades de las nanoparticulas y el medio en el que estan suspendidas. Por esta
razén, en el contexto de la hipertermia magnética, se hace hincapié en el uso de
nanoparticulas de éxidos de hierro (ferritas), ya que presentan excelentes propiedades
magnéticas, baja toxicidad, alta biocompatibilidad y, por ende, son seguras para
aplicaciones biomédicas. Ademas, su sintesis y modificacion son relativamente
sencillas, o que permite controlar tamafnos y formas para optimizar sus propiedades
magnéticas. Y, por ultimo, que existe una considerable cantidad de estudios preclinicos
y clinicos que respaldan el uso de nanoferritas para la HM ya que han demostrado la
eficacia en el tratamiento de varios tipos de cancer al provocar la muerte celular en
tumores cuando se aplica un campo magnético alterno. Todas estas caracteristicas

hacen de las NP de 6xidos de hierro una opcion prometedora para la HM, ofreciendo
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una combinacién de eficiencia, seguridad y versatilidad para diversas aplicaciones
biomédicas [37-39].

1.4.1.3. Pérdida por histéresis magnética

A nivel atdbmico, las nanoparticulas magnéticas estan compuestas por atomos que
poseen momentos magnéticos intrinsecos debido a las propiedades magnéticas de los
electrones en sus orbitas. Luego estos momentos magnéticos individuales se suman
para dar lugar al momento magnético total de la nanoparticula. Cuando se aplica un
campo magnético externo, los momentos magnéticos de los atomos en las
nanoparticulas tienden a alinearse con la direccion del campo. Debido a las
imperfecciones y la resistencia a la reorientacion, algunos momentos magnéticos no
siguen la inversion perfecta del campo aplicado. Esto resulta en pérdidas de energia en
forma de calor durante cada ciclo del del campo magnético. Entonces a modo de
resumen la energia perdida en forma de calor durante el ciclo del campo magnético
contribuye al calentamiento de las nanoparticulas; cuanto mayor sea la resistencia a la
reorientacion, mayores seran las pérdidas de histéresis magnética y, por lo tanto, mayor

sera la generacion de calor [40].

1.4.2. Recubrimiento de nanoparticulas para mejorar la biocompatibilidad.

Una de las limitantes o defectos de las nanoparticulas en su forma nativa, es que
tienden a aglomerarse debido a las interacciones dipolo-dipolo y a su alta area
superficial con respecto a su volumen, lo que reduce su estabilidad y dispersiéon en
medios biolodgicos. Ademas, pueden ser toxicas y desencadenar respuestas
inmunitarias adversas, dificultando su biocompatibilidad y su seguridad en aplicaciones
biomédicas como es el caso de la HM. Para superar estos problemas, las NP se
recubren con materiales biocompatibles como el polietilenglicol, el dextrano o el
aminosilano, que mejoran su dispersion, reducen la toxicidad y protegen las NP del
entorno biologico hostil. Estos recubrimientos también optimizan las propiedades
magnéticas y térmicas de las NP, aumentando su capacidad para generar calor bajo un
campo magneético aplicado, lo cual es esencial para destruir células cancerosas en
tratamientos como la HM [41, 42]. Existen dos tipos de recubrimientos organicos e
inorganicos, dentro de los organicos estan los polimeros como es el caso del
Polietilenglicol (PEG), el quitosano, el acido poliacrilico (PAA) y el dextrano que se usan
ampliamente debido a su biocompatibilidad, solubilidad y estabilidad y ademas por su
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capacidad para prolongar la circulacion sanguinea de las NP [43]. Un tipo adicional de
recubrimiento organico esta compuesto por proteinas y péptidos, entre los cuales se
destaca la Albumina Sérica Humana (HSA). Esta se utiliza por su capacidad de
modificacién y su habilidad para transportar farmacos, siendo también empleada en
diagndsticos y tratamientos, incluyendo la administracion dirigida de medicamentos.
Otro ejemplo es el fibrindgeno, que favorece la interaccidn con células y tejidos, y se
utiliza en aplicaciones de ingenieria de tejidos y medicina regenerativa [44]. Dentro de
los recubrimientos inorganicos podemos encontrar al diéxido de silicio (SiO2) ya que
proporciona una superficie quimica activa que permite la funcionalizacién adicional y
mejora la estabilidad de las nanoparticulas y previene su aglomeracion; otros ejemplos
son el Oxido de Cerio (CeO2) y el Oxido de Titanio (TiOz), por sus propiedades
antioxidantes y su aplicacion en hipertermia magnética; también se incluyen los
recubrimientos con metales como el oro (Au) y la plata (Ag) ya que pueden aportar
propiedades 6pticas utiles en aplicaciones diagndsticas [45]. En la Figura 12 se muestra
un ejemplo de nanoparticula recubierta y su efecto en la célula y ademas para que tipo
de aplicacién se utiliza. Como conclusion el recubrimiento de nanoparticulas
magnéticas con grupos funcionales especificos, ya sean polimeros, péptidos o
inorganicos, juegan un papel fundamental en la mejora de sus propiedades y su
eficiencia en aplicaciones biomédicas como la hipertermia magnética. Estos grupos
funcionales pueden proporcionar estabilidad coloidal y biocompatibilidad, permitiendo
una dispersién uniforme en medios biolégicos y reduciendo la toxicidad. Cabe afiadir
que estos grupos funcionales también permiten la funcionalizacion superficial, o que
facilita el targeting especifico hacia células o tejidos, aumentando la eficacia de las NP

en el tratamiento contra el cancer y otras aplicaciones biomédica.
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1.4.3. Requisitos morfoldgicos, estructurales y magnéticos de las nanoparticulas

magneéticas para su uso en hipertermia magnética.

Para la aplicacion efectiva de las NP en la HM estas deben cumplir con ciertos requisitos
morfolégicos y estructurales. Primero, el tamafio y la morfologia de las nanoparticulas
son cruciales, estas deben tener un tamafo uniforme, generalmente entre 10y 100 nm,
para asegurar un buen equilibrio entre estabilidad coloidal y la eficiencia en la

generacion de calor [47].

También se garantiza efectividad con una morfologia esférica debido a varias razones
que estan vinculadas a las propiedades magnéticas y a su rendimiento en aplicaciones
como la HM (Figura 13). Algunas de las razones clave se encuentra que las NP
esféricas presentan una distribucién mas uniforme de sus momentos magnéticos, lo
que facilita la aplicacion de un campo magnético externo de manera uniforme sobre
todas las particulas y por consiguiente es esencial para garantizar que todas las
particulas contribuyan de manera efectiva al calentamiento durante la HM; otra razén
de la morfologia esférica es que estas tienden a aglomerarse con menor probabilidad
que las particulas de formas irregulares, la aglomeracion podria afectar negativamente
la distribucion de las particulas en el tejido y , por lo tanto, su eficacia en HM; Ademas,
de la buena compatibilidad con la biologia ya que puede facilitar la circulacion de las
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NP en el sistema circulatorio, y cabe recalcar que las NP esféricas son menos
propensas a ser reconocidas y eliminadas por el sistema inmunoldgico. En resumen,
aunque no todas las NP utilizadas en HM son esféricas, la eleccion de esta forma a
menudo simplifica la fabricacién, mejora las propiedades magnéticas y aumenta la

eficacia y la biocompatibilidad [48].

Otro requisito vital es la estructura cristalina, ya que una alta cristalinidad y pocos
defectos o impurezas estructurales mejoran las propiedades magnéticas haciéndolas
mas eficientes en la generacién de calor donde las estructuras tipo espinela, como
Fes304, son muy comunes debido a su excelente comportamiento magnético [49]. Para
la HM también es muy importante las propiedades magnéticas de las NP, éstas deben
mostrar superparamagnetismo para evitar la aglomeraciéon en ausencia del campo
aplicado y tener una alta magnetizacion de saturacion para maximizar la eficiencia de
calentamiento [50]. En resumen, las NP magnéticas disefadas para su uso en HM
deben cumplir con los criterios morfolégicos y estructurales anteriormente

mencionados, todo con el objetivo de mejorar la eficiencia en el tratamiento por HM.

5 nm e

Figura 13. Nanoparticula esférica y recubierta, ideal para hipertermia magnética [51].

1.4.4. Coeficiente de Absorcion Especifica (CAE)

El coeficiente de absorcion especifica (CAE) es una medida fundamental en la
hipertermia magnética, ya que permite evaluar la efectividad del calentamiento inducido

[52]. EI CAE cuantifica la tasa a la cual las nanoparticulas magnéticas convierten la
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energia del campo magnético alternante en calor. Se define como la potencia absorbida

por unidad de masa de las NP y se expresa en watts por gramo (W/g) [53].

Existen dos métodos principales para calcular el CAE: el método calorimétrico y el

método magnetomeétrico como se observa en la Figura 14.

(a) Calorimetric method (b) Magnetometric method
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Figura 14. Diagrama esquemaético de los diferentes métodos para evaluar la eficiencia de calentamiento
de las NP. a) Método Calorimétrico y b) Método Magnetométrico [54].

El método calorimétrico Figura 14a es el mas comunmente utilizado para evaluar las
propiedades de HM. En este método, se registra el aumento de la temperatura de una
muestra a medida que las NP se exponen a un campo magnético alterno, como se
describe mas adelante en la Ec.11. El método magnetométrico Figura 14b, por otro
lado, mide el SAR de manera indirecta a través de la perdida de potencia magnética de
las nanoparticulas en un campo magnético externo. Este método se basa en el hecho
de que las NP magnéticas pierden energia cuando sus momentos magnéticos oscilan
para alinearse con el campo aplicado. Esta energia se disipa en forma de calor, y la
perdida de potencia magnética se puede medir con un magnetdometro, luego el CAE se
calcula a partir de esta pérdida de potencia y la frecuencia del campo magnético
aplicado como se describe en la Ec.10. El método magnetométrico es mas complejo y
requiere equipos especializados, pero puede proporcionar una evaluacion detallada de
las propiedades magnéticas y disipacion de calor de las nanoparticulas. La férmula en

la que se basa este método esta descrita por la ecuacion 10:

_f
CAE—Ex_(}gM(t)dH (10)

Donde f es la frecuencia del campo magnético aplicado, ¢ es la concentracion de las

NP en la suspension y ademas integrando la magnetizacion dinamica con respecto a la
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intensidad del campo magnético aplicado. En este enfoque el CAE es proporcional al

area de las curvas de histéresis [54].

La férmula general para calcular el CAE por el método calorimétrico es descrita por la

ecuacion 11:
XiCim; AT
AE ==L
A= it (11)

Donde Cimi es la capacidad calorifica de cada componente (J/g °C), mnp es la masa de

] e . . AT ,
las nanoparticulas en la suspension liquida, y el término 7 s la pendiente de la curva

de Temperatura vs Tiempo [55]. Existen diversos factores que pueden afectar
significativamente el CAE dentro de los que se encuentran el tamafio y forma de las NP
como se mencionaba en el epigrafe anterior, la morfologia idénea es la esférica por
presentar un comportamiento mas uniforme en la generacién de calor; la naturaleza del
material es un factor muy importante dentro de los que se destacan los éxidos de hierro
por sus propiedades magnéticas intrinsecas que influyen positivamente en el CAE; los
recubrimientos a las NP como anteriormente se mencionaba puede mejorar la
dispersion y biocompatibilidad y por consiguiente el rendimiento térmico. Otro de los
factores significativos es la intensidad del campo magnético aplicado y su frecuencia ya
que determinan la cantidad de energia absorbida por las NP, donde cabe recalcar que
hay un rango 6ptimo de frecuencia para maximizar el CAE sin causar dafo a los tejidos
circundantes; a este factor ademas se le afade que la viscosidad y las propiedades
térmicas del medio donde se suspenden las NP también afectan la eficiencia del

calentamiento [56].

El valor de CAE debe ser lo suficientemente alto como para garantizar que el calor
generado pueda matar las células cancerosas entre 42 y 45 °C. Sin embargo, los
valores de CAE demasiado altos también pueden ser perjudiciales para los tejidos
corporales sanos, por lo que se deben optimizar los ajustes del campo magnético y de

las particulas magnéticas para garantizar la maxima eficacia y seguridad [57].

1.5.Métodos de sintesis de nanoparticulas

Las nanoparticulas son materiales que tienen propiedades unicas que los hacen
atractivos para aplicaciones en campos como la electronica, la dptica y en la
biomedicina. Algunos investigadores trabajan en nuevas rutas para la sintesis

controlable de estos materiales, enfrentando desafios en el proceso. Los métodos de
e
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sintesis de nanoparticulas se dividen en dos enfoques, de arriba hacia abajo (Top
Down) y de abajo hacia arriba (Bottom Up) [58]. Los principales métodos de sintesis
son la coprecipitacion, el tratamiento sorvotermal/hidrotermal, el método de
descomposicidon quimica o combustion, sol-gel, técnica electroquimica, la molienda de
bolas, la litografia por haz de electrones, etc [59]. El método sol-gel es altamente
efectivo para la sintesis de 6xidos metalicos a partir de precursores en solucién. Este
proceso implica varios pasos fundamentales, que incluyen la creaciéon del “sol”
mediante la hidrolisis y condensacion de alquiléxidos. A continuacion, se forma el gel
por medio de la policondensacién, estableciendo enlaces metal-oxo-metal o metal-
hidroxi-metal. Posteriormente, el gel sufre sinéresis o “envejecimiento”, donde la
condensacién prosigue en la red del gel. Después, se seca el gel para obtener un
“xerogel” denso o un aerogel, y finalmente, se eliminan los grupos superficiales M-OH

mediante calcinacién a altas temperaturas [60].

1.5.1. Método de sintesis combinado de sol-gel autocombustion

El método de sintesis combinado de sol-gel autocombustion es una técnica avanzada
para la produccion de materiales, especialmente 6xidos metalicos y nanoparticulas.
Este método integra las ventajas del proceso sol-gel con la reaccién de autocombustion,
resultando en una ruta de sintesis eficiente y de bajo costo para obtener materiales con
alta pureza, homogeneidad y control de tamafo de particula. La técnica sol-gel es un
método quimico que facilita la creacién de una estructura tridimensional de éxidos
metalicos mediante la hidroélisis y condensacion de precursores metalicos en solucion.

Este procedimiento generalmente abarca los siguientes pasos:

1- Se disuelven los precursores metalicos (por ejemplo, nitratos o alcoxidos
metalicos) en un solvente adecuado, inmediatamente después de agregar agua
para provocar la hidrdlisis.

2- La condensacion de las especies hidrolizadas forma una red tridimensional que
atrapa el solvente, creando un gel.

3- El gel se somete a un proceso de secado y calcinacion para eliminar los residuos

organicos y obtener el producto final en forma de polvo o ceramica.

Luego la reaccion de autocombustion es un proceso exotérmico que ocurre cuando un

gel precursor (compuesto por nitratos metalicos y un combustible organico como la urea
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o la glicina) es calentado (Figura 15). La reaccion libera una gran cantidad de energia

en forma de calor, lo que facilita la formacién rapida de los 6xidos metalicos deseados.

Ahora bien, la combinacion de los métodos anteriormente explicados consiste en los

siguientes pasos:

1-

Preparacién del sol: Se prepara un sol (solucion liquida) utilizando precursores
metalicos y combustibles organicos.

Gelificacion: El sol se transforma en gel mediante la evaporacién del solvente.
Autocombustion: El gel se calienta para inducir la reaccion de autocombustion,
resultando en la formacién de un polvo fino de oxido metalico.

Molienda: Ya, una vez obtenidos los polvos de 6xidos metalicos se procede a
mezclar de manera homogénea la muestra, realizando una molienda con un

mortero de Agata para culminar el proceso de sintesis de manera satisfactoria.

A modo de resumen el método combinado de sol-gel autocombustién posee diversas

ventajas, dentro de las cuales se encuentra que permite un adecuado control de la

composicion y la estructura cristalina del producto final; produce NP con tamarfos

controlados y distribucién uniforme; resulta en materiales de alta pureza debido a la

eliminacién eficiente de contaminantes organicos y ademas, la reaccion de

autocombustion es auto-sostenida y consume menos energia [61].

Figura 15. Reaccion de autocombustion [62].
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2. Marco Teodrico

2.1. Antecedentes

En periodos recientes, diversas investigaciones han demostrado la creacién de
nanocompositos de ferritas dopados con tierras raras los cuales han impulsado
importantes avances en el campo de la biomedicina, ayudando a reducir efectos
secundarios y combatir diversas enfermedades. Estos nanocompuestos también han
mostrado aplicaciones prometedoras en HM, asi como en dispositivos electronicos de
alta frecuencia, ademas de su uso en la industria automotriz, de mobiliario, entre otros

sectores.

2.1.1. Antecedentes sobre la sustitucion de tierras raras en ferritas.

En 2018 D. Changwei y colaboradores [63] evaluaron como afecta la sustitucion de Er3*
por Fe3* sobre las propiedades estructurales, magnéticas y magnetorestrictivas de la
ferrita CoFe204 sintetizada por el método sol-gel (Figura 16). Se consiguié la formacion
de una estructura de espinela cubica de fase pura con tamanos de cristalitos promedio
de 24.8 a 41.5 nm. La sustitucibn no muestra ningun cambio observable en la
morfologia. La Ms y Hc de las muestras obtenidas estan influenciadas por la
incorporacién de Er3* en los sitios B. Las curvas derivadas de magnetorestriccion y
deformacién muestran que la sustitucion de Er3* hace que la ferrita de cobalto sea mas
adecuada para sensores de tensidon magnetomecanica avanzados y dispositivos

actuadores energéticamente eficientes.

Figura 16. Imagenes FE-SEM de nanoparticulas de CoFe2xErOa: (a) x = 0, (b) x = 0.02, (c) x = 0.04,
(d) x=0.06, (e) x=0.08, and (f) x = 0.1 [63].
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En el afio 2019 se analizaron las propiedades magnéticas, Opticas y microestructurales
de la ferrita de CoEuxFez-xOs sustituidas por Eu®* y sintetizadas por un método
sonoquimico por parte de Almessiere, M. A y colaboradores [64]. Los resultados
obtenidos por XRD y FT-IR confirmaron la estructura (espinela cubica y grupo espacial
Fd3m) y las propiedades espectrales de las muestras de ferrita tipo espinela (Figura
17). Las imagenes de FE-SEM revelaron una aglomeracion de granos debido a las
interacciones magnéticas. Los parametros magnéticos como Ms, Hc y Mr se han
evaluado mediante el anadlisis de mediciones de magnetizacién frente a campo
magnético y se observo una tendencia decreciente de estos valores con sustituciones

Eu3*.

Figura 17. Imagenes FE-SEM de nanoparticulas de CoEuxFe2-xOs (x < 0.1) [64].

Un afio después Ramadan, R y colegas [65] incorporaron diferentes concentraciones
de NP de ferrita de cobalto a la resina epoxi sintetizadas por autocombustion. Se
observo que la ferrita de cobalto formé una estructura de fase romboédrica bien
definida. Donde las caracteristicas morfoldgicas indican que la ferrita de cobalto se ha
configurado en granos aglomerados con dimensiones en el rango de 0.31-0.72 pm
(Figura 18). El comportamiento tensién-deformacion de la resina epoxi se examiné ante
la variacién del contenido de ferrita de cobalto. Se investigd que las propiedades
mecanicas del nanocompuesto realizando un ensayo de traccidon mostré que la

resistencia progres6 de 9.05 a 11.7 MPa de 0.0 y 0.04 % en peso respectivamente.
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Figura 18. Micrografia FE-SEM de las NP de ferrita de cobalto acompariada de la caracteristica de
rugosidad [65].

Posteriormente en el 2021, Aggarwal y colaboradores realizaron un estudio exhaustivo
del efecto de la sustitucion de Co y Zr en ferritas de espinela de Ni-Zn [66] (Figura 19).
Las ferritas NiosZno 4(CoZr)xFe22xO4 se han sintetizado con éxito por el método sol-gel
con (x =0.05 a 0.25 en pasos de 0.05). Se confirman la estructura de espinela cubica
monofasica con pequefias trazas de fases secundarias en composiciones con x= 0,20
y x =0,25. Los analisis morfolégicos realizados mediante SEM y EDS evidenciaron una
distribucion uniforme en el tamafo de grano de las particulas, con la proporcién
estequiométrica adecuada de cada elemento. Se encuentra que la constante de red
aumenta mientras que la porosidad de las muestras disminuye con el nivel de
sustitucion. Estos materiales demuestran ser buenos absorbentes de microondas en la

banda de frecuencia estudiada.

Figura 19. Micrografias SEM con EDS de ferritas de Nio.eZno.4(CoZr)xFe22x04 (x = 0.05, 0.10, 0.15, 0.20
y 0.25) [66].
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Aziz, C. y colaboradores en el 2022 [67] introdujeron la sintesis de NP de ferrita de
cobalto dopadas con disprosio (Dy**) CoFe2-xDyxO4 (x= 0.00, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08)
utilizando el método de autocombustidn sol-gel, se analizaron los efectos sobre las
propiedades estructurales, morfolégicas y magnéticas (Figura 20). Los estudios de DRX
confirmaron la formacién de una fase de ferrita de espinela cubica centrada en las
caras. Los analisis morfologicos revelaron que la ferrita sustituida con Dy mostré una
distribucién de tamarfio de grano mas uniforme. El tamafio de los cristalitos disminuy6
con el aumento de la concentracién de Dy. El momento magnético observado disminuye
con el aumento de la sustitucién de iones Dy, lo cual concuerda bien con los valores
tedricos esperados. Los hallazgos indican que tanto los diferentes procesos de
molienda como la incorporacion de disprosio pueden modificar significativamente las

propiedades estructurales, morfoldgicas y magnéticas de las NP de ferrita de cobalto.
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Figura 20. Micrografias TEM e histograma de distribucion de tamano de NP de CoFe2-xDyxO4 (x = 0.00
y 0.02) [67].

En marzo 2023 se sintetizaron compuestos de Coo2NigsZnosEuxFesxOs
(CNZEFO)(x=0.00, 0.02, 0.04 y 0.08) mediante la técnica convencional de doble
sinterizacion, donde Sikder, M y colaboradores [68] obtuvieron un compuesto de
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estructura cubica de espinela (grupo espacial Fd3m). El tamafio medio del grano se
incrementd debido al mayor radio i6nico de Eu®*. Las micrografias FE-SEM
proporcionan el tamafio de grano medio de las muestras, que varia entre 105.1 nm y
169.9 nm. Las mediciones de histéresis magnética se estudiaron a temperatura
ambiente, donde la magnetizacion disminuye con la sustitucion de iones Eu. También
se notd la mejora de la resistividad y la impedancia al agregar contenido de Eu en
CNZEFO (Figura 21). Estas ferritas de cobalto, niquel y zinc dopadas con europio

pueden ser fuertes candidatas para posibles aplicaciones de alta frecuencia.
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Figura 21. Imagenes FE-SEM con analisis de EDXS de ferritas de CNZEFO [68].

Por otro lado, en el afio 2018 Rana, A. y colaboradores [69] sintetizaron, por el método
de coprecipitacién quimica, la ferrita MnosZnosXo,2Fe1,804(x=Fe, Gd, La, Sm) y se
investigaron las propiedades magnéticas para su potencial uso en dispositivos
electronicos (Figura 22). La sintesis de estas ferritas se realiz6 mediante el método de
coprecipitacion, logrando particulas de aproximadamente 20 nm. Las mediciones de
saturacion de magnetizacién arrojaron valores de 18.1 emu/g con gadolinio, 17.1 emul/g

con lantano y 18.2 emu/g con samario.
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Figura 22. Curvas de M-H de nanoparticulas de Mno.sZno.sFe1.8Smo.204, Mno.sZno.sFe1.sLao 204 y
Mno.sZno.sFe1.8Gdo.2O4 con variacion de la temperatura de 10 Ky 300 K [69].

Precisamente en el mismo afio, Jadhav, S. y con la asistencia de otros investigadores
[70] investigaron la influencia de un recubrimiento en las propiedades estructurales,
morfologicas y magnéticas de NP de ferrita MnosZnosFe2O4 utilizando una sencilla y
rentable técnica de sintesis de coprecipitacion (Figura 23). Se observé que el tamano
promedio de las NP obtenidas mediante TEM se situan en el rango de 12 a 15 nmy
presentaron una buena separacién con morfologia casi esférica. Las propiedades
magnéticas muestran que es de naturaleza superparamagnética, con coercitividad y
remanencia insignificantes para cualquier muestra. La eficiencia de calentamiento de
las NP en un campo magnético alterno se investigé utilizando el CAE. En base a estas
caracteristicas de la muestra, se sugiere que la ferrita MnosZnosFe204 puede ser un

material candidato potencial para aplicaciones de hipertermia.

51



MZFss

Figura 23. (a) Imagenes FE-SEM de NPs de MnZnFe204 simples y recubiertas. (b) Patrones EDX de
NPs de MnZnFe204 simples y recubiertas [70].

En 2019, Ochoa Gamboa, D. L [71] sintetizé NP de espinela MngsZnosFe19TR0.104 (TR:
Nd, Sm, Pr y La) mediante el método de combustidén, obtuvo el éxido de grafeno
reducido (OGr), mediante el método de Hammers, y ademas, sintetizé los compositos
del sistema OGr/MnosZnosFe1.9TR0.104 por método sonoquimico (Figura 24). Las NP
de MnosZnosFet19TR0.104 (TR: Nd, Sm, Pr y La) y los compositos se caracterizaron
utilizando la técnica de XRD, la cual confirmo las fases cristalograficas deseadas y sin
fases secundarias. La morfologia de las muestras se analizé mediante SEM, y los
resultados indicaron que las particulas son inferiores a 50 nm. Los nanocompuestos
OGr/ MnosZnosFe19TR0.104, se caracterizaron utilizando FTIR para verificar la
presencia de grupos funcionales de OGr. Las propiedades magnéticas de estos
nanocompuestos, que son aproximadamente 50 emu/g, fueron evaluadas mediante
VSM. Estos compuestos de (OGr)/ferritas han sido estudiados por sus posibles
aplicaciones en diversas areas, como la eliminacion de contaminantes organicos, la

administracion dirigida de farmacos, y en resonancia e hipertermia magnéticas.
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Figura 24. Curvas de histéresis de Mno.sZno.sFe1.9TR0.104 (TR: Nd, Sm, Pry La) a 2y 300 K [71].

2.1.2. Antecedentes sobre sintesis de nanocompositos de ferritas con tierras

raras mediante sol-gel asistido por autocombustion

En 2020, Algarou, N. con el apoyo de otros investigadores [72] estudiaron las
caracteristicas estructurales y magnéticas de los nanocompuestos de
Sro.5Bao.sSmo.02Fe11.98019/x(Nio.eZno.2Fe204) donde 0,0 < x < 3,0. Estos nanocompuestos
se sintetizaron utilizando el método sol-gel autocombustién en un solo paso (Figura 25).
El analisis XRD de todas las muestras mostraron la existencia de las fases SrBaSmFe
y NiZnFe en diferentes proporciones. La morfologia de las nanoparticulas revelo tres
categorias de formas de particulas, como esférica, hexagonal y una combinacién de
ambas. Las curvas de histéresis magnética indicaron un comportamiento ferrimagnético
de todas las muestras, tanto a 300 como a 10 K. Los valores de magnetizaciéon (Ms, Mr
y Hc) fueron los mas elevados para el valor de x = 1,0 y se redujeron continuamente al

aumentar la fraccion en peso de NiZnFe.
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Figura 25. Curvas de histéresis M(H)(a,b) T=300 Ky (c,d) T = 10 K [72].

Por otro lado se siguen obteniendo investigaciones sobre nanocompositos de ferritas
sustituidas con tierras raras como es el caso de Almessiere, M. y colaboradores en el
2021 [73] sintetizaron a través de un método de autocombustién sol-gel los
nanocompuestos (Coo.5Nio.sGao.01Gdo.o1Fe1.9804)x/(ZnFe204)y (Figura 26). Se confirmé
la buena cristalizacion y el tamafio de este estaba entre 39 y 52 nm. Se observé
morfologia cubica con la ayuda de (SEM) y (TEM). Las propiedades eléctricas y
dieléctricas del nanocomposito se exploraron con un analizador de impedancia con f <
3.0 MHz, donde f es la frecuencia, y dentro del rango de temperatura entre 20y 120 °C.
Parametros eléctricos y dieléctricos como, la energia de activacion, la constante

dieléctrica, la pérdida dieléctrica se midieron para cada una de las proporciones de

composicion dadas.

Figura 26. Imagenes SEM de los nanocompositos de (CNGaGdFO)x/(ZFO)y (x:y=1:1, 1:2, 2:1) [73].

Mas cerca en enero de 2023 Abarna, S. y colaboradores [74] sintetizaron los
nanocompositos (Bao.sSro.sFe12019)1-x (Zno.sCoosFe204) xcon (x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8,1)

mediante el método de autocombustién sol-gel. Los analisis XRD confirmaron las fases
R
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hexagonal y espinela de BSFO/ZCFO (Figura 27). La microscopia SEM conjunto con el
analisis composicional arrojo la presencia tanto de la fase dura como de la blanda con
forma de barra y no circular. El espectro FT-IR confirm¢é la formacion del enlace M-O
correspondiente a los sitios tetraédricos y octaédricos en la estructura de la ferrita. La
respuesta magnética de las muestras sintetizadas se estudio mediante magnetometria
de muestra vibratoria. Los nanopolvos preparados mostraron una coercitividad Hc de
6307 Oe para la ferrita dura pura, mientras que la ferrita espinela pura mostré una
coercitividad de 80 Oe. Todas las muestras sintetizadas mostraron curvas M-H suaves
y un unico pico en las curvas dM/dH contra H, lo que indica que se han conseguido
efectos completos de intercambio acoplado entre las fases. La magnetizacion de
saturacion aumenta con el incremento del contenido de ferrita espinela, mientras que

la coercitividad tiende a disminuir con la misma variacion en el contenido de espinela.

(a) ;; || <>~m!: I -
lll, s,
(6) - I = =
;-.|_l Y | AN
(c) et w==d e a3
i S | (2
E‘ : I Mosn =175 nem _i : Mean=16nm
i | | RS | N
(d) ': = =

!_'- <> gj ‘ -
-l | P— I |“ o

a2 ek () G

Figura 27. Micrografias SEM de (Bao.5Sro.sFe12019)1x (Zno.sCoo.5Fe204)x junto con la distribucion del
tamano de particula [74].

Aun mas reciente en 2023 K. Rekha y colaboradores [75] sintetizaron nanocompositos
de ferrita (CoFe204)x/(Nio,gZno2Fe204)1x con (x = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8) por el método de
autocombustion sol-gel (Figura 28). Se revel6 por DRX la formacion de estructuras
cubicas centradas en las caras la formacién del grupo espacial Fd3m. Los datos de

espectroscopia FT-IR de las muestras se utilizaron para confirmar la presencia de
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grupos funcionales y la sintesis satisfactoria de las ferritas. A partir de los resultados
morfologicos se descubrio la estructura casi esférica de todas las muestras sintetizadas.
Los analisis FE-SEM y TEM se realizaron al nanocomposito y estos muestran
propiedades mejoradas en hipertermia magnética. La (Ms), (Hc) y (Mr) de las muestras
se estudiaron mediante magnetometria de muestras vibrantes, donde todas las
muestras poseen una naturaleza ferromagnética. Se ha concluido que las propiedades
magneéticas dependen de la concentracion de la ferrita y la eficiencia de calentamiento

magnético depende de la composicion de las muestras.

Figura 28. (a) Micrografia de FE-SEM, (b) Imagenes TEM y (c) Imagen HR-TEM con SAED de los

compositos para un valor de x = 0.2 [75].

2.1.3. Antecedentes sobre el uso de ferritas sin ser sustituidas por tierras raras

en hipertermia magnética.

Las NP de 6xido de hierro son ampliamente investigadas debido a sus propiedades
magnéticas ajustables y a su potencial como agentes diagndsticos (por ejemplo, como
agentes de contraste para imagenes de resonancia magnética) y terapéuticos (por

ejemplo, administracion y liberacion de farmacos e HM). Al ser excitadas con un campo
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de corriente alterna, estos materiales pueden transformar la energia electromagnética
en calor, y este calor generado puede ser utilizado para destruir células cancerosas o
microbios patdégenos. En la hipertermia magnética, el calentamiento puede ocurrir
mediante cualquiera de estos tres mecanismos: (1) calentamiento por corrientes
parasitas debido a los efectos de la induccién; (2) calentamiento por friccion inducido
por la interaccion entre las nanoparticulas y el medio circundante, y (3) perdidas de

relajacion e histéresis magnética [54].

En 2020 Salokhe y otros colaboradores utilizando el método de descomposicion
sintetizaron nanoparticulas magnéticas (MNP) de MFe2O4 sustituyendo M por Co, Mn
y Zn (Figura 29). Se caracterizaron las nanoparticulas obtenidas mediante DRX, FTIR,
Raman y espectroscopia Mossbauer, que corroboraron la sintesis de ferrita espinela
cubica de fase pura con grupo espacial Fd3m. El tamafo, la morfologia y el anélisis de
la composicidn se realizaron mediante HRTEM y EDX, donde se observé que el tamafo
de los MNP era inferior a 10 nm. El rendimiento de hipertermia magnética de los MNP
obtenidos se evalué mediante experimentos de calentamiento por induccién en un
rango de campo magnético de 13.3-26.7 kAm™'. Los valores de (CAE) y la potencia de
pérdida intrinseca (ILP) se determinaron a diferentes campos magnéticos para evaluar
su potencial para la terapia de hipertermia magnética. Las MNP de CoFe>0O4 muestran
un aumento maximo de temperatura de 25 y 35 °C para concentraciones de 5y 10

mg/mL con aumento de temperatura umbral [76].
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Figura 29. Graficos que muestran los valores de CAE obtenidos para CoFe204 (rojo), MnFe204 (azul) y
ZnFe204 (verde) utilizando 5 mg/mL (A) y 10 mg/mL (B). Concentracion de MNPs a una amplitud
de campo de 13.3-26.7 k/Am [76].
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En otras investigaciones Khot y colaboradores estudiaron el comportamiento de
nanoparticulas de ferritas al ser calentadas por induccion magnética (Figura 30). En
este estudio se prepararon nanoparticulas de MgFe2Os con tamafos de 20 nm
mediante un método de combustion y se han recubrieron con dextrano para sus
posibles aplicaciones en hipertermia [77]. El estudio de calentamiento demostré un
aumento de la temperatura de autocalentamiento de hasta 50.25 °C y 73.32 °C,
utilizando amplitudes de campo magnético, de 6.7 k/Am a 26.7 k/Am a concentraciones
de 5 mg/mL y 10 mg/mL en agua, respectivamente. Las nanoparticulas recubiertas de
dextrano mostraron una tasa de absorcion especifica (CAE) maxima de unos 85.57 W/g
a 26.7 k/Am (265 kHz). Estos hallazgos indican que las nanoparticulas producidas

pueden ser empleadas como agentes de calentamiento en hipertermia magnética.
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Figura 30. Curva de temperatura en funcion del tiempo (5 mg/mL (a), 10 mg/mL (b), (c) aumento real
de la temperatura (ATmax) para nanoparticulas recubiertas y, (d) CAE a amplitudes de 6.7 a 26.7
k/Am [77].

En un estudio realizado por Nikam y colaboradores [78] sobre las propiedades
estructurales, magnéticas y magnetotérmicas de las NP de Coo5ZnosFe204 (CZF NPs)
con respecto a la posible aplicacion en tratamientos de HM; se obtuvieron resultados
satisfactorios (Figura 31). Las CZF NPs fueron sintetizadas mediante el método de

coprecipitacion quimica, las cuales fueron caracterizadas por DRX donde resulté que
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se obtuvo la fase de espinela cubica esperada sin impurezas. Se analizé la morfologia
de las particulas mediante (TEM) revelando la forma casi esférica de las nanoparticulas
con tamafio promedio de 19 nm. Utilizando un magnetometro (VSM) se midieron las
propiedades magnéticas de las NPs a temperatura ambiente, y ademas se evalud su
capacidad de calentamiento mediante induccidon magnética y arrojoé un valor maximo de
CAE de 114.98 W/g para una concentracion de muestra de 5 mg/mL (265 kHz, 335.2
Oe).
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Figura 31. (a) Curva de Temperatura vs tiempo a las distintas concentraciones y, (b) CAE de las

muestras [78].

2.1.4. Antecedentes sobre el uso de ferritas sustituidas por tierras raras en

hipertermia magnética.

Como bien se menciona en la introduccion, las tierras raras se convirtieron en aditivos
o dopantes prometedores en la estructura de espinela en ferritas, debido al simple
hecho de que todas sus propiedades opticas, eléctricas, magnéticas y magnetotérmicas
han mejorado considerablemente. Por lo que algunas investigaciones recientes

demuestran lo anterior.

Con el objetivo de sintetizar y evaluar las aplicaciones potenciales de las NP de ferrita
de cobalto dopadas con tierras raras en el tratamiento del cancer mediante hipertermia,
en el ano 2016 Virlan y colaboradores sintetizaron ferritas de cobalto con férmula de
CoFexRExO4 (donde RE=Yb, Dy, Gd y x=0.01-0.3) mediante el método de
coprecipitacion. Los analisis XRD y EDX indicaron la separacion de fases para un alto
contenido en tierras raras con la aparicion de fases secundarias Gd>0O3 y Dy203, lo que
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provoca cambios no deseados en las propiedades magnéticas de las nanoparticulas y,
por consecuencia, en la tasa de absorcion especifica (CAE) (Figura 32). Las mediciones
magnéticas y de la tasa de adsorcion especifica sugieren aumentos de la
magnetizacion de saturacion y del valor CAE en las ferritas dopadas, en comparacion
con la ferrita simple, de hasta un 26% y un 15% para las muestras dopadas con Dy y

Gd respectivamente [79].
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Figura 32. Variacion del CAE con la concentraciéon de dopante. La linea verde representa la linea de

referencia para el CAE de la ferrita de cobalto simple a una potencia de 1,8 kW [79].

En un estudio realizado en el afio 2022 por Hazarika y colaboradores se demostro que
las ferritas dopadas con tierras raras son materiales prometedores para aplicarlos en el
tratamiento de hipertemia magnética. Por el método de coprecipitacion se sintetizaron
ferritas dopadas con Tb con el fin de evaluar sus propiedades morfoldgicas,
estructurales y magnéticas. Las muestras sintetizadas se caracterizaron por XRD,
FTIR, TEM y SEM y todas confirmaron la conformacion estructural y la pureza de las
fases (Figura 33). Ademas, se realizO un analisis termogravimétrico para la
estabilizacion térmica y para verificar la formacion de una fase estable. El dopaje con
terbio (Tb) resulta en un incremento de la magnetizaciéon de saturacién, asi como en
una disminucién tanto de la coercitividad como de la retentividad. La eficiencia de
calentamiento de las NPs dopadas se caracterizaron midiendo el CAE. La
magnetizacion de saturaciéon mejorada y el valor CAE enriquecido permiten que los
MNP dopados para aplicaciones de hipertermia magnética sean excelentes con una

eficacia excelente [80].
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En el mismo ano Hemalatha y colaboradores centraron su estudio en la sintesis de NP
de ferritas sustituidas con samario para su aplicacion en HM. El método de sintesis
utilizado fue sol-gel, donde las nanoparticulas se funcionalizaron con oleilamina (OAm)
y alcohol polivinilico (PVA). Las nanoparticulas obtenidas se caracterizaron mediante
(DRX), (FTIR), (TEM), UV-VIS (UV-DRS), (TGA) y (VSM). A partir de los datos de XRD,
el tamano del cristalito estimado de la ferrita dopada con samario recubierta de
oleilamina (OAm-Fe304:Sm) y de la ferrita recubierto de PVA304 (PVA- Fe304:Sm)
fueron de 9,5 nmy 10,9 nm, respectivamente. Las imagenes TEM se visualizaron como
una estructura esférica con aglomeracién reducida. UV-DRS arroj6é un valor de banda
prohibida de 2,3 eV y 2,0 eV respectivamente (Figura 34). Las propiedades magnéticas
mostraron un comportamiento superparamagnético. El estudio de citotoxicidad en la
linea celular L929 muestra que tanto la oleilamina como la magnetita dopada con
samario recubierta de PVA fueron menos toxicas y biocompatibles en comparacién sin
recubrimiento. El estudio de hipertermia revela un aumento de la temperatura en pocos
segundos con un alto valor de (CAE), lo que confirmé la eficacia del material para la

aplicacion de hipertermia [81].
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Figura 34. a) Curva de temperatura vs tiempo. b) CAE [81].

Posteriormente en el afio 2023 Nguyen y colaboradores presentaron el trabajo donde
estudian el impacto del contenido de Gd en las caracteristicas estructurales de una
nanoferrita. Las imagenes de alta resolucién de TEM revelan que la ferrita dopada con
Gd presenta una distribucion estrecha en las estadisticas de tamafio entre 9y 12,5 nm.
Curiosamente, el analisis de diferentes muestras preparadas revela que tanto la
magnetizacion de saturacibn como la anisotropia magnética disminuyen
simultaneamente con el aumento de la banda prohibida, mientras que permanecen
independientes del valor de CAE (Figura 35). En un caso especifico de Fe275Gdo.2504
muestra donde el valor 6ptimo de x es 0,25, el valor mas alto de CAE obtenido es de
237,4 W/qg. La evidencia tedrica y experimental demuestra plenamente que el dopaje

es un enfoque eficaz para aplicaciones de hipertermia [82].
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Figura 35. CAE vs CM [82].

2.2. Analisis critico

De acuerdo con las investigaciones mas recientes, se llega a la conclusiéon de que los
nanocompositos basados en nanoferritas sustituidas con tierras raras son consideradas
como opciones viables para diversas aplicaciones en areas como la biomedicina, la
electronica y la farmacologia, entre otras; debido a que mejoran sus propiedades
magnéticas, térmicas, épticas, eléctricas, estructurales y morfoldgicas. Las propiedades
magnéticas de las NP de ferrita tipo espinela estan determinadas principalmente por la
distribucion de cationes y las interacciones magnéticas en los sitios tetraédricos (A) y
octaédricos (B). Asi entonces numerosos investigadores han demostrado que al tener
pequefas concentraciones de TR se transforma la estructura de tal manera que se
benefician las propiedades intrinsecas de las ferritas debido a la anisotropia
magnetocristalina. Por otro lado, si se aumenta la concentracion de TR, eventualmente
se pierden dichas propiedades debido a los momentos magnéticos y radios ionicos de
las tierras raras, que tienen un tamano mayor que el radio idnico del hierro. Por ello con
solo pequefas cantidades de estas TR es suficiente para aumentar los momentos

magnéticos y por consiguiente mejorar las propiedades magnéticas del nanocomposito.

La terapia de hipertermia magnética utilizando este tipo de NP es una alternativa viable
para combatir el cancer. Cuando se utilizan una dosificacion no excesiva de NP
magnéticas en hipertermia el campo magnético aplicado por ellas se convierte en calor,
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y este calor Optimo actua sobre las células cancerosas exterminandolas. Una forma de
medir la eficiencia de calentamiento es midiendo el coeficiente de absorcidén especifica
(CAE) que no es mas que el parametro que caracteriza la conversién magnetotérmica
de las NP por eso se prefiere un valor de este parametro alto para una alta eficacia de
calentamiento. Este alto valor de CAE implica que una baja concentracion de
internalizacién de NP magnéticas seria suficiente para producir el calor éptimo para
matar las células cancerosas. Este método ha recibido una atencién significativa debido
a su capacidad para disminuir los efectos adversos de los tratamientos clinicos. Por
esta razon, gran parte de la investigacion en esta area se ha enfocado en el desarrollo
de nanocompositos de ferritas, que destacan por sus elevadas propiedades magnéticas

y resultados prometedores.

Los procesos de fabricacion de materiales compuestos permiten un ajuste éptimo de
los valores de anisotropia. Cabe recalcar que se tiene conocimiento, de que el disefo
y ajuste de la composicion, tamafo y forma de los nanocompuestos, puede mejorarse
por lo que se utilizan diversos métodos de sintesis como: sol-gel asistido por
autocombustiéon, coprecipitacion, microemulsion, hidrotermal, entre otras para
mejorarlas y especialmente que muestren un gran rendimiento en la aplicaciéon
adecuada. Estos estudios muestran que es muy posible e interesante estudiar,
sintetizar y caracterizar los nanocompositos propuestos en este proyecto, asi como

estudiar sus propiedades estructurales, magnéticas y magnetotérmicas.

2.3. Hipoétesis

Es posible obtener nanocompositos de ferritas de férmula
(CoEuo.1Fe1.904)x/(ZNnosMnosSmo.1Fe1904)1x (x=0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0) con
propiedades ferromagnéticas y adecuadas propiedades magnetotérmicas para su

posible aplicacidn en hipertermia magnética.

2.4.Objetivo general

Sintetizar, caracterizar y estudiar las propiedades estructurales, magnéticas y
magnetocaldricas de los nanocompositos de ferritas
(CoEuo.1Fe1.904)x/(Zno.sMnosSmo.1Fe1.904)1x (x=0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0).
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2.5.0bjetivos especificos

v Sintetizar y obtener los nanocompositos de ferritas
(CoEuo.1Fe1.904)x/(Zno.sMnosSmo.1Fe1.904)1x de diferentes composiciones por el
meétodo sol-gel asistido por autocombustion.

v" Obtener los espectros IR de las muestras sintetizadas para corroborar la pureza
de estas, los grupos funcionales y la estructura de los granos.

v Caracterizar estructural y morfolégicamente por DRX, SEM, TEM y UV-Vis todos
los compuestos obtenidos.

v Caracterizar magnéticamente (curvas de histéresis, curvas Zero Field Cool-Field
cooling, Tc) las muestras sintetizadas.

v' Caracterizar mediante el CAE (Coeficiente de Absorcion especifica) los
nanocompositos de ferritas obtenidos.

2.6.Metas

2.6.1. Metas académicas y cientificas

v' Obtener el grado de Maestra en Ciencias con Orientacion en Quimica de los

v
v

v

Materiales.

Presentar avances de tesis en congresos y/o seminarios.

Obtener las habilidades, capacidades y conocimientos actuales acerca de la
sintesis de nanoparticulas magnéticas y sus propiedades.

Publicar al menos un articulo cientifico en una revista indexada en el JCR.
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3. Materiales y métodos

3.1. Materiales
Nitrato de cobalto (II) hexahidratado (Co(NOs3)2:6H20) 98.0%, nitrato de europio (lII)
pentahidratado (Eu(NO3)3-5H20) 99.9%, nitrato de zinc (Il) hexahidratado
(Zn(NO3)2:6H20) 98.0%, nitrato de manganeso (ll) tetrahidratado (Mn(NO3)2:4H20)
98.0%, nitrato de hierro (lll) nonahidratado (Fe(NO3)3-9H20) 98.0%, nitrato de samario
(11 hexahidratado (Sm(NO3)3-6H20) 99.9% , ademas de glicina (CeHaNOg) 98.5% como
combustible y bromuro de hexadeciltrimetilamonio (C19H42BrN) 98.0% como surfactante
y dextrano H(CeH1005)xOH 99.0 % como agente de recubrimiento; todos fueron

adquiridos por Sigma Aldrich.

3.2.Sintesis de los nanocompositos
Como se menciond en la seccidén 1.6, el método de sintesis de sol-gel asistido por
autocombustion ha emergido como una técnica prometedora para la preparacion
eficiente de nanocompuestos de ferritas. Este método integra la flexibilidad del proceso
sol-gel con la rapidez y sencillez de la autocombustion, lo que facilita la obtencion de
materiales con una composicion exacta, alta pureza y uniformidad. En particular, en el
caso de las ferritas, este método ha demostrado ser efectivo para la obtencion de
nanocompuestos con propiedades magnéticas, Opticas y eléctricas optimizadas, lo que
los hace candidatos atractivos para una variedad de aplicaciones, incluyendo la

tecnologia, la electrénica y la biomedicina.

Los nanocompositos de ferrita (CoEuFeO)y/(ZnMnSmFeQ4)1x (x=0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8,
1.0) se sintetizaron en el laboratorio por el método combinado sol-gel asistido por
autocombustion, un método que se caracteriza por ser de bajo costo, utilizar bajas
temperaturas de sintesis y tener un mejor control sobre la estequiometria y morfologia
del sélido. Como se observa en la figura 36, se prepararon 2 soluciones acuosas con
cada ferrita por separado donde en cada vaso de precipitado se anadieron los nitratos
metalicos correspondientes a cada ferrita. En un primer vaso se prepararon las sales
metalicas Co(NOs)2:6H20, Eu(NOs3)3-5H20 y Fe(NOs3)3-9H20 en agua bidestilada,
pesadas previamente en cantidades estequiométricas; a continuacion, se afladieron el
combustible (Glicina) y el surfactante (CTAB) en esta solucién acuosa. Luego, en el otro
vaso se prepararon otra solucion acuosa en agua bidestilada con las sales metalicas
Zn(NO3)2:6H20, Mn(NOs)2:4H20, Sm(NO3)3-:6H20 y Fe(NO3)3-9H20 y a esta solucion
también se le anadieron el combustible y el surfactante respectivamente. La relacion
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molar de nitratos metalicos con respecto a el combustible y el surfactante fue de
1:0.8:0.1 respectivamente durante todo el experimento. Posteriormente se mezclaron
ambas soluciones acuosas en un solo recipiente el cual se somete a agitacion continua
de 6 Hz y calentamiento convencional de 315 °C para obtener una reduccion de
volumen. Luego que se formo el gel, este recipiente se introduce en un horno tipo mufla
precalentada previamente a 600 °C, donde se desencadena la autocombustién debido
a utilizar la glicina como combustible, este proceso ocurre muy rapido debido a la
temperatura con la que se trabaja. Se formé un producto en polvo debido a la evaluacién
de un gran volumen de gases durante la reaccion de los nitratos metalicos con el agente
quelante o combustible. Luego los polvos obtenidos de cada muestra correspondiente
a cada valor de x se molieron en un mortero de Agata durante 10 minutos, esto para
garantizar un tamafio homogéneo de nanoparticulas. Posteriormente cada muestra se
envaso en un vial de tapa rosca para luego llevar a caracterizar por las técnicas

propuestas.

1. Sales precursoras metalicas
(nitratos), combustible y
surfactante

s —

~— 8 / g o . 0 s
~ Calentamiento convencional - [ Transferencia a crisol ]
Reduccion de volumen

a3ls°C
2. Sales precursoras metalicas
(nitratos), combustible y
surfactante

%

[ Polvos de ferritas ]

|
1

=

[ Combustiona 600 °C ]

[Molienda y homogenizacion ]

Figura 36. Diagrama esquematico de la sintesis de los nanocompositos de ferritas por el método sol-

gel asistido por autocombustion.
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3.3. Ajuste de parametros para obtener la sintesis de nanocompositos.

En la siguiente Tabla 1. se muestran los criterios a tener en cuenta para el disefio de
experimentos para obtener de la manera mas pura los nanocompositos de ferrita, en
este caso se realizo el ajuste de 5 variables: el combustible a utilizar para provocar la
autocombustidn; el surfactante o tensoactivo para provocar una disminucion del tamafo
de nanoparticula y mejorar su dispersion en medios acuosos; la temperatura de
autocombustion realizada en la mufla con el objetivo de evaluar el efecto de la
temperatura en las propiedades de los compuestos; la duracién del tratamiento térmico
empleado con el propdsito de reducir o aumentar el tiempo del procedimiento
experimental y ademas de estudiar cdmo se puede influir en la cristalinidad, la fases y
la distribucién del tamafo de particula y otras propiedades; y por ultimo las relaciones

molares de los nitratos con el combustible y surfactante respectivamente.

Tabla 1. Criterios para disefio de experimentos para la sintesis de nanocompositos.

omg i€ actante omgu 0 T(°C) Tiempo Nitratos: Nitratos:
(h) Combustible Combustible:
Surfactante
Glicina CTAB 350°C 900 4 1:1 1:0.8:0.1
Acido citrico | Tritén X-100 600°C 500 4 1:0.8 -
- SDS - 600 1 - -
- - Sin tratamiento

3.4.Reacciones que ocurren en la sintesis
En el proceso de sintesis de las nanoparticulas de ferritas con férmula F1y F2 por
reaccion de combustiéon, se calculd la proporcion de mezcla de cada reactivo
basandose en los criterios de termodinamica de la quimica de propelentes y explosivos

propuesto por Jain et al. [83].

Para determinar las cantidades de combustible, se aplicaron los principios de los

comburentes quimicos, considerando la siguiente reaccién global (Ecuacién 12 y 13):

Co(NO3), + 0.1 Eu(NOs); + 1.9 Fe(NO3); + X C,HsNO,

- CoEuy,Fe 90, + yCO, + 6H,0 + BN, (12)

0.5 Zn(NO3), + 0.5 Mn(NO3), + 0.1 Sm(NO3)s + 1.95 Fe(NO3)s + X C,HsNO,

13
- IngsMngs Smy1Fe 90, + yCO, + 6H,0 + SN, (13)
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Teniendo en cuenta los estados de oxidacion de los elementos reactivos son: Co=+2;
Mn=+2; Zn=+2; Eu=+3; Sm=+3; Fe=+3; C=+4; H=+1; N=0 debido a que la combustion
se hace cero. Y, tomando en cuenta la ecuacién para calcular la cantidad molar de

reactivo glicina (Ecuacion 12 y 13):
X (coef.elem.reductores x valencia) + X (coef.elem.oxidantes x valencia) = 0 (14)
Donde:
Reductores: coeficientes estequiométricos del combustible utilizado
Oxidantes: coeficientes estequiométricos de las sales metalicas(nitratos)
El balance de cargas queda de la siguiente forma:
(—=10)Co(NO3), + ((—15) - 0.1)Eu(NO3); + (=15 - 1.9)Fe(N0O3); + 9x C,HsNO, = 0
[(=10) + (—1.5) + (—28.5)]+9x =0
9x = 40
x =4.44

Siendo x=4.44 la cantidad molar de glicina que se necesita para obtener un mol de la

ferrita de Co/Eu. Realizando el balance de la reaccion quedaria de la forma siguiente:

Co(NO3), + 0.1 Eu(NOs); + 1.9Fe(NO3); + 4.44 C,HsNO,

— CoEuy,Fe, 40, + 8.88 CO, + 34.7H,0 + 6.22 N, (15)

Para el caso de la segunda ferrita el balance de cargas queda de la siguiente forma:
((=10) - 0.5)Zn(N03), + ((—10) - 0.5)Mn(NO3), + ((—15) - 0,1)Sm(N03)5 +
(—15-1.90Fe(NO3)5 + 9x C,HsNO, = 0
[(=5)+ (=5)+ (—=1.5) + (—28.5)]+9x =0
9x = 40
X =444

Siendo x=4.44 la cantidad molar de glicina que se necesita para obtener un mol de la
ferrita de Mn/Zn/Sm. Realizando el balance de la reaccion quedaria de la forma

siguiente:

0.5Zn(N03); + 0.5Mn(NOs), + 0.1Sm(N0O3)s + 1.95Fe(N03)5 + 4.44 C,HsNO,

- ZngsMngys Smy,Fe; 90, + 8.88C0, + 33.8H,0 + 6.22N, (16)
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3.5. Recubrimiento de los nhanocompositos con dextrano.

El recubrimiento de nanoparticulas de ferrita destinadas a la hipertermia magnética
tiene como propdsito mejorar su estabilidad coloidal y aumentar su biocompatibilidad.
Ademas, este recubrimiento contribuye a evitar la aglomeracion de las nanoparticulas,
optimizando su dispersion en medios bioldgicos y su efectividad terapéutica. En la figura
36 se muestra el procedimiento utilizado para recubrir las nanoparticulas de ferrita antes
sintetizadas. El procedimiento traté de la siguiente manera, en dos vasos de
precipitados por separado se prepararon dos soluciones acuosas en las cuales se
anadieron 25 mg de NP y la misma cantidad de dextrano, donde el solvente utilizado
fue 2.5 mL de una diluciéon de 0.5 M NaOH. Posteriormente el vaso de precipitados que
contiene las nanoparticulas se dispersé en un bafo ultrasonico, una vez dentro del
bafo, se afiadieron gota a gota la dilucion de dextrano previamente preparada. En el
bafio ultrasénico se dejoé esta solucion dispersandose hasta las 4 horas con rampas de
tiempo de 30 minutos con un descanso de 10 minutos para que el equipo no sufriera.
Después de transcurrido el tiempo, se realizaron lavados con agua bidestilada para
eliminar los componentes no reaccionados con el dextrano y recuperar el maximo de
material magnético recubierto. Estos lavados se efectuaron mediante decantacion
magnética, que consiste en enjuagar el material mientras se coloca un iman en la parte
inferior del vaso de precipitados para atraer todo el material magnético posible. Este
procedimiento se repitié tres veces con el fin de purificar la mayor cantidad posible.
Finalizando este procedimiento el material se dej6 secando en una estufa a 60 °C
durante 24 h, donde después de transcurrido este tiempo se obtuvo el producto final

qgue se aprecia en la Figura 37.

25 mg de nanoparticulas

(=) = Conc 10 mg/mL ‘
s+ Polvo de nanoparticulas en -
ﬂ 2,5 mL de NaOH 0,5 M —
\
25 mg de dextrano =
o= ] + Conc 10 mg/mL h
e * Polvo de dextrano en 2,5 mL 2. Ultrasonido. 0 s ‘ ~
de NaOH 0,5 M. Rampa de tiempo 30 min

hasta 4 h con descanso de 3. Lavado por decantacion
| 1. Medir en balanza | 10 minutos. magnética

4. Secado de la solucién -
60 °C por 24 h | 5. Producto Final |

Figura 37. Diagrama esquematico del proceso de recubrimiento de los nanocompositos obtenidos.
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3.6. Disposicién de residuos

Con el objetivo de minimizar el impacto ambiental y garantizar la seguridad de la
comunidad universitaria, la disposicion de residuos en la Facultad de Ciencias Quimicas
(FCQ) de la Universidad Auténoma de Nuevo Ledn (UANL) se rige por una normativa
especifica que asegura el manejo adecuado y seguro de los desechos generados, y
ademas establece procedimientos claros para la segregacion, almacenamiento y
eliminacién de estos residuos. Los residuos se clasifican en diferentes categorias, tales
como residuos peligrosos, biolégicos, y no peligrosos, y cada tipo de residuo tiene un
tratamiento particular conforme a la normativa de la FCQ. De acuerdo con lo
previamente mencionado, seguimos el reglamento de disposicion de residuos de la
FCQ, descrito en la Tabla 2. Durante la sintesis de ferritas, los residuos generados se
colocaron en el “Contenedor A”, que contiene soluciones inorganicas derivadas de los
precursores. En el proceso de recubrimiento con dextrano, los residuos acidos
inorganicos también se depositaron en el “Contenedor A”. Los materiales consumibles
de laboratorio, como toallas sanitarias y guantes, se descartaron en contenedores
etiquetados como “Basura Industrial”. Los desechos generados, como jeringas, filtros
de plastico y pipetas de Berel, fueron depositados en el contenedor de “Plastico

Impregnado con Sustancias Peligrosas”.

Tabla 2. Disposicion de residuos.

Residuo Contenedor

Soluciones salinas de pH=6-8, sales, A
acidos y bases inorganicos
Sdlidos inorganicos, sales inorganicas. B
Organico: muy toxico, cancerigeno -

gan y ’ geno, E Organico
organico.
Contenedores vacios que contuvieron Plastico Impregnado con
reactivos o residuos peligrosos sustancias peligrosas
Sanitas y/o guantes impregnados con .

. ylo 9 breg Basura Industrial
residuos peligrosos
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3.7.Técnicas de caracterizacion de los nanocompositos
3.7.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica analitica fundamental utilizada en la
caracterizacion de materiales cristalinos. Esta técnica se basa en la interaccién de los
rayos x con los atomos de un cristal, produciendo patrones de difraccion que revelan
informacion detallada sobre la estructura cristalina del material. El principio basico de
DRX se fundamenta en la Ley de Bragg, que relacion los angulos de incidencia y los
planos cristalinos con las longitudes de onda de los rayos X. Cuando un haz de rayos
X incide sobre un cristal, los planos atomicos dentro del cristal reflejan los rayos en
diferentes direcciones. La técnica permite determinar una amplia gama de propiedades
estructurales de los materiales a estudiar. Entre estas, se incluyen la identificacion de
las fases cristalinas, el analisis de la pureza de las muestras, la determinacion del
tamafio de los cristales mediante la ecuacion de Debye-Sherrer, y la evaluacién de la
tensién y la distorsion de en la red cristalina. En la practica, la DRX se realiza utilizando
un difractometro de rayos X, que consiste en una fuente de rayos X, un portamuestras
y un detector. El analisis de los patrones de difraccion obtenidos proporciona una
“huella digital” del material, que puede compararse con bases de datos de difraccién

para la identificacion de fases y el analisis estructural detallado [84].

Con el objetivo de analizar la estructura cristalina de un material y la identificacion de
las fases, se realizaron mediciones de difraccion de rayos x (DRX) utilizando un
difractobmetro Empyrean Panalytical (Figura 38) operando a 40 kV y 30 mA con
radiacion de Cu Ka (A=1.5406 A), la intensidad fue medida en el intervalo de 26 de 10°
a 85° con un tamano de paso de 0.5 s. Este difractdmetro se encuentra ubicado en el
Laboratorio de Investigacion e Innovacion de Materiales de Construccién de la FIC de
la UANL.
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Figura 38. Difractometro Empyrean Panalytical.

3.7.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja (IR) es una técnica analitica empleada para identificar y
estudiar moléculas mediante la absorcion de radiacién infrarroja. Este método es
fundamental en la caracterizacion de materiales en diversas disciplinas. La radiacion
infrarroja induce vibraciones en las moléculas, estas vibraciones correspondes a
movimientos de estiramiento y flexion de los enlaces quimicos dentro de la molécula, y
cada tipo de enlace y grupo funcional de una molécula absorbe energia infrarroja a
frecuencias especificas, creando un patréon unico conocido como espectro infrarrojo.
Las regiones del espectro IR en las cuales se mide son las siguientes: Infrarrojo cercano
(14000-4000 cm™): Menos utilizado en analisis cualitativo. Infrarrojo medio (4000-400
cm™): Regidn mas comunmente utilizada, ya que proporciona informacion detallada
sobre las vibraciones moleculares. Infrarrojo lejano (400-10 cm™): Utilizado para
estudiar enlaces mas pesados y estructuras cristalinas. Otra caracteristica son sus dos
técnicas avanzadas como Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR)
y Reflectancia Total Atenuada (ATR) por sus siglas en inglés (Figura 39). La primera
técnica es por medio de la elaboracion de una pastilla o disco que se prepara
previamente realizando una mezcla con bromuro de potasio y la muestra, y luego este
disco se situa dentro del espectrofotdmetro donde se le hace pasar el haz de luz
infrarroja para obtener su espectro. Sin embargo, en la segunda técnica no se necesita
preparar la muestra, solo se coloca una pequefia porcién de la misma sobre un disco

de Germanio en el cual la luz IR se refleja penetrando ligeramente en la muestra [85].
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Para proporcionar informacion detallada sobre las vibraciones de enlaces quimicos
presentes en las muestras, y para esto se utilizo el espectrometro Shimadzu IR-Tracer-
100 (Figura39) ubicado en el Laboratorio de Investigacién e Innovacién de Materiales
de Construccion FIC de la UANL.

Figura 39. Espectrometro Shimadzu IR-Tracer-100.

3.7.3. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis). Reflectancia Difusa.

La espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (DRS) es una técnica analitica utilizada
para investigar las propiedades opticas de materiales sdélidos y en polvo. Esta técnica
mide la luz reflejada por una muestra cuando es iluminada por radiacion Uv-Vis. Es
particularmente util para materiales que son opacos o dispersivos, donde la transmision
directa de luz no es posible. Este equipo utiliza un accesorio que se encarga de
dispersar la luz incidente en multiples direcciones, y la fraccion de luz reflejada es
recolectada en un detector y analizada. Los datos obtenidos permiten determinar
caracteristicas como el color, la absorcién de luz y el bandgap del material, que es la
energia minima necesaria para excitar un electron de la banda de valencia a la banda
de conduccion. La relacion entre la banda de energia prohibida y la absorcion se puede
entender a través de la ley de Kubelka-Munk, que relaciona la absorbancia con el

coeficiente de absorcion y el coeficiente de dispersion del material [86].

Los datos de absorcion optica y reflectancia a temperatura ambiente se obtuvieron con
un espectrofotometro UV-Vis-NIR Jasco V-770 (Figura 40) entre los rangos de 190 y
2000 nm situado en el Laboratorio de Posgrado en Materiales CIDET de FIME de la
UANL.
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Figura 40. Espectrofotometro UV-Vis-NIR Jasco V-770.

3.7.4. Microscopia Electronica de Barrido de emisién de campo (FE-SEM)

La Microscopia Electronica de Barrido de Emision de Campo (FE-SEM) es una
herramienta poderosa de caracterizacion morfolégica que proporciona imagenes de
alta resolucién de la superficie de una muestra, con una capacidad de aumento que va
desde 10x hasta 300.000x y una resolucién espacial de hasta 1.5 nm. A diferencia de
la Microscopia Electrénica de Barrido convencional (SEM), el FE-SEM utiliza un catodo
de emision de campo que genera un haz de electrones mas estrecho lo que resulta en
una mayor resolucion y una menor distorsion de las imagenes. También el FE-SEM es
muy util para analizar superficies pequefias y contaminaciones, gracias a su capacidad
de operar a voltajes de aceleracion bajos, reduciendo asi la penetracién de electrones
y minimizando los dafos en la muestra. Ademas, permite la obtencién de imagenes de
alta calidad sin la necesidad de recubrir las muestras no conductoras con materiales
conductores, una ventaja significativa cuando se trabaja con materiales sensibles o

aislantes [87].

Con el proposito de investigar la morfologia de los compuestos, se utilizé un
microscopio electrénico de barrido Sigma 300 VP Zeiss Gemini (Figura 41), equipado
con analisis de rayos x de energia dispersiva para comprobar la composicién elemental.
Este microscopio se encuentra ubicado en el Laboratorio de Analisis de Falla CIIIA-
FIME.
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Figura 41. Microscopio Electrénico de Barrido de Emisién de Campo (FE-SEM).
3.7.5. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) es una
técnica de alta resolucion que utiliza electrones para crear imagenes de muestras a
nivel atédmico [88]. A diferencia de la microscopia éptica, el TEM utiliza un haz de
electrones que atraviesa la muestra y proyecta la imagen en una pantalla fluorescente.
Este método es esencial para observar la estructura interna y la morfologia de
materiales a escalas nanométricas, permitiendo un analisis detallado de cristales,
defectos y capas superficiales. En el estudio de nanoferritas recubiertas, la TEM es
especialmente util para analizar el espesor y la uniformidad del recubrimiento aplicado
sobre las nanoparticulas. Este analisis es fundamental cuando se busca utilizar
nanoferritas en aplicaciones como la hipertermia magnética, donde la capa de
recubrimiento juega un papel significativo en la estabilidad y biocompatibilidad de las
particulas. La TEM permite observar con precision la interfaz entre el nucleo de la
nanoparticula y la capa de recubrimiento, asegurando que la sintesis haya sido exitosa
y que la capa esté bien distribuida y sea lo suficientemente gruesa para cumplir con su

funcién protectora o funcional [89].

Para la observacion de la capa recubierta por dextrano de los nanocompositos, se
empled un Microscopio Electrénico de Transmision (TEM) marca FEI, MODELO TALOS
(Figura 42), ubicado en las instalaciones del Laboratorio de Microscopia del Centro de
Investigacion y de Estudios Avanzados (CINVESTAV) Unidad Saltillo.
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Figura 42. Microscopio Electrénico de Transmisién TEM Marca FEI modelo TALOS.

3.7.6. Dispositivo superconductor de interferencia cuantica (SQUID)

El SQUID (Superconducting Quantum Interference Device, siglas en inglés) es un
dispositivo extremadamente sensible que se utiliza para medir campos magnéticos
débiles. Funciona mediante el uso de materiales superconductores y el principio de
interferencia cuantica, que le permite detectar variaciones en el campo magnético a
niveles tan bajos como 5x10-'® Teslas, una sensibilidad mucho mayor que la de otros
magnetémetros. Utiliza la superconductividad y el efecto Josephson, lo que permite
detectar variaciones magnéticas con una precision sin precedentes. Para hablar un
poco de su funcionamiento, el SQUID opera a temperaturas cercanas al cero absoluto,
lo que permite que los materiales superconductores en su construccion adquieran
propiedades cuanticas unicas. Un SQUID generalmente contiene uno o dos “anillos”
superconductores interrumpidos por uno o mas junctions de Josephson. Estos junctions
son pequenos puntos de contacto que permiten que la corriente pase a traves de ellos,
pero con propiedades cuanticas particulares. Cuando el dispositivo se enfria a una
temperatura por debajo de su temperatura critica, entra en un estado superconductor,
donde no hay resistencia eléctrica. La corriente a través de los junctions puede variar
dependiendo del campo magnético que rodea el SQUID, creando una interferencia
cuantica entre las diferentes corrientes. Esta interferencia se modula de acuerdo a los

cambios en el campo magnético.

Las propiedades magnéticas de las muestras se caracterizaron utilizando un SQUID
modelo Quantum Design MPMS XL con EverCool de altisima sensibilidad (Figura 43),
mediante el suministro del gas He, bajo campo magnético de -50 kOe a 50 kOe vy el
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rango de temperaturas de 2 K hasta 400 K. Los valores de magnetizacion se reportan
por gramo de material (emu/g). La ubicacién de este equipo se encuentra en el Instituto

Regional de Investigacion Cientifica Aplicada en la UCLM.

Figura 43. Equipo SQUID modelo Quantum Design MPMS.

3.7.7. Calentamiento por induccion electromagnética

El Coeficiente de Absorcién Especifica (CAE) es un parametro critico en la HM, como
bien se mencionaba en el epigrafe 1.4.4, este se define como la cantidad de energia
térmica absorbida por unidad de masa de nanoparticulas. El dispositivo de
calentamiento por induccién magnética es esencial para medir el CAE. Este dispositivo
utiliza un campo magnético alterno para inducir calor en NP magnéticas suspendidas
en un medio biolégico. El equipo consta de varios componentes para su
funcionamiento, entre los cuales se encuentra: una bobina de inducciéon que genera un
campo magneético externo cuando una corriente alterna pasa a través de ella, la
frecuencia del campo magnético puede variar de 100 kHz a 1MHz; el segundo
componente es el generador de frecuencia el cual proporciona la corriente alterna
necesaria para generar el campo magnético, en este caso la potencia del generador y
la frecuencia son ajustables para optimizar el calentamiento de las nanoparticulas; un
enfriador de agua para evitar el sobrecalentamiento del generador y la bobina de
inducciéon; ademas de los viales que contienen las NP dispersas en una solucién y los
sensores de temperatura precisos como termopares o de sondas de fibra Optica para

medir el aumento de la temperatura de la solucion [90].
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Para realizar las pruebas de induccién magnética se evalué el comportamiento de la
temperatura producida al aplicarle un campo magnético y realizar el grafico de
Temperatura vs tiempo, y asi realizar el calculo del CAE. Para esto se utilizé el equipo
Easy Heat AMBRELL FF CE-0224 (Figura 44) que se encuentra ubicado en el
Laboratorio de Bioceramicos del Centro de Investigacion y Estudios Avanzados
(CINVESTAV) Unidad Saltillo, bajo el asesoramiento de la Dra. Dora Alicia Cortés

Hernandez.

Figura 44. Equipo de induccidon magnética.
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4. Resultados y discusion

Es fundamental identificar los parametros de sintesis correctos para obtener un
compuesto con la estructura cristalina, pureza y tamafo de cristalito deseados, lo cual
es esencial para realizar una investigacion cientifica y determinar su impacto en
aplicaciones como el caso de la HM. La sintesis de las ferritas y los nanocompositos se
llevé a cabo por el método combinado sol-gel y autocombustion donde los precursores
utilizados fueron los nitratos metalicos descritos en la seccion 3.1, para llegar a obtener
de manera pura la estructura de espinela de cada una de las muestras, se realizé un
disefio de experimentos, ajustando variables, como es el caso del combustible, el
surfactante, la temperatura de autocombustion, la duracién y la temperatura del

tratamiento térmico; todo descrito en la seccion 3.3.

4.1.Caracterizacion por DRX de las muestras obtenidas.

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) es crucial para identificar estas

caracteristicas, mencionadas anteriormente, en nuestras muestras.

Como punto de partida en el disefio de experimentos se realizaron las primeras pruebas
de combustibles propuestos en la Tabla 1y, la relacidon molar Nitratos: combustible y la
duraciéon del tratamiento térmico. En este caso los combustibles son glicina y acido
citrico. Como primer paso se sintetizaron por separado las ferritas de F1 y F2y para
esto se utilizaron los nitratos de cada uno de los metales correspondientes a cada
ferrita, y el combustible, glicina y acido citrico manipulando relaciones estequiométricas
de 1:1 y 1:0.8 de nitratos y combustible respectivamente; el proceso de combustion se
llevé a cabo con una temperatura de 600 °C. Los resultados de DRX, se muestran en
la figura 45 y 46 donde se puede apreciar que no se obtuvo la estructura tipo espinela
deseada al comparar con la Ficha # 00-003-0864 que corresponde a la ferrita de cobalto
(CoFe204) , esto puede deberse a que los parametros de sintesis, como la temperatura
de combustién, la proporcidn de los precursores podrian no haber sido los éptimos ya
que es posible la presencia de impurezas o fases secundarias y que haya afectado la

pureza del compuesto final.
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Figura 45. Difractogramas de DRX de las ferritas de F1 y F2, combustible glicina relacién molar 1:1,
combustion 600 °C y Tratamiento térmico de 900 °C por 4 horas.
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Figura 46. Difractogramas de DRX de las ferritas de F1 y F2, combustible acido citrico relacion molar

1:1, combustion 600 °C y Tratamiento térmico de 900 °C por 4 horas.

Posteriormente se procedid a disminuir la temperatura del tratamiento térmico, pero no
asi la duracioén, con el propdsito de comprobar si los resultados obtenidos no presentan
fases secundarias. En la Figura 47 se puede observar que aun persiste la presencia de

impurezas, tanto en el caso del combustible glicina como el acido citrico.
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Figura 47. Difractogramas de nanocompositos de ferritas NC1 y con combustible glicina y acido citrico

relacion molar 1:1, combustién 600 °C y tratamiento térmico 500 °C por 4 horas.

Ya por los resultados obtenidos, se realizaron modificaciones en los parametros
establecidos en la Tabla 1 y se decidid6 cambiar la temperatura de sintesis (350 °C) y
reducir el tiempo en el tratamiento térmico (600 °C por 1 h), pero en este caso solo se
optd por emplear la glicina como combustible en lugar del acido citrico, debido a su uso
mas extendido y comprobado en la literatura cientifica, como se documenta en los
estudios de Ochoa Gamboa et al. 2019 [71]. En la Figura 48 se observa los
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difractogramas obtenidos con estos parametros de ajuste en la sintesis y se puede
observar que la estructura de espinela esta casi completamente formada, aunque
persiste una pequefa impureza en el rango de 30-35° en 2 6, lo que indico que la fase
de espinela no se ha desarrollado por completo y esta impureza podria estar
relacionada con la presencia de fases intermedias o subproductos como Fe20s

(hematita) que no han sido totalmente eliminados durante el proceso de sintesis.
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Figura 48. Difractogramas de DRX de las ferritas de F1 y F2, combustible glicina relacién molar 1:1,
combustion 350 °C y Tratamiento térmico de 600 °C por 1 hora.

Finalmente, se lograron establecer las condiciones ideales para la sintesis utilizando
glicina como combustible, con una relacion molar de 1:0.8 (nitratos: combustible). la
temperatura de combustion optima se determiné en 600 °C, seguida de un tratamiento
térmico adicional a 600 °C durante 1 hora. Estas condiciones permitieron obtener la

fase de espinela deseada de manera mas eficiente como se puede observar en la
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Figura 49, donde coinciden todos los planos cristalograficos caracteristicos de la ferrita
tipo espinela con la ficha correspondiente. Los planos o sefiales indexados son (111),
(220) (311), (222), (400), (422), (511) y (400) en los angulos en 20; 18.12°, 29.85°,
35.16°, 36.74°, 42.71°, 53.01°, 56.47° y 61.97° respectivamente, lo que confirma la

estructura cubica tipo espinela.

=
=
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— Mng sZngy sSmMg Fe, O,
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1 " 1 " 1 1 1 " 1 " 1
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206 (°)

Figura 49. Difractogramas de DRX de las ferritas de F1 y F2, combustible glicina relacién molar 1:0.8,

combustion 600 °C y tratamiento térmico de 600 °C por 1 hora.

Ahora bien, con el propdsito de obtener nanoparticulas en el rango de 20-50 nm, un
requisito crucial para su eficacia en aplicaciones de hipertemia magnética, se opté por
continuar ajustando las condiciones de sintesis, pero en este caso anadiendo en el
proceso de sintesis, un surfactante ya que estos compuestos al tener una parte
hidrofilica y una parte hidrofébica cuando se agregan a una solucién de nanoparticulas,
se adsorben en la superficie de las particulas formando una capa y esta capa reduce la
tensién superficial, minimizando la tendencia de las NP a agruparse debido a fuerzas
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de Van der Waals. Ademas de ayudar a mantener la estabilidad de estas en medios
liquidos, lo cual es necesario para garantizar su distribucion uniforme en el cuerpo
durante la HM, por ejemplo. Cabe recalcar, que el rango de tamano especifico que se
propone con la HM es esencial para maximizar el rendimiento térmico y asegurar que
las particulas interactuen adecuadamente con el campo magnético aplicado. Con base
en la revision de la literatura y considerando las caracteristicas y propiedades
requeridas para la sintesis destinada a la HM, se decidié emplear 3 surfactantes: Triton
X-100 (Octoxinol-9), SDS (Dodecilsulfato de sodio), y CTAB (Bromuro de
hexadeciltrietilamonio). Estos surfactantes fueron seleccionados debido a su capacidad
comprobada para controlar el tamafo y la morfologia de las NP, asi como mejorar la
estabilidad coloidal y la funcionalizacién superficial de las mismas. Para determinar el
tamano de cristal estimado mediante DRX se aplicé la Ecuaciéon 17 de Debye-Sherrer
a los datos obtenidos.

kA
~ Bcos6 (17)

Donde d es el tamafio promedio de los cristalitos, A es la longitud de onda de la radiacién
(1.5406 A Cu Ka), k es una constante igual a 0.9 y B es el ancho medio del pico con
intensidad maxima, en este caso el pico con mas intensidad fue el correspondiente al
plano (311). A continuacién, se muestran los difractogramas en las figuras 50-52
correspondientes al uso de los tres surfactantes, lo que permitira comparar sus efectos

sobre la estructura cristalina de los nanocompositos de ferritas sintetizados.

87



— CoEugy 4Fe, O,
Sin Trat.Térm.

(311)

] A ] A ] A ] A ] A ] A ]
— CoEugy Fe, O,
Sin Trat.Térm.

Intensidad (u.a)

B Ficha # 00-003-0864

. A ||I. ||.‘|‘L "I TR

20 30 40 50 60 70 80
206 (°)

Figura 50. Difractogramas de DRX de las ferritas de F1, combustible glicina y surfactante Triton X-100
relaciéon molar 1:0.8:0.1, combustion 600 °C y tratamiento térmico de 600 °C por 1 hora.

88



— Mngy 5Zng sSmg Fe, O,

M./L./le\m o\ . .n.,_.,,,/\m A e -

— CoEug Fe,; O,

kel b L ik 0
WWW SRV
) )

B Ficha # 00-003-0864

Intensidad(u.a)

e (311) |

=) s S o -~ £ g

= g =] g w0 X

| I T T | 1 I N | 1

20 30 40 50 60 70 80
2 0(°)

Figura 51. Difractogramas de nanocompositos de ferritas F1, F2, NC1-NC4 y con combustible glicina,
surfactante SDS, combustién 600 °C y sin tratamiento térmico.
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Figura 52. Difractogramas de nanocompositos de ferritas F1, F2, NC1-NC4 y con combustible glicina,
surfactante CTAB, combustion 600 °C y sin tratamiento térmico.

Con base en los difractogramas presentados anteriormente, se decidié seleccionar el
CTAB como surfactante 6ptimo, debido a que proporcioné los mejores resultados en
términos de definicion de las fases cristalinas. En los difractogramas correspondientes
al Triton X-100 (Figura 50) se observaron sefales adicionales que no corresponden a
la estructura de espinela deseada ya que indica la presencia de una impureza en el
rango entre 30-35 en 2 0, esta impureza puede deberse a diversos factores dentro de
los cuales esta que el tritdn como tensoactivo puede interactuar de manera no deseada
con los precursores durante la sintesis, ademas, de los factores como la temperatura,
el tiempo de reaccion o la proporcion de los reactivos que pueden no estar optimizados;
todos estos factores pueden traer como consecuencia la formacion de subproductos
que se incorporen a la estructura cristalina como impurezas. De los 6 difractogramas

e
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obtenidos utilizando SDS como surfactante (Figura 51), en dos de ellos (x=0 y x=0.6)
se observan impurezas que indican la presencia de fases no deseadas, este
comportamiento sugiere que, bajo ciertas condiciones especificas de sintesis, el SDS
no logra estabilizar completamente la estructura de espinela deseada, permitiendo la
formacion de impurezas en casos particulares. Mas adelante, en la Tabla 3 se muestra
una comparacion de los tamanos de cristal estimados calculados mediante la ecuacion

de Debye-Sherrer descrita en la seccion anterior, lo que refuerza esta eleccion.

Tabla 3. Comparacion de surfactantes utilizados y tamafios de cristalitos calculados mediante la

ecuacion de Debye-Sherrer.

Surfactante Plano Cristalografico x  Tamaiio de cristal (nm)

ez 1.0 101.7
Tritén X-100 311 0.0 102.0
1 20.8

0.8 42 .4

0.6 57 1

SbS 311 0.4 15.0
0.2 18.4

0.0 424

1 23.9

0.8 33.7

0.6 18.4

CTAB 311 04 376
0.2 37.6

0.0 27.9

Los resultados obtenidos en la Tabla 3 muestran que el CTAB proporciona los mejores
tamanos de cristalitos que se consideran idéneos para la aplicacion de HM. Por estas
razones, se selecciond el CTAB como el surfactante mas adecuado para la sintesis de

las nanoferritas.

Tras la seleccion del surfactante, y teniendo en cuenta todos los parametros a ajustar
para la sintesis en la seccion 3.3, se establecieron como 6ptimas las condiciones de
sintesis mediante sol-gel autocombustion a una temperatura de 600 °C, utilizando
glicina como combustible y CTAB como tensoactivo y sin necesidad de aplicar un
tratamiento térmico adicional a las muestras obtenidas, lo cual conlleva a reducir el

consumo de energia que puede ser beneficioso desde el punto de vista econémico y
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ambiental y ademas, de que al no realizar el tratamiento térmico reduce el riesgo de

obtener fases secundarias.

Ademas, con los parametros ya especificados, se procedio a calcular los parametros
de red de los difractogramas. Utilizando la Ley de Bragg Ecuacién 18 donde (Dl es la
distancia interplanar y 8 el angulo de difraccion) y la Ecuacion 19, podemos enumerar
en la Tabla 4, los valores de: las distancias interplanares, el tamafio de los cristales y

el parametro de red correspondientes a cada valor de composicion estequiométrica.
A = 2dsinf (18)

a = DI+ h?+k?+1? (19)

Tabla 4. Valores estimados de DI, d (tamafio promedio de los cristales) y a (parametro de red) de F1,

F2, NC1-NC4.
Composicion DI (A) d(nm) ap(A)

(311) a=b=c
F1 2.509 23.9 8.323
NC4 2.516 33.7 8.344
NC3 2.528 37.6 8.385
NC2 2.536 37.6 8.412
NC1 2.532 27.9 8.399
F2 2.530 18.4 8.394

En la tabla 5 se muestran a continuacion las distancias interplanares y los parametros
de red de este trabajo en comparativa con la investigacion de Rehka y colaboradores
[75], y los resultados evidencian una gran similitud en ambos aspectos, las diferencias
de algunas décimas en comparacion con la literatura , puede deberse a las condiciones
de sintesis y ademas que no se utilizaron los mismos reactivos.

Tabla 5. Comparacion con el trabajo de investigacion de Rekha y colaboradores del afio 2023 [75], de

distancias interplanares y parametros de red de los nanocompuestos.

ao (A) ao (A)

Muestra Muestra [75] a=b=c a=b=c

[75]
F1 CoFe;04 2509 2.523 8.323 8.465
NC4 (COF9204)0,3/ (Nio_azno_2F9204)o_2 2.516 2.522 8.344 8.363
NC3 (CoFe;04)06/ (NiosZnooFe:04)04 2528 2518  8.385  8.352
NC2 (COF9204)0,4/ (Nio_szno_2F9204)o_6 2.536 2.512 8.412 8.332
NC1 (CoFe204)o2/ (NiosZno2Fe:04)0s 2.532 2514 8399  8.339
F2 Nio,szno,2F9204 2.530 2.513 8.394 8.336
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4.2. Caracterizacion por FT-IR de las muestras obtenidas

El analisis por (FT-IR) permite identificar las bandas caracteristicas asociadas con los
enlaces quimicos y las vibraciones presentes en los compuestos, como bien se
menciona en la seccion 3.7.2. Este estudio es fundamental para confirmar la formacion
de la estructura deseadas detectar posibles impurezas o grupos remanentes del

proceso de sintesis.

En la Figura 53 se observan los espectros FT-IR de los nanocompositos de ferrita F1,
F2 y NC1-NC4 en el rango de 4000-400 cm™. Se puede observar que todas las
muestras contienen un pico alrededor de 525-550 cm™" aproximadamente que esta
relacionado con la vibracion del grupo funcional Fe-O [91]. Las ferritas tipo espinela
poseen dos enlaces principales de Metal-Oxigeno en particular. En los espectros
obtenidos, la vibracion observada en el rango de 550-500 cm™' corresponde a las
vibraciones intrinsecas del metal en el sitio tetraédrico, mientras que las vibraciones
observadas en el rango de 440-400 cm™' corresponden a las vibraciones intrinsecas del
metal en el sitio octaédrico. La razén de por qué ocurre esto es debido a que los
complejos tetraédricos poseen un mayor rango vibratorio que los octaédricos. En
términos generales, la frecuencia de la vibracion del enlace esta influenciada por la
masa del cation, la intensidad del enlace y la distancia entre el catidén y el oxigeno.
Ademas, se pueden observar bandas en 2400-2300 cm” que corresponden a

vibraciones de CO; debido a la combustion en la sintesis.
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Figura 53. Espectros FT-IR de nanocompositos de ferritas F1, F2 y NC1-NC4.

En la figura 54 que se muestra a continuacion se presentan los espectros FT-IR
correspondientes a una investigacion de Abarna y colaboradores [92]. Al contrastar
estos resultados con nuestro trabajo, se identifican similitudes notables, especialmente
en las bandas ubicadas en la regién de 450-650 cm™'. Estas bandas, asociadas a las
vibraciones metal-oxigeno, son coherentes con las caracteristicas esperadas para las

ferritas y refuerzan la fiabilidad de los datos obtenidos en este trabajo.
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Figura 54. Espectros FT-IR de los nanocompositos obtenidos por Abarna, ST y col [92].

4.3. Analisis morfolégico y elemental de las muestras obtenidas por FE-SEM.

Con el propdsito de identificar y analizar la morfologia de los nanocompositos de ferritas
F1, F2 y NC1-NC4, se llevo a cabo su caracterizacidén mediante Microscopia Electrénica
de Barrido de Emision de Campo (FE-SEM). A continuacién, se muestran las
micrografias correspondientes a los diferentes valores de composiciones molares, lo
que facilita la comparacion tanto en la morfologia como la distribucién elemental. Las
micrografias van a estar acompanadas del analisis de EDXS, el mapeo y de la
distribucion del tamano de particula que se determiné utilizando el software Image J a

partir de las micrografias FE-SEM.
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Figura 55. a) Micrografia FE-SEM de F1, b) Histograma de distribucién de tamafo de particulas, c)
Analisis elemental EDXS y d) Mapeo Elemental.

En resumen, todas las micrografias obtenidas se tomaron a una magnificacion de
100,000 veces, utilizando una escala de 100 nm y un voltaje de aceleracion de 5 Kuv.
Estas configuraciones garantizaron que se pudieran observar con precision tanto la

morfologia de las nanoparticulas como las estructuras superficiales especificas.

La Figura 55 corresponde a la ferrita sencilla F1 donde se puede apreciar en a) las
micrografias obtenidas por FE-SEM que corresponden a una morfologia esférica con
particulas aglomeradas debido a la naturaleza magnética de las ferritas que tienden a
aglomerarse. Se midieron 40 particulas de las imagenes y utilizando el software Image
J se obtuvo una distribucion de tamaros entre 10 y 35 nm con un promedio de 19.65
nm y una desviacion estandar de 6.03 nm, como se puede observar en el histograma
en laimagen 55 b). Por otro lado, en la Figura 55 c) y d) se midi6 el espectro de energia
dispersiva de Rayos X (EDXS) y el mapeo elemental, donde se confirma la presencia
de los elementos deseados en los nanocompositos, los cuales son; Cobalto (La =0.776
keV, Ka = 6.929 keV), Europio (La = 5.845 keV, Ma = 1.137 keV), Hierro (La = 0.705
keV, Ka =6.40 keV, KB = 7.06 keV), Oxigeno (Ka = 0.52 keV) y en este caso se obtiene
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el Ka del carbén (0.27 keV) debido a que la muestra fue preparado sobre una cinta de

carbén conductor.
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Figura 56. a) Micrografia FE-SEM de F2, b) Histograma de distribucién de tamafo de particulas, c)
Analisis elemental EDXS y d) Mapeo Elemental.

La Figura 56 corresponde a la ferrita sencilla con férmula MngsZnosSmo.1Fe190a4, y
como se puede observar en las micrografias obtenidas indexadas en a) las
nanoparticulas conservan la morfologia esférica con aglomeracion, similar a la
mostrada previamente en la Figura 55. Mediante el software Image J se midieron 50
particulas de las micrografias por lo que se obtuvo una distribucion de tamanos entre 5
y 40 nm con un promedio de 25.4 nm y una desviacion estandar de 7.6 nm, como se
aprecia en la Figura 56 b). El analisis EDXS confirmé nuevamente la presencia de
todos los elementos en el material sintetizados los cuales son; Manganeso (La = 0.64
keV, Ka = 5.89 keV y KB = 6.49 keV), Zinc (La = 1.01 keV, Ka = 8.64 keV y KB = 9.57
keV), Hierro (La = 0.705 keV, Ka = 6.40 keV, KB = 7.06 keV), Oxigeno (Ka = 0.52 keV)
y en este caso se obtiene el Ka del carbén (0.27 keV) debido a que la muestra fue
preparada sobre una cinta de carbdn conductor.
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Figura 57. a) Micrografia FE-SEM de NC1, b) Histograma de distribucién de tamario de particulas, c)
Analisis elemental EDXS y d) Mapeo Elemental.
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Figura 58. a) Micrografia FE-SEM de NC2, b) Histograma de distribucion de tamafio de particulas, c)
Analisis elemental EDXS y d) Mapeo Elemental.
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Figura 59. a) Micrografia FE-SEM de NC3, b) Histograma de distribucién de tamario de particulas, c)
Analisis elemental EDXS y d) Mapeo Elemental.
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Figura 60. a) Micrografia FE-SEM de NC4, b) Histograma de distribucion de tamarfio de particulas, c)
Analisis elemental EDXS y d) Mapeo Elemental.
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Con respecto a las imagenes de la 57 a la 60 corresponden ya como tal a los
nanocompositos de ferritas NC1, NC2, NC3 y NC4 con (x=0.8; 0.6; 0.4 y 0.2)
respectivamente. En los cuatro casos, las imagenes FE-SEM indexadas en a) revelaron
que la morfologia de las muestras sintetizadas consiste en granos aglomerados con
formas esféricas, esta aglomeracién puede deberse a las interacciones magnéticas
dipolo-dipolo entre las nanoparticulas debido a las propiedades magnéticas intrinsecas
de las ferritas. En cuestion a la distribucién de tamafios de particulas [Figura 57-60 b)]
de los nanocompositos varian para cada composicion, aunque no se aprecia una
diferencia tan significativa; para x=0.8 se midieron 50 particulas con una distribucién de
tamanos entre 5-40 nm con un promedio de 25.4 nm y una desviacion estandar de 7.6
nm; para x=0.6 se midieron 50 particulas con una distribucion entre 5y 45 nm con un
promedio de 23.1 nm y una desviacion de 5.46 nm; en el caso de x=0.4 fueron medidas
50 particulas en un rango de 5-45 nm con un promedio de 24.0 nm y una desviacion de
7.05 nm; por ultimo para x= 0.2 se midieron la misma cantidad de particulas pero en
este caso la distribucién fue entre 5 y 35 nm con un promedio de 15.9 nm y desviacion
de 5.22 nm. Con estas distribuciones confirmamos que las particulas se encuentran en
el rango nanométrico y ademas las hace adecuadas para su aplicacion en HM ya que
este rango de tamafo permite una mayor eficiencia en la conversion de energia
magneética en calor. Por otro lado, en cuanto al analisis en EDXS y el mapeo de los
nanocompositos [Figura 57-60 c) y d)] estos evidenciaron la presencia de todos los
elementos, confirmando la formacion exitosa de las composiciones deseadas y que los
porcentajes mas bajos son los de las tierras raras (Eu y Sm) que es lo esperado. Las
imagenes de FE-SEM obtenidas en nuestro proyecto fueron comparadas con la
literatura, especificamente con el trabajo de Korkmaz y colaboradores [64], y se
encontré una gran similitud en diversos aspectos. Aunque el estudio de Korkmaz se
centrd en una unica ferrita, se observo que la morfologia esférica, el tamafo en el rango
nanométrico y los resultados del analisis EDXS coincidian notablemente con nuestros
resultados. Ademas, ambos estudios reportaron que el porcentaje de tierras raras es el

menor, lo que refuerza la similitud entre los resultados obtenidos.

4.4. Analisis de Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia difusa

Los espectros obtenidos mediante UV-Vis de reflectancia difusa revelan importantes
caracteristicas Opticas de los nanomateriales. El espectro de absorcion optica de los

nanocompositos (0 < x < 1.0) registrado a temperatura ambiente se muestran en la
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Figura 61. El analisis de esta figura revela que los espectros de absorcion de las
muestras presentan una absorcion considerable en la region UV-visible. Se observa un
notable incremento en la absorbancia dentro del rango de longitudes de onda
comprendido entre 900 nm y 1200 nm, lo cual sugiere una mayor interaccion del
material con la luz en la regién del infrarrojo cercano. Este comportamiento podria
atribuirse a transiciones electronicas especificas y a efectos de confinamiento cuantico
presentes en los nanocompositos de ferrita sustituidos con tierras raras. Dado que las
tierras raras poseen electrones en los orbitales f, pueden inducir transiciones en la
estructura electrénica que afectan el perfil de absorcion. Ademas, en la escala
nanométrica, los efectos de confinamiento cuantico modifican los niveles de energia de

los electrones, desplazando las bandas de absorcion hacia el infrarrojo cercano [93].
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Figura 61. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los nanocompositos F1, F2 y NC1-NC4.

La espectroscopia de reflectancia difusa es el método posible para determinar la
energia de banda prohibida (Eg) de una muestra en polvo. A partir de estos datos se
puede estimar la Eg del material, utilizando la funcion de Kubelka-Munk que viene dada

por la Ecuacién 20:
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1-R.)? K
F(Roo)=%=§ (20)

Donde K es el coeficiente de absorcién, S es el factor de dispersion de Kubelka-Munk,
h es la energia del fotdn incidente y F(R-) es la funcion de Kubelka-Munk [94]. Mediante
un diagrama de Tauc y graficando [F(R-) hv]? en funcion de hv se puede extrapolar la
parte lineal del grafico al eje de la energia (valor de eje de las “X” que intercepta) y
donde lo intercepte se obtiene el valor de Eg de la muestra [95]. En la Figura 62 se

muestran las curvas [F(R-) hv]? en el eje “y” contra hv en el eje “x” de todas las

muestras.
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Figura 62. Diagramas de Tauc de los nanocompositos de ferritas (a) F2; (b) NC4; (c) NC3; (d) NC2; e)
NC4; (f) F2.

Como se mencioné anteriormente la Eg se determiné superponiendo la seccién lineal
del grafico en el gje x utilizando una linea recta. Los valores obtenidos de las energias
de bandas prohibidas a partir del grafico se muestran en la Tabla 6, valores similares a
lo reportado por Kathun y colaboradores [96]. Al conocer la energia de banda prohibida
de un material se puede predecir el rango de absorcion y, por lo tanto, inferir en su
color. En el caso de este estudio la Eg varia en un rango de 1.34-1.50 eV lo cual indica
que el rango de longitudes de onda varia entre 826-925 nm, lo que corresponde a que
los polvos obtenidos absorben principalmente en el infrarrojo cercano y reflejan la
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mayor parte de la luz visible, ademas, se confirma que el color de los polvos es negro
0 gris oscuro como se mencionaba en la seccidn de sintesis. Todo este analisis
realizado para estimar la Eg de los nanocompositos nos ratifican que tienen propiedades
de semiconductores debido a que este rango de E4se encuentra dentro del intervalo

caracteristico de este tipo de materiales (0.5-2.0 eV) [97].

Tabla 6. Valores de Eg de los nanocompositos obtenidos por ERD.

Muestra (x) Eg (eV)

x=0.0 1.39
x=0.2 1.41
x=0.4 1.50
x=0.6 1.38
x=0.8 1.39
x=1.0 1.34

4.5. Analisis de las propiedades magnéticas de los compuestos obtenidos

(mediante magnetometria SQUID)

El estudio de las propiedades magnéticas de las ferritas es fundamental para
comprender su comportamiento en aplicaciones tecnolégicas como la hipertermia
magneética, los dispositivos de almacenamiento de informacion y los sensores
magneéticos. La medicion de parametros como la magnetizacion de saturacion, la
coercitividad y la remanencia permite evaluar la capacidad de las ferritas para
responder a campos magnéticos externos y su estabilidad en diversas condiciones.
Finalmente, una vez obtenida mayor informacion sobre la estructura cristalograficay la
morfologia de las particulas sintetizadas y corroborar la ruta de sintesis seleccionada,
se llevaron a cabo mediciones magnéticas para evaluar las propiedades magnéticas,

de acuerdo a los objetivos planteados.

4.5.1. Curvas de histéresis (M-H).

En la figura 63 se muestran las curvas de histéresis correspondientes a todas las
muestras de nanocompositos de ferritas medidas a 300 K y con un campo aplicado
maximo de 50 kOe. Cabe destacar que, a pesar del elevado campo aplicado, ninguna
de las muestras alcanza la saturacidn, lo que sugiere una posible combinacién de
comportamientos SPM y FM o FiM en las mismas. En particular, vemos que las
muestras con x=0 y x=0.2 presentan un comportamiento claramente SPM a

temperatura ambiente, con coercitividad practicamente despreciable aparte de la
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carencia de saturacion de la magnetizacion. En cambio, en las muestras restantes se
observa (en el detalle ampliado de la figura) la existencia de apreciable histéresis, con
una remanencia (Mr) maxima de 7.15 emu/g y un campo coercitivo (Hc) de 603 Oe
(ambos para la muestra x=1.0), lo que evidencia una componente ferro- o ferri-
magnética significativa, atribuible a nanoparticulas en estado multidominio o
monodominio bloqueadas. Los parametros magnéticos analizados se muestran con

mas detalle en la Tabla 7.

Si recordamos en la determinacion de tamano de las NPs, ya sea por DRX o por TEM,
veiamos que el tamafio medio era bastante grande (del orden de 20 nm) y con una
dispersion elevada. Esto es congruente con lo aqui comentado: que posiblemente hay
algunas NP pequenas con comportamiento SPM, si bien la mayoria tienen un
comportamiento tipo FM/FiM, debido a NP monodominio, pero bloqueadas por la
temperatura o incluso a NPs multidominio (aun mas grandes). Comportamiento muy

parecido al reportado por Almessiere y colaboradores [98].
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Figura 63. Curvas de histéresis M-H de los nanocompositos de ferrita medidas a 300 K.

Tabla 7. Parametros magnéticos analizados a 300 K

Muestra M M H, MM,
x=0.0 ‘ 14.77 0.14 14.8 0.01
x=0.2 22.97 0.45 13.65 0.02
x=0.4 ‘ 37.37 6.26 281.0 0.16
x=0.6 32.17 6.09 368.0 0.18
x=0.8 ‘ 20.09 3.91 438.0 0.19
x=1.0 43.06 715 602.8 0.16

En la figura 64 se muestra las curvas de histéresis correspondientes a todas las
muestras medidas a 5 Ky con un campo aplicado maximo de 50 kOe. En este caso, se
observa un incremento significativo en la imantacién, que pasa de 25.3 a 56.8 emu/g,
como se detalla en la Tabla 8. Este aumento se debe a que, a bajas temperaturas, la
agitacion térmica se reduce, lo que favorece una mejor alineacion de los momentos
magnéticos en la red cristalina. Como resultado, los valores de remanencia (Mr) y

coercitividad (Hc) son elevados. Sin embargo, a pesar de estas condiciones, es
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importante sefialar que ninguna de las muestras alcanza la saturacion, ni siquiera a un
campo de 50 kOe. Esto sugiere la presencia de una contribucién superparamagnética

(SPM) minoritaria, incluso a temperaturas tan bajas.

Los elevados valores de Mr, y de Hc, nos reafirman en lo comentado anteriormente:
hay algunas NPs muy pequefas, no bloqueadas incluso a esta temperatura, y la gran
mayoria de las NP estan bloqueadas (aun mas que en el caso anterior, al ser una
temperatura mucho mas baja) o son directamente FM/FIM multidominio.

Comportamiento muy parecido al reportado por Slimani y colaboradores [99].
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Figura 64. Curvas de histéresis M-H de los nanocompositos de ferrita medidas a 5 K.

107



Tabla 8. Parametros magnéticos analizados a 5 K.
Muestra M M H M/M,_

x=0.0 36.52 11.8 1170  0.32
x=0.2 43.49 25.01 3339  0.57
x=0.4 56.81 35.27 3887  0.62
x=0.6 42.66 27.42 6540  0.64
x=0.8 25.31 16.54 9088  0.65
x=1.0 47.85 30.58 14575 0.64

45.2. Curvas ZFCy FC

Las curvas de Zero Field Cooling (ZFC) y Field Cooling (FC) brindan informacién valiosa
sobre la temperatura de bloqueo (Tg), que es la temperatura por debajo de la cual la
energia térmica no es suficiente para superar la barrera energética, impidiendo que el
momento magnético de las NP cambie de direccion respecto al eje de facil
magnetizacion. El valor de Tg se puede determinar a partir del maximo en la curva ZFC.
Ademas, estas curvas permiten identificar la temperatura de irreversibilidad (Tir), que

es el punto donde las curvas ZFC y FC comienzan a separarse [100].

En la Figura 65 se muestran las curvas ZFC-FC de los nanocompositos con un campo
aplicado de 100 Oe y medidas entre 5 y 400 K. Cabe destacar que las curvas estan
totalmente separadas (salvo en las figuras 65(e) y 65(f)), indicando por tanto una clara
irreversibilidad. Por otro lado, centrdndonos en la curva ZFC, no observamos la
existencia de ningun pico maximo claramente definido en la mayoria de las muestras
(véase figuras 65 (a)-(d)), analogamente a lo reportado por Sertkol y colaboradores
[101]. La presencia de dichos picos en las curvas ZFC se suelen asociar a la
temperatura de bloqueo (Ts) de NPs SPM. En particular, la condicion de
comportamiento SPM para NPs esféricas con anisotropia uniaxial se puede expresar

como Ecuacion 21 [14]:
K-V =25kg -Tp (21)

Donde V es el volumen de la NP, K la constante de anisotropia y ks es la constante de
Boltzmann. En nuestro caso, aparte de no verse un pico claro asociado a dicha
temperatura, tampoco es bien conocida la K del compuesto estudiado ya que es un
compuesto que no ha sido reportado en la literatura. En el caso de las curvas de las
muestras de las figuras 65 (a-d), es claro, viendo la curva ZFC, que hay dispersion de
tamarnos de NPs donde se tiene NPs bastante grandes, lo cual, de nuevo, coincide con
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lo observado previamente, tanto en los ciclos de histéresis como en las medidas de

DRX'y TEM. Sin embargo, las muestras con x=0 y x=0.2 exhiben un comportamiento

claramente SPM ya que se puede identificar un maximo en ambas curvas de ZFC a 97

Ky 281 K respectivamente, lo cual esta asociado a la temperatura de bloqueo Tg. Este

tipo de comportamiento , donde se observa un maximo en las curvas ZFC, ha sido

reportado en estudios previos, como el realizado por Humbe y colaboradores [102].

Todo esto refuerza la informacién obtenida de las curvas de histéresis a temperatura

ambiente, en ambos casos por encima de la Tg, lo que confirma la consistencia de los

resultados obtenidos a partir de diferentes técnicas experimentales.
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Figura 65. Curvas ZFC-FC (obtenidas con un campo de 100 Oe) de las muestras con x =1 (a), x = 0.8
(b), x=0.6 (c),x=0.4(d),x=0.2 (e) yx=0 (f).

4.6. Microscopia Electronica de Transmision (TEM) para comprobar la

presencia del recubrimiento en las muestras obtenidas

Uno de los objetivos del proyecto consiste en recubrir los compuestos elaborados, ya
que es una manera de mejorar la biocompatibilidad como se menciona en la seccidn
1.4.2. y ademas comprobar que estan recubiertos por medio de una caracterizacion
adecuada. La técnica realizada es la Microscopia Electronica de Transmisién, la cual
estd muy bien detallada en la seccion 3.7.5, que es una de las principales para
corroborar el recubrimiento. Debido a que el recubrimiento presenta una densidad
electronica menor que el 6xido sintetizado, sera posible distinguir entre la particula y su
recubrimiento mediante el uso del TEM, esta distincion se lograra gracias a la diferencia

en densidades, donde el recubrimiento aparecera mas claro y la particula mas oscura.

En 2017 Shaterabadi y colaboradores sintetizaron particulas de magnetita recubiertas
con dextrano, logrando dispersar las nanoparticulas. Se observé claramente que el
recubrimiento se localiza en la superficie de las particulas, y se pudo medir un grosor
de 3 nm (Figura 66) [103].

100 nm 20 nm

Figura 666. Micrografia TEM que obtuvieron Shaterabadi y colaboradores de la magnetita recubierta

con dextrano [90].

Para corroborar el recubrimiento se analizaron los compuestos NC1 y NC2 recubiertos

con dextrano, con la ayuda del TEM utilizando un voltaje de aceleracion de 200 kV y
R —————————
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una magnificacion de 800000X. En las imagenes que se observan a continuacion se
muestran las micrografias obtenidas por el TEM, los patrones de difraccion de
electrones de area seleccionada (SAED) y el histograma correspondiente a la

estimacion del diametro promedio de las nanoparticulas.
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Figura 677. a) Micrografias TEM, b) Capa de recubrimiento, c) SAED y d) Histogramas de la muestra
NC1.

La figura 67 corresponde a la muestra con valor de composicion x=0.8 como se puede
apreciar en las micrografias, se confirma la morfologia esférica de las nanoparticulas,
corroborando los resultados previamente observados en SEM. Ademas, los planos
cristalograficos obtenidos en SAED corroboran que la estructura es de tipo cubica
debido a que se realizd la indexacion de los planos mediante el uso del Software Image
J y realizando el calculo correspondiente de las distancias interplanares, se pudo
comparar con la Ficha #00-003-0864 (Ferrita de cobalto CoFe2Q04), resultando en
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valores muy cercanos con un porcentaje de error menor que 2% como se muestra en
la Tabla 9.

Tabla 9. Calculos estimados de distancias interplanares de la muestra NC1 en comparacioén con la
Ficha 00-003-0864.

Diametro DI Rreal DI Roreal DI hkl % Error

Muestra (nm) (A) 00-003-0864
1 3,830 0,5222 5,2219 4,86 111 0,9306
2 6,068 0,3296 3,2960 2,97 220 0,9011
3 7,201 0,2777 2,7774 2,53 311 0,9109
4 8,670 0,2307 2,3068 2,41 222 1,0447
5 11,159 0,1792 1,7923 2,08 400 1,1605
6 12,089 0,1654 1,6544 1,7 422 1,0275
7 13,940 0,1435 1,4347 1,61 511 1,1221
8 16,111 0,1241 1,2414 1,48 440 1,1922

El grosor estimado del recubrimiento es de aproximadamente 1.2 nm por lo que
aumentaria a 27.0 nm el diametro de cada particula si lo comparamos con lo obtenido
en SEM con respecto a esta muestra. Por ultimo, el histograma de distribucion de
didmetros de las nanoparticulas, en el cual se puede apreciar que entre 10 y 30 nm se
encuentra la mayoria de las particulas que fueron medidas, lo cual se corrobora con los

histogramas de SEM.
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Figura 688. a) Micrografias TEM, b) Capa de recubrimiento, ¢c) SAED y d) Histogramas de la muestra
NC2.

En la Figura 68 corresponde a la muestra con valor de composicién x=0.6, nuevamente
en la imagen a) se corrobora la morfologia esférica. Los planos cristalograficos
indexados mediante SAED confirman la estructura tipo cubica y ademas que el
porcentaje de error se encuentra por debajo de 2% , lo cual se demuestra en la Tabla

10 que se muestra mas adelante.

El grosor estimado del recubrimiento es de aproximadamente 3.9 nm por lo que
aumentaria a 27.0 nm el diametro de cada particula si lo comparamos con lo obtenido
en SEM con respecto a esta muestra. Por ultimo, el histograma de distribucién de
diametros de las nanoparticulas, en el cual se puede apreciar que entre 5y 30 nm se
encuentra la mayoria de las particulas que fueron medidas, lo cual se corrobora con los

histogramas de SEM.
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Tabla 10. Calculos estimados de distancias interplanares de la muestra NC2 en comparacion con la
Ficha 00-003-0864.

Diametro DI Rreal DI Roreal DI hkl % Error

Muestra (nm) (A) 00-003-0864
1 3815  0,5242 5,2425 4,86 111 0,9270
2 6,215 0,3218 3,2180 2,97 220 0,9229
3 7294  0,2742 2,7420 2,53 311 0,9226
4 3878 0,2278 2,2779 2,41 222 1,0579
5 10,597  0,1887 1,8873 2,08 400 1,1020
6 11,84 0,1689 1,6892 1,7 422 1,0064
7 12237  0,1634 1,6344 1,61 511 0,9850
8 14,526 0,1377 1,3768 1,48 440 1,0749

En resumen, los resultados de TEM muestran que el tamafo de las nanoparticulas
aumentd debido al recubrimiento, manteniendo su morfologia esférica. A pesar de la
formacién de aglomerados, causada por la atraccibn magnética intrinseca de las
ferritas, las muestras siguen presentando un tamano adecuado para aplicaciones de
hipertermia magnética. Esto sugiere que el recubrimiento no afectoé significativamente

la estructura esférica ni el rango de tamafo necesario para dicha aplicacion.

4.7. Analisis de las propiedades magnetotérmicas de las muestras recubiertas

(Inducciéon Magnética)

Un fluido magnético se define como una suspensién de nanoparticulas magnéticas en
un liquido que puede responder a la aplicacion de un campo magnético, ya sea estatico
u oscilante. La técnica conocida como hipertermia magnética implica la incorporacién
de este fluido magnético en el cuerpo humano, generalmente administrandolo de
manera localizada en el area del tumor. Después de la incorporacion de las
nanoparticulas en el fluido magnético, se aplica un campo magnético externo al area
del tumor. Este campo magnético oscila a frecuencias especificas para inducir el
fendmeno conocido como pérdidas de histéresis magnética. Luego, el calentamiento
generado ocurre debido a los procesos de pérdidas de histéresis magnética de las
particulas y ademas de los dos tipos de rotaciones: la relajacion de Néel y la relajacion
de Brown, todos descritos en la seccion 1.4.1. y descritos por las Ecuaciones 8 y 9. El
calor generado debe ser suficiente para danar selectivamente las células cancerosas,

sin afectar a las células sanas. Durante el procedimiento, es esencial controlar y
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monitorear la temperatura para evitar dafar tejidos circundantes y garantizar la eficacia
del tratamiento. Para un tratamiento eficaz del cancer, la hipertermia magnética debe

alcanzar temperaturas entre 42 y 45 °C.

4.7.1. Metodologia del proceso

Para preparar el fluido magnético donde se deben suspender las nanoparticulas,
primeramente, se prepard un buffer fosfato salino, el cual simula el pH, la osmolaridad
y la concentracion de iones presentes en las células. Para ello, se disolvieron 8 g de
Cloruro de Sodio (NaCl), 0.2 g de Cloruro de Potasio (KCI), 1.44 g de fosfato de sodio
dibasico (Na2HPO4) y 0.24 g de fosfato de potasio monobasico (KH2PO4). Luego, se
ajusto el pH a 7.4 utilizando acido clorhidrico y se completd el volumen a un litro.
Posteriormente, se prepard la suspension de los nanocompositos recubiertos con
dextrano F1, F2, NC2, NC3, NC4 y NC5, elaborando 6 suspensiones de 2 ml ¢/u con
una concentracion de 10 mg/mL de particulas recubiertas como se aprecia en la Figura
69.

Figura 69. Suspensiones de nanocompositos de ferritas a evaluar dentro del solenoide del equipo de

induccidon magnetica.

Previamente las suspensiones fueron precalentadas en un bano ultrasénico a 36.5 °C,
debido a que es la temperatura interna del cuerpo humano (Figura 70). Una vez
precalentadas cada muestra se colocadas dentro del solenoide del equipo de induccion
magnética, como se muestra en la Figura 71. Luego con la otra parte del equipo que no
es mas que el generador de frecuencia del campo magnético, se aplicd una corriente
de 300.3 a una frecuencia de 353 kHz al solenoide, que tiene 4 espiras con un radio de
6.5 cm y una longitud de 8 cm, lo cual genera un campo magnético de aproximadamente
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188.7 Oe aproximadamente que se calculd con la Ecuacion 22 descrita a continuacion
y mas conocida como la Ley de Ampere [104].

Mo I- N

B=—7— (22)

Donde:

> B es el campo magnético en Tesla (T). (1 Tesla=10 000 Oe)
o es la permeabilidad magnética del vacio (41x1077 T-m/A)
| es la corriente en Amperios (A).

N es el numero de espiras.

Y V V V

L es la longitud del solenoide (m).

Figura 700. Muestras precalentandose

La temperatura del fluido magnético se midi6 utilizando un sensor de temperatura de
fibra éptica que se puede observar en la Figura 71 donde la duracién de la medicién fue

de 615 segundos.
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Figura 711. Solenoide donde se colocaba las muestras a evaluar.

4.7.2. Resultados
4.7.2.1. Curvas de calentamiento Temperatura vs Tiempo

En la Figura 72 que se presentan a continuacion, se muestran las curvas de
Temperatura en funcion del tiempo de los nanocompositos elaborados, las cuales
fueron obtenidas mediante las mediciones realizadas con el equipo de induccién
magnética. Estas curvas permiten analizar la evolucion térmica de las muestras bajo la
influencia de un campo magnético externo, proporcionando informacion clave sobre la
eficiencia del proceso de calentamiento inducido. En la figura se observa que, al aplicar
el campo magnético externo, se produjo un aumento de temperatura en los
nanocompositos, siendo los valores mas altos los alcanzados por los compuestos con
x=0.2 y x=0.4, que lograron calentarse a temperaturas maximas de 43.96 °Cy 42.43 °C
respectivamente. Los demas compuestos (x=0.0,0.6,0.8, y 1.0), como se presenta en
la Tabla 11, presentaron temperaturas maximas de 37.84 °C, 38.17 °C, 38.26 °C y 37.33
°C, respectivamente, valores inferiores a los deseados para su aplicacion en HM. Al
comparar nuestras curvas de calentamiento con las obtenidas en el trabajo de Héctor
y colaboradores [105], se observa una notable similitud, ya que ambos estudios
alcanzan valores de temperatura comparables bajo condiciones experimentales

similares.
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Figura 722. Curvas de calentamiento de las suspensiones con un campo magnético generado de

188.7 Oe y una frecuencia de 353 kHz. a) F2; b) F1; ¢) NC1; d) NC2; €) NC3 y f) NC4. Linea

punteada en rojo representa le region de temperatura para la HM.

Tabla 11. Temperaturas maximas alcanzadas por los compuestos.

X Tmax (°C)

1.0 37.33
0.8 38.26
0.6 38.17
0.4 42.43
0.2 43.96
0.0 37.84

Este cambio en las propiedades de calentamiento a medida que disminuye el valor de
la composicion podria deberse a varios factores relacionados con la estructura y las
interacciones magnéticas entre las fases que constituyen a las ferritas. A medida que
se disminuye x, la proporcion de la ferrita F2 que contiene Mn, Zn y Sm aumenta. Estos
elementos pueden afectar las interacciones magnéticas de manera diferente que Co y
Eu (F1), por ejemplo, Zn no es magnético y tiende a diluir la red magnética, mientras
que Mn y Sm pueden influir en la anisotropia magnética y en la capacidad de
calentamiento bajo un campo magnético oscilante. También puede deberse a la a
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menores valor de x, la estructura puede volverse mas heterogénea, lo que podria
mejorar la absorcion de energia del campo magnético y por ende generar mas calor.
Otro criterio puede ser que las pérdidas por relajacion de Néel y Brown son
fundamentales en la generacién de calor para hipertermia magnética y si una fase
particular, como la compuesta por Zn, Mn y Sm, favorece estas relajaciones a bajas

concentraciones de x, el calentamiento podria ser mas eficiente.

4.7.2.2. Calculo del Coeficiente de Absorcién Especifica (CAE)

Para evaluar la eficiencia de calentamiento en la hipertermia magnética, existen dos
métodos principales para calcular el CAE (tasa de absorcidén especifica): el método
calorimétrico y el método magnetométrico [54]. En este estudio se, utilizé el método
calorimétrico debido a su facilidad de medicion, ya que permite obtener resultados de
manera directa midiendo el incremento de temperatura en un periodo de tiempo
determinado. El método calorimétrico es uno de los enfoques mas utilizados para
evaluar las propiedades de hipertermia magnética de las nanoparticulas. Este
procedimiento consiste en registrar el incremento de temperatura de la muestra durante
un tiempo especifico mientras las nanoparticulas son expuestas a un campo de
corriente alterna con una amplitud y frecuencia definidas (como se muestra en la Figura
14). Generalmente, se emplea una sonda de temperatura de fibra 6ptica junto con un
sistema de calentamiento por induccién magnética, que incluye una bobina enfriada por
agua conectada a un generador de radiofrecuencia de alta potencia, como fue realizado

el experimento descrito anteriormente.

La evaluacion de la eficacia del calentamiento usando el método calorimétrico es mas
adecuada cuando las mediciones se llevan a cabo en condiciones adiabaticas, en las
que no ocurre transferencia de calor entre la muestra y el entorno [106]. Por lo
anteriormente mencionado las muestras se colocaron en un recipiente con aislamiento
térmico para evitar la pérdida de calor al medio ambiente durante la medicién (Figura
71)

El CAE se calcula a partir de la férmula descrita en la secciéon 1.4 .4.

ZiCimi AT
CAE = —— X —
Myyp At (11)
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En este caso, tomaremos en cuenta que como el término de la sumatoria se refiere a
la capacidad calorifica de cada componente, esto quiere decir que se tomaran como
componentes a la suspensiéon y a las nanoparticulas. Por lo tanto, los términos son
CLigmiiq Y Cnpmnp se refieren a la suspension y a las nanoparticulas. Para el caso de la
capacidad calorifica de la suspensién en este caso se utilizo el valor tedrico el del agua
debido (4.1868 J/g °C) a que el buffer PBS es mayormente agua y debido a que no se
dispone de un valor aproximado en la literatura. Y en el caso de las nanoparticulas se
considerd el valor de la capacidad calorifica de la magnetita (0.937 J/g °C), dado que
representa una parte significativa de la composicion de las nanoparticulas [53]. Las
pendientes de las curvas de calentamiento se determinaron a través de un ajuste lineal
aplicado a los datos obtenidos de las curvas de temperatura contra tiempo para cada
valor de composicion. Los valores estimados de CAE correspondientes a cada muestra
se muestra en la Tabla 12. Se puede apreciar que los valores mayores de CAE son los
obtenidos para x=0.2 y 0.4 que corrobora lo obtenido en las curvas de calentamiento
anteriormente descritos. A pesar de no haber obtenido valores 6ptimos del CAE en
algunos de los compuestos, se lograron resultados significativos para las
composiciones con x=0.2 y x=0.4, ya que corroboran los resultados obtenidos en el
comportamiento en las curvas de calentamiento anteriormente observados, lo que
sugiere que existe una correlacion entre la composicion y el comportamiento térmico
de las ferritas.

Tabla 12. Eficiencia de calentamiento medidas (CAE) y temperaturas de saturacién de los

nanocompositos (0<x<1.0) y una concentracién de 10 mg/mL.

X Tmax AT/At myp (g) CAE(WIg)

(°C)
0.0 37.84 0.0018 0.02 0,4611
0.2 43.96 0.0114 0.02 2,9201
0.4 4243 0.0096 0.02 2,4590
0.6 38.17 0.0026 0.02 0,6660
0.8 3826 0.0027 0.02 0,6916
1.0 37.33 0.0014 0.02 0,3586
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5. Conclusiones

Se lograron obtener con éxito los hanocompositos de ferritas F1, F2, NC1-NC4
por el método combinado de sol-gel asistido por autocombustion, utilizando
como combustible glicina y como surfactante CTAB, ya que los analisis de DRX
confirmaron la estructura de espinela, mostrando los planos cristalograficos bien

definidos.

Se confirmd que la relacidén con la cual se obtuvo la estructura de espinela fue
de 1:0.8:0.1 con un calentamiento convencional de 315 °C y una combustion de

600 °C y sin necesidad de un tratamiento térmico.

Mediante DRX se confirmé la estructura de espinela cubica deseada debido a
que la sefal mas intensa correspondiente al plano (311) a 26 = 35.10° coincide

satisfactoriamente con la ficha cristalografica de la espinela.

Se determind, utilizando los difractogramas obtenidos y mediante la ecuacién de
Debye-Sherrer, el tamafio promedio del cristal para cada valor de composicién
los cuales fueron de 18.4, 27.9, 37.6, 33.7 y 23.9 nm respectivamente. Ademas,
a través de la Ley de Bragg se calcularon los parametros de red y distancias
interplanares, los cuales fueron comparados con valores reportados en la
literatura y estos mostraron una diferencia minima confirmando la precision de

los calculos realizados.

Los espectros FT-IR revelaron dos bandas de vibracion esperadas en 545 cm™’
y 400 cm™' correspondientes a los sitios tetraédricos y octaédricos

respectivamente, que confirman la presencia de enlaces M-O en las muestras.

El analisis de la morfologia realizado mediante FE-SEM revelé micrografias con
morfologia predominante esférica, con tamafios promedios entre 16 y 25.4 nm
aproximadamente, con una distribucién de tamano entre 10 y 40 nm, aunque se
observaron ciertos aglomerados los cuales pueden atribuirse a las propiedades

magnéticas intrinsecas de las ferritas.
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Mediante EDXS se evidencié la presencia de todos los elementos de los
nanocompositos, confirmando la formacion exitosa de las composiciones

deseadas.

Por medio de TEM se comprobd que los nanocompositos fueron recubiertos con
dextrano debido a que el recubrimiento involucrado aumentd el tamafo de las
nanoparticulas alrededor de 1.2 y 3.9 nm de grosor incrementando el tamafio

promedio de las nanoparticulas a 27 nm aproximadamente.

Los nanocompositos mostraron propiedades semiconductoras ya que a partir de
la espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa y mediante la funcion de
Kubelka-Munk, se determiné el valor estimado de la energia de banda prohibida
que se encuentra en el rango de 1.34 a 1.50 eV para valores de (0<x<1.0)

respectivamente.

Los analisis de las curvas de histéresis a 300 K de las muestras indican una
combinacién de comportamientos (SPM) y (FM/FiM). Sin embargo, las muestras
con x=0.0 y x=0.2 refuerzan un comportamiento SPM, caracterizado por baja
coercitividad y ausencia de saturacion. Mientras que, el resto de las muestras
también presentan una componente FM/FiM, evidenciada por una remanencia
maxima de 7.15 emu/g y un campo coercitivo de 602.8 Oe, aunque no se alcanza

la saturacion a pesar del elevado campo aplicado.

Analizando las curvas de histéresis de todas las muestras a bajas temperaturas
(5 K), evidentemente se observa una mayor magnetizacion y coercitividad, pero
sin llegar a la saturacion completa, lo que sugiere una pequefia contribucion

superparamagnética.

Las curvas ZFC y FC para las muestras F1,NC1,NC2 y NC3 no mostraron un
maximo definido en la curva ZFC ni una temperatura de irreversibilidad, lo que
sugiere que el sistema no presenta un estado de bloqueo en las nanoparticulas.
Sin embargo, las curvas ZFC-FC obtenidas para las muestras NC4 y F2
presentan picos en sus curvas ZFC a temperaturas de bloqueo de 96.5y 281 K
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respectivamente. Lo que confirma el comportamiento SPM y valida la
consistencia de los resultados con el analisis de las curvas de histéresis a

temperatura ambiente.

Los resultados obtenidos mediante induccién magnética donde se evaluo el
comportamiento de la temperatura al aplicarle un campo magnético demostraron
que con una cantidad de 10 mg por mL de PBS, en el caso de x=0.2 y 0.4 de
composicion, resulté suficiente para alcanzar una temperatura de 43.9y 42.5 °C
respectivamente, en un tiempo de 10 minutos con un campo aplicado de 188.68

Oe y una frecuencia de 353 kHz.

La eficiencia de calentamiento de las NP se comprobd mediante el céalculo del
CAE, lo cual arrojo6 resultados no muy adecuados, aunque se confirma que para
los valores de composicion de x=0.2 y 0.4 si se obtuvo un valor de CAE mayor a
los demas, y que las condiciones en las que se realiz6 la medida solo fue a una

concentracion.
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6.Recomendaciones

Con base en los resultados obtenidos y los experimentos llevados a cabo, se sugieren
algunas recomendaciones para perfeccionar el proyecto, junto con posibles enfoques

para aumentar su impacto en el futuro.

e Se recomienda emplear o realizar el estudio de otros recubrimientos con
biopolimeros compatibles con este tipo de particulas, con el propésito de mejorar

la dispersion y aumentar la biocompatibilidad de los compuestos.

e Con respecto a los resultados no adecuados de CAE, realizar nuevamente el
procedimiento, pero esta vez con diferentes concentraciones de suspensiones
magnéticas, por ejemplo 3.0 mg/mL, 5 mg/mL y 7 mg/mL, con el objetivo de ver
el comportamiento de la Temperatura en funcion del tiempo y, por ende, observar

si realmente el CAE aumenta o disminuye.

e Se sugiere llevar a cabo estudios de biocompatibilidad de estos nanocompositos
de ferritas, enfocandose en evaluar su comportamiento tanto en células sanas
como en células cancerosas. Estos estudios son cruciales para comprender la
interaccion de los nanocompositos con los sistemas bioldgicos y determinar su

potencial en aplicaciones médicas.

e Se aconseja explorar el uso de diferentes surfactantes en la sintesis de las
nanoparticulas de ferritas, con el fin de evaluar su efecto en la reduccién del
tamano de las particulas. Este enfoque podria proporcionar informacion valiosa
sobre la influencia de los surfactantes en las caracteristicas fisicoquimicas de las

nanoparticulas y optimizar su rendimiento en aplicaciones especificas.

¢ Los compuestos desarrollados podrian tener diversas aplicaciones en el ambito
biomédico, como sistemas de liberacion de farmacos controlados
magnéticamente y medios de contraste para resonancia magnética. Esto se

debe a la aparente internalizacion de las particulas en el interior de las células.
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