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Sintesisy Caracterizacion de Oxidos de Hierro (11) y (111)

Resumen aprobado por:

Dr. Juan Manuel Quintana Melgoza Dr. José Manuel Corngjo Bravo

Director de Tesis Co-director de Tesis

En este trabagjo de investigacion se realizo la sintesis de magnetita Fe;O, y hematita
Fe,Ozpor € método de coprecipitacion a partir de sales precursoras de sulfato ferroso
heptahidratado Fe(SO4)*7H,O y nitrato férrico Fe(NO3)3*9H,O en € intervalo de
temperatura desde 100 hasta 600°C. El materia presenta un tamafio promedio de cristal en
la escala de 22 nm a 51 nm para magnetita y hematita, en ese orden. Las muestras E1, E2,
E3, E4 correspondientes a la fase magnetita poseen propiedades magnéticas de saturacion,
remanencia y coercitividad, aunado a tamafio de cristal en € intervalo de 20 nm a 30 nm
gue las hacen aptas para su posible aplicacion en biomedicina. Los materiales se
identificaron por difraccion de rayos-X, espectroscopia de dispersion de energia,

microscopia el ectronica de barrido, y se caracterizaron por magnetometria de masa vibrante.



SUMMARY of the thesis presented by Jonathan Galindo Quezada, as a partia
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Synthesis and Characterization of Iron Oxide (I11) and (I11)

Summary approved by:
Dr. Juan Manuel Quintana Melgoza Dr. José Manuel Corngjo Bravo
Thesis Director Thesis Co-director

In this research work the synthesis of magnetite Fe;0, and hematite Fe,O3 by the
coprecipitation method was carried out from precursor salts of ferrous sulphate heptahydrate
Fe (SO,) * 7H,0 and ferric nitrate Fe (NOs)3 * 9H,0 in the temperature interval From 100 to
600 ° C. The material presents an average crystal size in the scale of 22 nm to 51 nm for
magnetite and hematite, in that order. The samples E1, E2, E3, E4 corresponding to the
magnetite phase have magnetic properties of saturation, remanence and coercivity; in
addition with a crystal size in the range of 20 nm to 30 nm make them suitable for
application in biomedicine. The materials were identified by X-ray diffraction, energy
dispersion spectroscopy, scanning electron microscopy, and were characterized by vibration

mass magnetometry.



AGRADECIMIENTOS
Manifiesto mi mas sincero agradecimiento a las siguientes personas e instituciones:

A mi madre, Griselda Quezada Vazquez, por su infinito amor, su bondad, su g emplo de
honestidad, perseverancia, su incansable y sacrificada lucha para hacernos crecer y llevarnos
de su mano por € camino de la vida, para que fuésemos personas de bien, y brindarnos a
mis hermanas y ami, su paciencia, su esfuerzo inagotable, sus mejores afiosy lo mejor de si,
porque hasta la fecha sigue en pie y estoica apoyandonos en todo |0 que necesitamos, por ser
lamejor maestra, por creer en mi y jamas dudar

A mi padre, José Transito Galindo Cortez, por su amor, su compafia, Su apoyo
incondicional, su paciencia y consgos esporadicos pero acertados y con gran valor, por su
esfuerzo y su fe en mi.

A mi hija Regina Galindo Chipres por volverse un gran motivo paratodo.

A mis hermanas. Fanny Jarumi Galindo Quezada, Sashiko Galindo Quezada y Stephany
Galindo Quezada, por su apoyo, paciencia, por ayudarme siempre conforme a sus
posibilidades, por su compariiay por hacerme ver que no tengo ni tendré mejor apoyo que €
deédlas.

A mis sobrinas: Nicole A. Galindo Quezada, Ashly Y. Galindo Quezada, Daniela T. Macias
Gdindo, y B. Alexa Galindo Quezada, quienes en mas de una ocasion me han dado
lecciones de humildad, bondad y gran espiritu a su corta edad.

A Algandra Pacheco Ley (Q.E.P.D), por su inmenso amor, su fe en mi, su paciencia,
también porque sin su apoyo inicial jaméas hubiera continuado, por siempre creer firmemente
en este suefio y porque desde €l cielo celebrara conmigo, porque representd un suefio de
vida, por su ensefianza sobre la fe inquebrantable en € préjimo que me transmitio, asi
también su optimismo y su espiritu de lucha por vivir que jamas decreci, por su increible
alegriay su gran carifio hacia todos nosotros.

Al Doctor Juan Manuel Quintana Melgoza, por guiarme académicamente, por su
demostracion constante de aprecio, paciencia, apoyo desmedido, consgos acertados,
confianza, ayuda desinteresada, conocimiento, fortaleza, voluntad, compasion e, integridad,
valores que hoy en dia son dificiles de encontrar, en especial por ser la gran persona que
sabe ser.

A Hercilia Quezada V ézquez, por brindarme cuidados durante toda mi vida'y por su carifio.



A MarinaVazquez Tercero (Q.E.P.D) mi muy consentiday querida abuela.

A Sall Galindo Lopez (Q.E.P.D) porque en tiempos dificiles jamés nos dej6 solos, por ser
patriarca hasta que su mano perdio fuerza.

A laLic. Marta Alicia Gonzalez Castro por su apoyo Yy valiosa contribucion en este proyecto
y su gran sencillez y humildad, su inigualable amistad y el gran carifio que me ha sabido dar
y demostrar.

A la Dra. Mayra Villalobos Cisneros, por su grandiosa amistad y carifio por sus porras y
consejos constantes, por permitirme ser parte de su familia, por su gemplo de fortalezay de
animo constante.

A Mariadd Rocié Chipres Campos por regalarme un gran motivo de vida, su carifio y su fe.
A Alondra Karina Alcocer Higuera, porque supo impactar de una gran formay ensefiarme
diferentes perspectivas de vida, por su desinteresado apoyo a pesar de los cambios siempre

constantes.

A Fernando E. Lépez Estrada, que sin saberlo con su compariia me hizo tanto bien cuando
no encontré refugio, por su ayuda en muchos ambitos que aporto indirectamente.

A Paloma Concepcion Brisefio Cibridn, Alondra Esperanza Brisefio Cibrian, porque sin
saberlo vinieron a darme lecciones de bondad y de mostrarme que la inteligencia y la
madurez no dependen de la edad, que si se cree en algo se debe luchar por ello, por darme la
idea de un suefio mas.

Al Dr. J. L. Palafox Maestre, Director de la Facultad de Ciencias Quimicas e Ingenieria.

Al Dr. José Manuel Cornegjo Bravo por aceptarme como su estudiante bajo su direccion.

Al Dr. Donald Homero Galvan Martinez por su € emplar amabilidad y su gran ayuda en este
proyecto y su apreciable apoyo con las mediciones de |as muestras.

Al Dr. Roberto Escudero Derat por su apoyo con las mediciones de las muestras.
A Dra. Maria Guadal upe Moreno Armenta por su contribucién en andlisis experimental.

Al Dr. Luis Flores Sanchez por su apreciable ayuda personal y su valiosa amistad.

vi



Maestro Ulises A. Villalon Lopez, por ser un buen compariero de estudios y amigo.

Al Ing. Omar Vélez Mufoz, por su ayuda constante, apoyo desmedido, su inspiradora
motivacion y su valiosa amistad.

A mi Alma Mater, la Universidad Autonoma de Baja California por permitirme ser parte de
su comunidad estudiantil en estos afios, en los cuales me preparo para un mundo labora y
me dio méas de una meta en lavida a saber que toda mi vida me sentiré agradecido al decir
gue “Soy Orgullosamente Cimarron”.

Al programa de Maestria y Doctorado en ciencias de la UABC, por la oportunidad recibida
al realizar mis estudios de posgrado.

Al comité de tesis: Dr. Jos¢ Manuel Corngo Bravo, Dra. Maria Guadalupe Moreno
Armenta, Dr. Juan Manuel Quintana Melgoza.

Al cuerpo académico de la Universidad Autonoma de Baja Cdifornia:

-Sintesis de nanogel es biocompatible con nlcleo sensible a medio ambiente para el cargado
y la liberacién de farmacos. Subcomité Académico por Campo de Conocimiento: SACC
uabc-ca-34-biol ogico-farmaceutico.

-Sintesis y actividad foto-catalitica de los éxidos y Tungstatos aWo, (a= Fe, Co, Ni, Cu, Zn) parala
descomposiciéon de proyecto: contaminantes del agua por moléculas organicas carcinogénicas y
contaminantes mayoritarios del aire oxido Nitrico y mondxido de Carbono. Subcomité Académico
por Campo de Conocimiento: SACC Proyecto clave 300/1377 de la convocatoriainterna UABC.

Un agradecimiento especial a Consgjo Nacional de Cienciay Tecnologia (CONACYT), por
apoyarme en mi crecimiento.

Al Colegio de Bachilleres del estado de Bgja California, y a su persona académico y
administrativo por su pacienciay su apoyo.

Al Centro de Nanociencia y Nanotecnologia de la UNAM, por e apoyo brindado para la
realizacion de las caracterizaciones de las muestras.

Vii



DEDICATORIAS

Dedico este trabajo con mucho carifio a mis padres por apoyo incondicional:
José Transito Galindo Cortez
Griselda Quezada Vézquez

A mis hermanas por su apoyo Yy paciencia
Fanny Jarumi Galindo Quezada

Sashiko Galindo Quezada

Stephany Galindo Quezada

A mi hija
Regina Galindo Chipres

A las personas que creyeron en mi, que aun son especiales, y que ya no estan aqui pero que
siempre vivirdn en mi y en este suefio:

Algjandra Pacheco Ley (Q.E.P.D)

AbuelaMarinaVézquez Tercera (Q.E.P.D)

Abuelo Salll Galindo Lopez (Q.E.P.D)

Abuela Amparo Cortez Mina (Q.E.P.D)

A mistiosy primos quienestal vez llegaron a dudar, pero a final solo mostraron su apoyo y
se alegran por mis triunfos.

Luis Vicente Galindo Cortez

Miriam Galindo Cortez

Lucio Galindo Cortez

Franklin Galindo

Jorge Kei Jiménez Galindo

Edmar Uriel Galindo Zafra

viii



CONTENIDO Pagina
|.INTRODUCCION 1
|.1. Objetivo general 2
|.2. Objetivo especificos 2
1.3. Metas 2
|.4. Hipbtesis 2
[I. ANTECEDENTES 3
11.1. Oxidos de hierro 3
I1.1.1. La hematita 4
11.1.2. La magnetita 7
11.1.3. La maghemita 10
[1.1.4. La goethita 11
11.1.5. La akaganeita 13
I1.2. Nanotecnologia 13
I1.3. Magnetismo 17
11.3.1. Ciclodehistéresis 36
11.3.2. Materiales magnéticos 39
11.3.3. Nanoparticulas magnéticas en la Biomedicina 41
11.3.4. Método de sintesis de nanoparticulas magnéticas 47
[1l. PARTE EXPERIMENTAL 49
[11.1. Procedimiento experimental 49
I1I. 2. Analisis por espectroscopia de difraccion de rayos-X ol
I1I. 3. Analisis por microscopia electronica de barrido 52




CONTENIDO (continuacion)
IV.RESULTADOS
V. DISCUSION
VI. CONCLUSIONES
VIl. REFERENCIASBIBLIOGRAFICAS
VIll. APENDICES
VIII.1. El hierro
VIII. 2. Sintesisy Caracterizacion de Magnetita Fe;O4

VI1II. 3. Tarjeta cristalogr&fica num. 190629 de magnetita

VIII. 4. Tarjeta cristalogr afica num. 330664 de hematita

53

58

60

61

64

64

67

71

72




LISTA DE FIGURAS

Figura Pagina
1 Estructuratipo espinelade la magnetita (A), hematita (B) y maghemita (C). 9
2 Materiales nanoestructurados: Fullereno, nanoparticulas, cluster, dendrimeros, 15

guantum-dots, nanotubos de carbono, nanohilos y grafeno.

Momento magnético asociado (a) Un electron en drbita (b) espin del electron. 20
Comportamientos magnéticos en una curva de Histéresis. 22
Comportamiento de un material diamagnético. En ausencia del campo hay 24
dipolos. En presencia se alinean en direccion contrariaa campo aplicado.

6 Configuracion de dipolos atdmicos con (izquierda) y sin aplicaciéon de campo 25
magnético (derecha), paraun material paramagnético.

7 Magnetizacion con campo aplicado del compuesto paramagnético LaCuO3z a 26
100°K. Los cuadrados indican datos colectados a incrementar el campo, los
simbolos con x son datos a disminuir € campo, eslinea y reversible.

8 Esquema de la densidad de Flujo en funcién del campo magnético aplicado 27
para un paramagneético y un diamagneético.

9 Alineamiento entre dipolos para un material ferromagnético, € cua se 28
conservaincluso en ausenciadel campo magnético aplicado.

10 Curva de histéresis. Magnetizacion en funcién del campo en un material 29
ferromagnético. La saturacion hacia adelante, y en sentido contrario (Sy S’).

11  Alineamiento antiparalelo del momento de espin del MnO antiferromagnético. 30

12  Esquema mostrando la configuracién de momentos magnéticos para losiones 31
hierro (11) Fe?* y hierro (111) Fe** en lamagnetita Fe;O..

13 B vs H en materiaes ferro/ferri/dialparalmagnéticos. El pequefio campo B 31
generado en materiales con comportamiento diamagnético o paramagnéti co.

14  Relacién entre tamafio y coercitividad en monodominio y multidominios. 35

15  Efecto dd tamarfio en |las propiedades magnéticas en materiales. 35

16 Ciclo de histéresis ferromagnético y efecto de campo en la induccion 38
magnética. El alineamiento dipolar lleva a saturacion magnética (3),

remanencia (4), coercitividad (5), incremento de intensidad en dominios (6).

Xi



17

18

19

20
21

22

23
24

25

26
27

LISTA DE FIGURAS (continuacion)

Aplicaciones de | as nanoparticul as magnéticas en biomedicina.

Método estandar de separacion magnética: @) Iman unido a la pared de
recipiente de biomaterial es marcados magnéticamente (8, b) biomateriales que
fluyen en un caudal, a aplicar un campo se logra separar las nanoparticul as.
Entrega de farmacos hacia € interior del organismo aplicando un campo
magnético paradirigir 1as nano particulas magnéticas.

Esquema para la sintesis de nanoparticul as de 6xido de hierro.

Esquema de un horno eléctrico Lindberg Blue M y € intervalo de temperatura
de 100 a 600 °C paralasintesis de los 6xidos de hierro.

Figura 22. Difractometro de rayos-X Philips X’ Pert (derecha) y microscopio
electronico de barrido JEOL 5300 JSM (izquierda).

Patrones por DRX de las muestras E1-E6 preparadas de 100 a 600 °C.

Andlisis elementa por EDS de las muestras E1, E2, E3, E4, E5, E6
sintetizadas en € interval o de temperatura de 100 a 600 °C.

Micrografias por SEM de Oxidos de hierro E1 hasta E6, obtenidos
experimentalmente desde 100 a 600°C.

Curvas de histéresis paramuestrasE1 aE6, a5°K, H =1 Tedaa-1 Teda
Coercitividades y remanentes magnéticos (B;) de E1 hasta E6.

42

46

50
51

52

53
54

55

56
57

Xii



LISTA DE TABLAS

Tabla Pagina
1 Clasficacion delas NPs basadas en su didmetro total. 17
2  Constantes de Pascal para algunos &omos. 24
3  Propiedades magnéticas de algunas NPs. 40
4  Condiciones de sintesis para obtener los 0xidos de hierro (11) y (111). 49
5 Magnetizacion maxima, remanencia magnética, coercitividad magnética 57

del material sintetizado. Temperaturaa5°K, H=1Tedaa-1 Tesa

6 Caracteristicas de los materiales de E1 hasta E6 sintetizados a las 59
temperaturas de 100 hasta 600°C, tamafio promedio de particula (TPP),
tamario promedio de cristal (TPC) y & rendimiento porcentual.

xiii



LISTA DE ACRONIMOS

Abreviatura Significado
°C Grados Celsius
°K Grados kelvin
pum Micrémetros
A Armstrong
a’, & B’ Pardmetros de red
A1,03 Oxido de aluminio, alumina
ADN Acido desoxirribonucleico
B Induccion magnética o densidad de fluyo magnético
Br Induccion magnética remanente
C Calor especifico
cal. Calorias
cm Centimetros
Co Capacidad calorificamolar a presion constante
Cv Capacidad calorificamolar del liquido a presion constante
D Dimensiones
DCRIT Decrece hasta un valor critico
Dsp Segundo valor critico
EBSD Electron backscatter diffraction (Difraccion de retrodispersion de electrones)
emu Unidad eléctricamultiple
Fe Hierro
Fe(NO3)3-9H,0O Nitrato férrico nonahidratado
Fe(SO,) 7TH,O  Sulfato ferroso heptahidratado
Fe,CoO,4 Oxido de cobalto hierro
FeOs Hematita
Fe0O3.nH,0 Limonita
Fes04 Magnetita
FeAu Nanoparticulas de hierro y oro
FeCo Nanoparticulas de hierro y cobalto
FeCOs Siderita
FePd Nanoparticulas de hierro y paladio
FePt Nanoparticulas de hierro y platino
FeS Sulfuro de hierro (1)
FeS, Pirita
g Gramos
H Campo magnético aplicado
H Histéresis
Hc Coercitividad magnética

Xiv



IDA

JCPDS
kg
kV

L
LiO,.
MEB

mg
MMV
MnO
MRI
Nb205
NH3
NH,OH
Nm
NMR
NO
NPMs
NPs
P,Os
pH
SO,
SPIONs
-I-a
TPC
TPP
U.M.A.
USPIONs
V205
0-Fe;0O3
0-FeOOH
B-FeOOH
y-Fex03
AHfus
M

It
o

LI1STA DE ACRONIM OS (continuacién)

Anemia por deficienciade hierro

Joint Committee on Powder Diffraction Standards
Kilogramos

Kilovoltio

Litro

Oxido delitio (1)

Microscopia el ectronica de barrio
Miligramo

Magnetometria de masa vibrante
Oxido de manganeso (11)

Imagen de resonancia magnética
Oxido de niobio(V)

Amoniaco

Hidroxido de amonio
Nanometros

Resonancia magnética nuclear
Oxido de nitrégeno (1)
Nanoparticulas magnéticas
Nanoparticulas

Oxido de fosforo (V)

Potencial de hidrogeno

Dioxido de azufre

Nanoparticul as Superparamagnéticas de éxido de hierro
Tamano

Tamafio promedio de cristal
Tamafio promedio de particula
Unidades de masa atdbmica

Nanoparticul as ultra pequefias superparamagnéticas de Oxido de hierro

Oxido de vanadio (V)
Especularitau oligisto

Goethita

Akaganeita

Maghemita

Calor molar defusion

M agnetizacion del solido,
Permeabilidad del solido
Permeabilidad en el espacio libre

XV



|.INTRODUCCION

Desde tiempos ancestrales, el magnetismo esta ligado a desarrollo del hombre, los
materiales magnéticos y sus fendmenos relacionados con ellos. Su estudio ha contribuido al
desarrollo de la cienciay tecnologia. Al final del siglo pasado, la cienciainicio € estudio de
nuevos materiales (el auge de lo nano). Actualmente, la investigacion se ha centrado en la
nanotecnologia. El desarrollo de nanomateriales se divide en varios campos de interés
debido a la diferencia en las propiedades de los materiales. Por egemplo, € estudio de nano
particulas magnéticas, que con adecuada modificacion de la superficie, pueden ser usadas en
cintas magnéticas, ferrofluidos, catalisis, separacion celular y &cido desoxirribonucleico, e
incluso en aplicaciones bioguimicas como diagndstico y tratamiento de cancer [1]. Las
aplicaciones de nanoparticulas requieren caracteristicas especiaes que dictaminaran sus
propiedades de tamario, distribucion, forma y biocompatibilidad. Surgen dos retos, €
primero, la sintesis y produccion controlada de nanoparticulas biocompatibles en tamafio y
forma por variacion de las reaccion tales como: concentracion de reactivos, tiempo de
reaccion, temperatura, etc. El segundo reto es larelacion del érea superficial que trae como
consecuencia las altas atracciones magnéticas entre las nanoparticulas, que tienden a
agregarse y que limita sus aplicaciones [2]. La findidad de este trabajo es preparar
nanoparticulas de oxidos de hierro (1) y (l11) con propiedades magnéticas, identificar el
material por difraccion de rayos-X (su sigla en inglés. XRD), espectroscopia de dispersion
de energia (su sigla en inglés. EDS), microscopia e ectronica de barrido (sigla en inglés:

SEM) y caracterizar el material por magnetometria de masa vibrante (MMV).



|.1. Objetivo general
Desarrollar la metodologia experimental para la sintesis de nanoparticulas de
oxidos de hierro (I1) y (111) con caracteristicas magnéticas que puedan tener aplicacion en €l

campo de la biomedicina.

|.2. Objetivos especificos

|.2.1. Redlizar lasintesis Oxidos de hierro (11) y (111).

|.2.2. Caracterizar el material por MMV.

1.2.3. Identificar el material de sintesis por XRD.

1.2.4. Medir el tamafio promedio de cristal del material sintetizado.
1.2.5. Identificar el material de sintesis por EDS.

1.2.6. Identificar el material de sintesis por SEM.

|.3. Metas
1.3.1. Obtener el Grado de Maestro en Ciencias.
1.3. 2. Exponer |os resultados de este trabajo de tesis en un congreso nacional .

1.3.2. Publicar un articulo de divulgacion cientifica.

|.4. Hipotesis
La sintesis de 6xidos a base de hierro puede producir fases cristalograficas a escala
nanomeétrica con propiedades magnéticas en €l estado oxidado de hierro 11 y 111 que puedan

tener interés de aplicacion en biomedicina.



II. ANTECEDENTES

11.1. Oxidosdehierro

El hierro tiene la capacidad de formar diversos compuestos 0xidos, los cuales han
sido usados por la humanidad desde tiempos Iganos como los pigmentos utilizados en las
pinturas rupestres de las cuevas de Altamira en la Peninsula Ibérica. Estos compuestos
presentan una variada gama de colores que va desde € minera blanco (akaganeita), hasta €l
negro intenso (magnetita), pasando por diversas tonaidades naranjas (lepidocrocita), rojos
(hematita), marrones (goethita) y verdes (wustita) [3,4]. Se presentan como Oxidos,
hidroxidos u oxihidroxidos, con o sin agua de hidratacion y en estado ferroso o férrico, con
propiedades fisicas también bastante variadas, como aislantes, semiconductores vy
conductores; antiferromagnéticas, paramagnéticas o ferrimagnéticas; todo ello asociado alas
diferentes formas de cristalizacion, que incluyen e amorfismo de lalimonitay € hexagonal
desordenado de la ferroxihita, como también € ordenamiento ortorrombico de goethita y
lepidocrocita y € cubico de espinela invertida de la magnetita y de la maghemita. Con €l
transcurso de los afios, y méas en los Ultimos decenios se han multiplicado sus aplicaciones.
Esto ha impulsado € desarrollo de diversas vias de sintesis que permiten obtener productos
controlados a la medida, a partir de otros éxidos, de precursores oxalicos, por hidrélisis de
sales de hierro, por descomposicion de quelatos, etcétera. La mayoria de las veces se sigue la
via de la hidrdlisis (en especial, para obtener hematita, magnetita y maghemita), aunque en
los dltimos afios se ha incrementado |a sintesis mediante la técnica sol-gel. A continuacion,
se presentan los resultados de una vasta busqueda orientada a sefidar la importancia
cientifica y tecnoldgica de los compuestos quimicos mas relevantes. hematita, magnetita,

maghemita, goethitay akaganeita [5] (ver apéndice 1).



I1.1.1. La hematita

Se conoce como Oxido de hierro (111), especularita u oligisto, su férmula quimica es
0-Fe;Os (figura 1B), con una masa de 70 % Fe y 30 % O; es trigonal, del tipo del A1,03,
con parametros de red a;=5.038 A y ¢,;=12.272 A. Es paramagnética y aislante eléctrica, las
particulas tienen forma de plaquetas hexagonaes u octogonales, varia su color de marron
rojizo a negra. Se halla en depositos independientes, como mineral asociado a rocas igneas,
o inclusién en muchos minerales, en forma de producto de sublimacion de lavas y por
alteracion de siderita 0 magnetita. Por hidratacion se transforma en limonita. El uso de
hematita como pigmento en pinturas y barnices estd muy extendido, debido a su resistenciaa
la accion de &cidos y bases. Es protector de interiores, exteriores y piezas metdlicas. Resiste
laaccion del calor y los rayos ultraviol eta, tiene la ventaja de bajos costos en la obtencion de
la materia primay su procesamiento. Para obtener diferentes gamas de color se mezcla con
silice, dumina y oOxido de calcio. Los pigmentos de mejor calidad tienen un elevado
contenido de particulas laminares. La accion protectora estd asociada a empaguetamiento de
las laminillas en la pelicula de pintura, formando capas traslapadas. Esta distribucion retrasa
la penetracion de la humedad y de sustancias corrosivas como los iones cloruro y sulfato.
Las nuevas normas de prevencion de la contaminacion, reemplazaron los pigmentos para
pinturas basados en plomo y cromatos por otros ambientalmente aceptables. Se ha
acrecentado €l interés por la utilizacion de pigmentos gque actlan de "barreras" inertes, y €
desarrollo de hematita sintética en forma de laminillas significativo en ese sentido.
Igualmente, se han desarrollado pinturas de alto contenido en sdlidos con tales pigmentos,
los cuales, al igual que en las anteriores, aparte de su funcién como barrerainerte, reducen la
aparicion de ciertos defectos comUnmente observados en pinturas de alto contenido en

solidos. El descubrimiento del proceso para obtener 6xidos de hierro laminares sintéticos ha
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brindado oportunidades en el campo de las pinturas anticorrosivas. Poseen mayor capacidad
de dispersion, unatexturalisay resistencia a la corrosion mas elevada. En combinacion con
pigmentos a base de fosfato de zinc actlan de forma sinérgica aumentando las propiedades
anticorrosivas del recubrimiento. En el caso especifico de pinturas para mantenimiento y
repintado de puentes, las que tienen base uretanica y estan pigmentadas con 6xidos de hierro
laminares 0 micaceos muestran un comportamiento mejor que las epoxica, su uso presenta
algunas ventgjas como: pocas restricciones en cuanto a punto de rocio o humedad,
inmersion al cabo de pocos minutos, aplicacion en condiciones de niebla densa, aplicacion
rapida, habilidad para curar a temperaturas bajas como 15 °C, y niveles aceptables de
compuestos organicos volatiles. La hematita también se usa en cosmética, donde se prefiere
en la forma sintética, asi se evita la presencia de trazas de arsénico que produce dafos.
También, utilizada como pigmento para caucho, papel, lindleo, ceramicas y baldosas. La
hematita natural es de mejor calidad y la sintética se usa para pulir vidrio, metales preciosos
y diamantes. Este y otros 0xidos de hierro son principales colorantes utilizados para fabricar
vidrios. Igualmente, se usa como catalizador en procesos quimicos; entre otros, se utiliza en
la licuefaccion de carbones bituminosos, en la deshidrogenacion del etilbenceno, en
oxidacion de alquilpiridinas y en descomposicion de peréxido de hidrogeno, se encontré que
las condiciones en |as que se obtiene hematita determinan los parametros de la subestructura
y la composicion de sus fases, que se relaciona con su accion catalitica. También es un buen
adsorbente. Evaluado en la absorcion de sulfatos en hematitas naturales y sintéticas,
encontrando que a menor pH mayor capacidad de adsorcién, y la absorcidn es irreversible.
La hematita se utiliza, como adsorbente de sustancias organicas como la poliacrilamiday €l
p-hidroxilbenzoato. La capacidad absorbente se aprovecha en fabricacion de sensores. Se ha

investigado su uso como sensor de flUor en mezclas gaseosas. La deteccion se basa en la
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modificacion de las caracteristicas semiconductoras de la hematita, hecho que se produce a
temperaturas superiores a 280 °C. Por su parte, se han estudiado la absorcion de vapor de
agua en hematita y otros oxidos de hierro. Ademés, se ha utilizado un material ceramico a
base de hematita como detector de humedad, que presenta muy buena respuesta en €l
intervalo comprendido entre 0 y 95 % de humedad relativa, con una €eevada
reproducibilidad de los resultados. En la biotecnologia, la hematita se ha utilizado para €
tratamiento de aguas residuales. Se ha encontrado que una mezcla pulverulenta con goethita,
agregada en cantidades que varian entre 25 y 50 mg.l™, logra intensificar la oxidacion
biologica en las aguas residuales y mejora las propiedades de sedimentaciéon. También, se
han probado en animales tres suplementos alimenticios preparados con hematita, sin efectos
cancerigenos. Los imanes permanentes elaborados con ferritas hexagonales tipo M
(materiales con férmula quimica MOgFe;Os, donde M=Ba, Pb** 0 Sr), son los de mayor
utilizacion industrial hoy dia. Estas hexaferritas se obtienen, por procedimientos ceramicos
en los que se emplea polvo de hematita de oxidos minerales y residuos de la industria
siderurgica o de procedimientos de sintesis. La hematita con Bi»Os se utiliza en elaboracion
de cristales semiconductores. También se elaboran vidrios semiconductores a mezclar con
MnO y P,Os, 0 Nby,Os, P,Os y LiO,. Se han desarrollado métodos para obtener compuestos
poliméricos magnéticos con nanoparticulas de hematita y maghemita, y pueden utilizar en
dispositivos para interferencia electromagnética y absorcién de microondas. Se evalud la
adicion de hematita a vidrios de pentéxido de vanadio y su efecto en las propiedades
electroquimicas a usar vidrio como cdtodo en baterias recargables de litio, y encontré que
los coeficientes de difusién quimica son de 1 a 2 drdenes de magnitud mayores que los de
V,0s puro. Mediante € proceso sol-gel es posible formar una pelicula delgada de hematita

dopada con litio (LixFex-«O3), aplicada en e ectrodos para uso en electroquimica [3,4,5].



[1.1.2. La magnetita

La magnetita, de férmula FesOs, Fe'O.Fe,'Os6 Fe'Fe)'Os, se conoce como
tetroxido de trihierro u 6xido ferroso férrico y su color es negro. De formula general AB,0O,
(figura 1A) del grupo dela espinela (MgOAl,0s) [1]. Es clibica, con parametro a;= 8.3963 A,
ferrimagnética y semiconductora. El oxigeno forma lared cubica de caras centradas, deja 32
espacios octaédricos y 64 tetraédricos; |0s octaédricos estan ocupados por Fe** y Fe™, y los
tetraédricos por Fe™. El hierro supone € 72.4 % y e oxigeno e 27.6 % en masa A
temperatura elevada puede cambiar ligeramente debido a que lared puede aceptar un exceso
de iones trivalentes. Los iones ferrosos y férricos de las posiciones octaédricas comparten
los electrones de valencia, 10 que permite que sea un compuesto frecuentemente no
estequiométrico y de elevada conductividad eléctrica. Se encuentra diseminada como
mineral asociado a la mayoria de las rocas igneas. Comunmente esté4 asociada a rocas
metamorficas cristalinas formadas a abrigo del aire. Se encuentra como una placa fina o
dendrita entre placas de mica, y es uno de los constituyentes de las arenas de los rios, lagos 'y
mares. Se altera pasando alimonita o hematita, teniendo como intermediaria ala maghemita,
debido ala semeganza en la estructura cristalina. Este 0xido es ampliamente utilizado como
pigmento para pinturas, lindleo y en la industria textil. Ademas, existen estudios que
demuestran que la incorporacion de Oxidos de hierro en la fabricacion de vidrios con
borosilicato de sodio tiene efectos favorables, pues la adicion de magnetita incrementa
notablemente la resistencia a agua, debido a que se forma una mezcla Fe-Si-O que
incrementa las propiedades protectoras de las capas superficiales. Se utiliza como colorante
en la produccién de vidrios opacos y semiopacos, en los cuales produce las tonalidades
verde, azul claro y negro. Por sus caracteristicas abrasivas, es utilizada como compuesto
para pulir, mientras que por sus propiedades magnéticas se emplea en la fabricacion de
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imanes permanentes. Ademas, se utiliza como particulas ultrafinas en algunos dispositivos
para grabaciones magnéticas y amacenamiento de datos. Para obtener particulas con
caracteristicas morfologicas y magnéticas apropiadas para grabacion de ata densidad se
mezclan magnetita y maghemita obtenidas a partir de precursores oxdlicos y € producto se
dopa con cobalto y boro. La magnetita, junto con la hematita, son los oxidos de hierro méas
utilizados como catalizadores, siendo considerada como un excelente catalizador en la
descomposicion del peroxido de hidrogeno. Igualmente, se ha estudiado su comportamiento
en la absorcién de agua con resultados aceptables, por o que se ha buscado su aplicacion en
sensores de gases. En el campo de la biotecnologia, se ha reportado |a preparacion sintética
de particulas de magnetita a partir de sales de hierro (11) y (111), tal como se lleva a cabo en
este trabgjo [7] (con las diferencias en concentraciones, atmosfera y temperaturas a la que
fueron expuestas posteriormente las muestras una vez obtenidas) con un diametro promedio
comprendido entre 10 y 15 nm, que se utilizan como ayuda para la inmovilizacion
enzimética. Ademés, se ha utilizado para lainmovilizacion de tirosinasa, un compuesto que
se emplea en € tratamiento de aguas residuales. Por medio de estos procesos biomiméticos
se pueden obtener fibrasy barbas (whiskers) ceramicas de magnetita que se pueden emplear
para la elaboracion de los materiales compuestos que tienen aplicaciones dentro de areas de
investigaciones médicas (biomateriales) e industriales (por gemplo, en dispositivos para
hornos de microondas). El producto formado mediante este tipo de procesos tiene
propiedades Unicas debido a su estructura fibrosa. También en € campo de la medicina
existen ya algunos trabajos sobre la utilizacion de los éxidos de hierro como agentes que
pueden mejorar € contraste en las imagenes de 6rganos humanos gque son obtenidas por

resonancia magnética nuclear (NMR). Por otro lado, se readlizaron algunos ensayos en



animales como un suplemento de hierro € cua contenia magnetita, con esto se llegé a la

conclusion de que no tenia efectos cancerigenos sobre |os mismos [4,5,6].
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Figura 1. Estructuratipo espinela dela magnetita (A), hematita (B) y maghemita (C).



11.1.3. La maghemita

La maghemita es y-Fe)03, de color marron, formada por particulas octogonales, de
caracter semiconductor a aislante y ferrimagnética, que también se la conoce como hematita
magnética. Es clbica, de parametro ag = 8.322 A, con estructura de espinela (Figura 1C), es
poco abundante en la naturaleza, se puede obtener por oxidacion de la magnetita o por
deshidratacion de la lepidocrocita. En 1960 el didéxido de cromo fue el primer material
utilizable para grabaciones de alta densidad. Posteriormente, se estudié la aplicacion de los
oxidos de hierro para e mismo propésito. Se encuentran muchos trabajos en los que se
estudian las caracteristicas de |la maghemita en dispositivos para grabacion magnética: cintas
de audio y de video, asi como discos duros y blandos de ordenadores. Las particulas de
maghemita utilizadas son de grano acicular y presentan una resistencia, frente a distintos
medios corrosivos, superior a la de otros materiales utilizados en grabaciones magnéticas.
En las grabaciones de alta frecuencia, la porosidad y las condiciones de preparacion del
oxido son factores importantes para mejorar las caracteristicas de grabacion. Los disguetes
tienen una capa magnética que contiene particulas de maghemita, y su vida Util depende de
la friccion a la que esté sometida dicha capa. Algunos investigadores han estudiado
recientemente las propiedades de la maghemita modificada con cobalto, y con aluminio, a
pesar de que € didxido de cromo posee unas caracteristicas semejantes y a veces superiores
como medio de grabacion magnética. Para estos estudios se ha recurrido a la deposicion en
fase vapor de peliculas delgadas de maghemita con cobalto, a partir de hematita, y a la
obtencion de maghemita modificada con cobalto, a partir de precursores oxdlicos. Es posible
la utilizacion de placas delgadas de maghemita y Fe,CoO,, como fluidos magnéticos, en
imagenes activas que se producen por medio de rayos laser. La maghemita exhibe un

comportamiento en la adsorcion de vapor de agua. Por este motivo, también se busca su
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aplicacion en la fabricacion de sensores de gases. Recientemente, se prepararon un
compuesto polimérico magnético que contiene nanoparticulas de maghemita, que se puede
utilizar en dispositivos para interferencia electromagnética y absorcion de microondas

[45,6].

I1.1.4. La goethita

La goethita, de formula a-FeOOH, Fe,O3'H,0 6 HFeO,, es dxido férrico hidratado u
oxido de hierro e hidrégeno, de estructura ortorrémbica, isomorfa de la diaspora (HA10,),
con pardmetros de red ay = 4.64 A, by = 10.0 A, ¢y = 3.03 A. Es paramagnética y aislante
eléctrica. Su composicion, es de: 89.9% Fe,Oz y 10.1% H,O 6 62.9% Fe, 27% O, 10.1%
H.O. Constituida por particulas aciculares color marron amarillo a marron oscuro. Esta
formada en condiciones oxidantes, como producto de meteorizacion de siderita, pirita,
magnetita y glauconita, por accion del agua, del didxido de carbono, de los écidos organicos
y del oxigeno. Es uno de los Oxidos de hierro mas usados en estudios de laboratorio. Sirve
como sistema modelo para una gran variedad de investigaciones en parte porque su quimica
superficial y morfologia estan bien caracterizadas, y también, porque es el 6xido de hierro
mas comun en la naturaleza. Por esa razén, muchos estudios se encaminan a la producciéon
de goethitas con caracteristicas morfol dgicas diferentes o con un reemplazo parcia € hierro
por otros iones metalicos que pueden modificar sus propiedades. La goethita se utiliza como
adsorbente, aplicandola sobre fibras de carbon activado, colectoras de gases como NO, SO,
y NH3, mostrando una accién bastante efectiva sobre todo en €l Ultimo caso. Al doparla con
cobre incrementa notablemente la capacidad de adsorcion de NO, debido posiblemente a
cambios en los defectos de red. Su capacidad adsorbente también ha sido demostrada en los

trabajos sobre el enriquecimiento del oro lateritico y la formacion de oro coloidal, [o mismo

11



al estudiar la adsorcion del azufre. También es utilizada como adsorbente del p-
hidroxibenzoato y de monoésteres fosfatados. La goethita se puede utilizar como pigmento o
colorante, sobre todo |a obtenida de forma sintética; también se usa para purificar € aguay
como contraveneno del arsenico. La mezcla con hematita, agregada en cantidades que varian
entre 25 y 50 mgL™, logra intensificar la oxidacién biolégica en las aguas residuales y
mejora propiedades de sedimentacion. Para la separacion de metales pesados y toxicos se
puede usar goethita, que coprecipita con €ellos. Luego, se puede aplicar lixiviacion
bacteriana, se describe un método para la separacion de cadmio, cromo, niquel, plomo y
zinc, coprecipitados con goethita por medio de un microbio anaerobio. Se ha utilizado la
goethita para la precipitacion de selenio, uranio, plomo y cromo, afirmando que la elevada
reactividad de los oxihidroxidos de hierro se debe a que los grupos hidroxilos forman unos
espacios entre ellos donde se acomodan |os metal es pesados. Otro estudio sobre la adsorcion
de Cr¥, Cd*" y Pb?*, en diferentes condiciones de fuerzaiénicay de valores de pH, concluye
que ésta es fuertemente dependiente del pH. El oxihidroxido se emplea como materia de
partida en la produccién de ferritas hexagonales de tipo M por métodos hidrotérmicos, los
cuales se utilizan ampliamente en imanes permanentes y en dispositivos para grabaciones
magnéticas y magnetoopticas. En estos casos, se puede emplear €l producto obtenido a partir
de aguas de decapado. Se sintetizaron y caracterizaron membranas ceramicas obtenidas a
partir de goethita, que se puede emplear como capa intermedia de soporte en sistemas
ceramicos multicapas para catdlisis. Se han realizado pruebas de un medicamento que sirve
como suplemento de hierro, elaborado a partir de la goethita. Las pruebas con animales

muestran que no tiene efectos cancerigenos [4,5].
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11.1.5. La akaganeita

La akaganeita, su formula es. -FeOOH, es un éxido férrico hidratado, tetragonal,
probablemente isomorfa del a-MnO,, de parametros & = 10.535 A y ¢y = 3.030 A.
Paramagnética y aislante eléctrica; constituida por particulas aciculares de color que va del
marron paido a blanco. Se forma en presencia de haluros, principamente CF y F'. Tiene
muy poca estabilidad, de manera que es bastante dificil encontrarla en la naturaleza. Por
poseer una estructura tubular, la akaganeita se puede utilizar como catalizador en la sintesis
de sustancias organicas (por €., en polipéptidos). Su morfologia permite captacion de
moléculas organicas aargadas, |0 que facilitaria la formacion de péptidos a partir de
aminoacidos. Los compuestos de hierro obtenidos como subproductos en |a separacion de
hierro, desde lixiviados &cidos de laindustriadel zinc e ectrolitico, ofrecen elevada actividad
catalitica en e hidroprocesamiento del carbon. La akaganeita es un buen sustrato en
cromatografia e intercambio idnico. Sin embargo, su aplicacion en estos casos esta
restringida a sistemas liquidos, ya que su estructura es extremadamente sensible a la pérdida
de agua. En medicina se estudia su utilizacion en sustancias que se inyectan a pacientes para

obtener iméagenes de resonancia magnéticadel organismo con un mejor contraste [3,4,5] .

I1.2. Nanotecnologia

Es un &rea interdisciplinar dedicada a estudio, disefio, creacion, manipulacion y
aplicacion de materiales y sistemas funcionales mediante € control de la materia a escala
menor que un micrémetro, asi como su uso a escala de laboratorio como industrial. La
preparacion de nuevos materiales con microestructura controlada cuasi-atomica ha dado
lugar a nuevos campos de investigacion multidisciplinar donde concurren lafisica del estado

sdlido, la quimica, la ciencia de materiadles y algunos casos, la biologia. Esta area del
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conocimiento se centra en € desarrollo y estudio de nanomateriales. Una de las
clasificaciones més acertada para estos materiales esta divida respecto a sus dimensiones o a
sus constituyentes. Se establecen cuatro categorias. OD: fullerenos, nanoparticulas (NPs) o
clusteres, 1D: nanofibras, nanohilos, nanotubos, 2D: grafeno y peliculas delgadas y 3D:
indicandose con esta nomenclatura cuantas de las dimensiones de la nanoestructura superan
el rango de la nanoescala (los 100 nm, ver figura 2). Asi, y segun la definicion de
nanomaterial, no se deberian incluir en la categoria de nanoestructuras los materiales
[lamados 3D, ya que sus dimensiones son mayores de 100 nm. Sin embargo, se consideran
materiales nanoestructurados 3D a aquellos en los que se utilizan nanoestructuras (0D, 1D o
2D) como bloques de construccion. Adiciona a esta clasificacion, las particulas suelen
dividirse en términos de su tamafno (diametro); las particulas finas cubren el rango entre los
100 y 2500 nm, las particulas ultrafinas presentan tamarios entre 1 y 100 nm. Las moléculas
individuales no son referidas como NPs. Por otro lado, los nanoclusters tienen dimension
entre 1 y 10 nm. Los nanopolvos son aglomeraciones de particulas ultrafinas, nanoparticulas
y/o nanoclusters. Finalmente, los cristales individuales con tamafios en nanoescala con
monodominio, son llamados nanocristales [8]. Los hanomateriales poseen al menos una de
sus dimensiones en €l rango de 1 a 100 nm, tienen propiedades Unicas como resultado de su
tamafio y poseen caracteristicas estructurales y morfoldgicas que los hacen ideales para
cierto tipo de aplicaciones. Las NPs son un puente entre los materiales en bulto y la
estructura atémica o molecular. Un material en bulto tiene propiedades fisicas constantes
independientes del tamario. Sin embargo las propiedades de las NPs dependen de su tamafio.
En términos generales su preparacion se realiza a partir de dos esguemas: el método de
arriba hacia abajo que parte de un material de escala mayor reduciéndolo a escala

nanométrica, y del método de abajo hacia arriba que se parte de aomos que son
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ensamblados hasta obtener particulas a escalas nanémetricas con una estructura cristalina o

amorfa[9,10].
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Figura 2. Materiales nanoestructurados. Fullereno, nanoparticulas, cluster,
dendrimer os, quantum-dots, nanotubos de carbono, nanohilosy grafeno.

A finales de 1959, en la reunion anual de la American Physical Society, Richard
Feynman pronuncié un famoso discurso en el Ingtituto Tecnoldgico de California, titulado
“There is plenty of room at the bottom” (Abajo hay espacio de sobra), en el cual invitaba a
entrar en un nuevo campo de lafisica: el estudio de los materiales de unos pocos nandmetros
de tamafio. Esta conferencia se considera el nacimiento de la nanociencia y la
nanotecnologia. El origen de las propiedades de las NPs se debe a los cambios en los niveles
electronicos y a incremento de los &omos de superficie respecto a los de volumen. La
energia superficial se vuelve factor dominante, se define la interaccion con otros medios, lo
que permite varias aplicaciones, pero también promueve la aglomeracion de NPs que
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modifica sus propiedades y reduce las potenciales aplicaciones. A diferencia del material
masivo, que se emplea para el mismo tipo de aplicaciones, las NPs poseen una gran variedad
de aplicaciones dependiendo de su didmetro (efecto de tamario). Los cambios en los niveles
electronicos de las NPs modifican las propiedades opticas, luminiscentes y de transporte de
carga. Un gemplo es la capacidad de sintonizacion del color de la sefial emitida por NPs
semiconductoras como funcion del tamafio. La emision se corre hacia el azul a menor
diametro de la NP. Ademés es posible introducir defectos en la estructura cristalina de las
NPs, lo que significa introducir estos dos intermedios localizados dentro de la banda
prohibida y que da lugar a nuevas sefiales luminiscentes independientes del tamafio de la
particula, pero dependientes del proceso de fabricacion. Las dos ultimas décadas se ha
estudiado las propiedades magnéticas presentes en un tipo de particulas denotadas como
“nanoiron”. Este término tiene un significado integral e involucra todas las NPs a base de
hierro, las NPs de hierro metélico o valencia cero (Fe®, ZV1), y las NPs superparamagnéticas
de oxido de hierro (SPIONs). Las NPs ZVI son sintetizadas por diversas técnicas logrando
un tamafio <100nm. Estas NP se exhiben tipicamente. Una morfologia nucleo-
recubrimiento, donde el nucleo esta compuesto de hierro metélico, y el recubrimiento se
conforma de éxido de hierro. Actualmente se esta utilizando como tratamiento para combatir
la contaminacion del suelo y subsuelos. Estas NPs degradan contaminantes como solventes
organicos, pesticidas y tintes. Pueden removerse rapidamente y reducir iones inorganicos
como: Cd, Ni, y Pb. Las NPs tienen propiedades antimicrobianas contra e Gram-Positivo
(bacilos y estafilococos) y Gram-Negativo (E. Coli y pseudomonas). Las SPIONs contienen
dos componentes: un nuicleo de 6xido de hierro de uno 0 mas cristales incrustados. El niicleo

de las SPIONs puede estar compuesto por magnetita (FesO;) o maghemita (Fe;Os).La
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maghemita es la forma cubica ferrimagnética oxido de hierro (l11), y difiere de la estructura
de espin inversa de la magnetita a través de vacancias del cation en la red cristalina. Las
NPs superparamagnéticas tienen mayor susceptibilidad que los materiales para magnéticos
cuando se alinean completamente al campo aplicado debido a que poseen un dominio Unico
[9]. El tamaiio de las SPIONs determina la funcion que pueden tener en el organismo.
Debido a esta contribucion las SPIONSs se clasifican como se muestraen latabla 1, basado en
su diametro total (nucleo y el recubrimiento). Las NPs de 0xido de hierro son exploradas en
gran numero de aplicaciones biomédicas, debido a su estabilidad quimica y baja toxicidad.
Las SPIONs en la quimica de superficies pueden utilizar en aplicaciones en vivo, como:
mejora de contraste de MRI, la hipertermia, administracion de farmacos, reparacion de
tgiidos, inmunoensayo, y separacion de células. Ademas los SPIONs se utilizan para €l

tratamiento de la anemia por deficiencia de hierro (IDA) [10,11].

Tablal. Clagficacion de las NPs basadas en su diametro total.

Nombre Tamario
SPIONs micrométricas Entre3-3.5p
SPIONSs pequefia o estandar (SSPIONS) Entre 60-150 nm
Ultra pequefias SPIONs (USPIONS) Entre10-50 nm

NPs de Oxido de hierro nanocristalinas(MION subconjunto de USPIONs)  Entre 10-30 nm

[1.3. Magnetismo

Es conocido que la naturaleza de la materia es electronica. Es decir, todos |os aomos
estan hechos de cargas positivas y negativas que estén enlazados fuertemente a través de
fuerzas el ectrostéticas. Esta fuerza es una consecuencia del campo eléctrico, €l cual surge de
la carga para ocasionar una fuerza sobre una segunda carga. Es también conocido que la
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electricidad y € magnetismo estan intimamente relacionados como diferentes aspectos de
una misma cosa, la interaccion electromagnética. De forma interesante, existe un
rompimiento en esta simetria en e hecho que, mientras los campos e éctricos surgen
espontaneamente de las cargas el éctricas, en e magnetismo no existen cargas magnéticas, es
decir, no existen monopolos magnéticos. Debido a esto, la Unica fuente de campos
magneéticos es e movimiento relativo de una carga eléctrica respecto a un observador. La
manifestacion mas conocida del magnetismo son las fuerzas de atraccion o repulsion entre
materiales [10]. Las fuerzas magnéticas son producidas debido al movimiento de particulas
cargadas eléctricamente; estas fuerzas magnéticas se suman a todas las fuerzas
electrostéticas que puedan estar presentes en un material. Por conveniencia se piensan las
fuerzas magnéticas en términos de campos; vectores que indican la direccion de la fuerza
implicada en las inmediaciones de una fuente de campo magnético. Asi como sucede con la
formacion de dipol os el éctricos, |0os materiales magnéticos presentan dipol os magnéticos, 10s
cuales son méas un concepto matematico que fisico: no pueden ser separados para medirlos,
no estan localizados en un punto y por lo tanto la distancia de separacion entre ellos es
indeterminada. Dentro de un campo magnético la fuerza del campo gerce un torque que
tiende a orientar los dipolos en sentido del campo aplicado. Generalmente e campo
magnético aplicado se designa con H, lainduccién magnética o densidad de fluyo magnético
representada por H, simboliza la magnitud del campo magnético interno del material que es
sometido a la fuerza de un campo externo H. Las unidades de 5 son teslasy tanto 5 como H
son considerados vectores, caracterizados no solo por su magnitud, sino también por su
direccion. En e vacio H y B se pueden relacionar asi: B=uy H, donde la constante p es la

permeabilidad en el espacio libre que tiene un valor de 41t x 10" Wb/A.m. Para un sdlido, B
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serd compuesto de 2 partes, relacion que se puede expresar como: B=u0(H + M), donde M es
la magnetizacion del solido, definida como e momento magnético neto por unidad de
volumen: M=u;./V. En solidos paramagnéticos y diamagnéticos, B es una funcion lineal de
H, asi que se cumple: E=pH, donde p es la permeabilidad del solido. Ahora la
susceptibilidad magnética se puede definir como: ymag=M/H, y la permeabilidad relativa
ur esta dada por: w,=u/ o, 10 que permite comparar la permeabilidad de un medio con la del
vacio [12]. Esta cantidad es andloga a la constante dieléctrica relativa de la ecuacion
U=gok+F (Al aplicar laley de Gauss a una region que contiene cargas libres dentro de un
material dieléctrico seincluyen la cargade polarizacion y la cargalibre, se define el vector U
y es llamado desplazamiento eléctrico, € cual tiene las mismas unidades de ¥ y difiere de
kol debido a los leves desplazamientos de carga en los dipolos eéctricos). Es importante
resaltar que M y H tienen las mismas unidades, pero en contraposicion a H que es generado
por corrientes eléctricas 0 magnetos permanentes por fuera del material, M es generado a
partir de espines descompensados y e momento angular de los electrones dentro del sdlido.
En un medio isotropico B, H'y M son vectores gue apuntan en la misma direccion, mientras
gue x y i son cantidades escalares [6,10,13,14]. Las propiedades magnéticas macroscopicas
son consecuencia de momentos magnéticos asociados a cada electron de forma individual,
sin embargo y de manera sencilla, los momentos de un electron dentro del atomo se originan
de dos fuentes. Una esta relacionada con el movimiento alrededor del nucleo, es basicamente
un movimiento de carga, |0 que puede ser considerado como una pequefia corriente que
genera un pequefio campo magnético con un momento alo largo del gje de rotacion, como se
esguematiza en la figura 3(a). El otro momento magnético es originado por e espin de

electron, alo largo de su propio ge, figura 3(b). EI momento magnético de espin puede estar
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en direccion paralela a campo o antiparalela a este. En resumen, cada electron del aomo
puede considerarse como un pegquefio magneto con un momento magnético de espin y de
orbital permanente. EI momento magnético fundamental es e magneton de Bohr (ur), que
tiene una magnitud de 9.27 x 10?* Am® Para cada electrén en el &omo e momento
magnético de espin es tup, adicionamente la contribucion del momento magnético de

orbital esigual amugr, con mi siendo € nimero cuantico magnético del electron [13].

Momento Momente
mHgnelco manelico
A
o Llecirén
&
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T;uflcla 3 ~ Direccién
TOIIC0 del espin
(1) (b)

Figura 3. Momento magnético asociado (a) un electron en orbita (b) espin del eectrén.

El comportamiento magnético de un material depende de los electrones de los
atomos que lo constituyen, en concreto del nimero de electrones desapareados que pose a
cada atomo, y del orbital en € que se encuentren. Los efectos magnéticos son causados por
los movimientos de aquellas particulas que poseen masa y cargas eléctricas. Al aplicar un
campo magnético externo a material, los dipolos magnéticos se ordenan con e campo
dando lugar a un momento magnético dentro del material. Un electron presenta dos tipos de
momentos angulares. e momento de orbital y e momento de espin. Ambos interactdan

como cualquier par de dipolos y produce un acoplamiento espin-orbital, del que surgen las
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propiedades magnéticas de los atomos y moléculas; y los materiales se clasifican segun la
respuesta a un campo magnético externo en: diamagnetismo, paramagnetismo,
ferromagnetismo, antiferromagnetismo, ferrimagnetismo y superparamagnetismo [15]. En
términos de la configuracién electronica, € diamagnetismo se observa en aquellos materiales
gue tienen completas las subcapas electronicas, esto hace que los momentos magnéticos
estén apareados y se contrarrestan con los otros. Los materiales diamagnéticos tienen una
susceptibilidad magnética negativa (x < 0), y repelen débilmente un campo magnético
aplicado (Figurad. color rojo). La susceptibilidad magnética es una constante de
proporcionalidad adimensional que indica € grado de magnetizacion en respuesta a un
campo aplicado. Matematicamente, X = M/H, donde M es |la magnetizacion del material
(momento dipolar magnético por unidad de volumen) y H eslafuerzadel campo magnético,
ambos expresados en Am™. El resto de comportamientos magnéticos se observan en
materiales que tienen uno gue otro e ectron desapareado en sus capas atomicas, a menudo en
las capas 3d 0 4f de cada atomo. Los materiales cuyos momentos magnéticos atdbmicos no
estan apareados muestran paramagnetismo; en éstos, el momento magnético es diferente de
cero y se magnetizan en presencia de un campo magneético (Figura 4.color verde). Las dos
propiedades que definen al paramagnetismo son: una susceptibilidad magnética ligeramente
positiva (x = 0), que es directamente proporciona a campo magnético, y una magnetizacion
nula en la ausencia de campo magnético. La causa de que estos materiales no presenten una
magnetizacién remanente se debe a que, en un campo Mmagnético, 10s espines se orientan en
la direccion del campo por ser e estado de mas baja energia. Sin embargo, en ausencia de
campo magnético, la agitacion térmica fuerza a los espines a disponerse en una orientacion
aleatoria. Por esta razon, a bagjas temperaturas no se observa paramagnetismo, debido al

comportamiento cooperativo entre |os espines, que se produce por debajo de unatemperatura
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de transicion especifica (temperatura de Curie). Por debgjo de dicha temperatura, €
acoplamiento de los espines produce uno de estos tres tipos de magnetismo:
ferromagnetismo, ferrimagnetismo y antiferromagnetismo. Los materiales que poseen
ferromagnetismo (hierro, niquel y cobalto) presentan, por debajo de latemperatura de Curie,
momentos magnéticos atdmicos de igual magnitud y alineados de manera paralela (incluso
en ausencia de campo magnético externo) debido a que sus estructuras cristalinas permiten
un acoplamiento directo de las interacciones entre los momentos. Los electrones
interaccionan mediante un mecanismo de intercambio en e caso de los metaes
(superintercambio en el caso de 6xidos metalicos ya que interaccionan através de |os aomos
de oxigeno), hecho que hace aumentar fuertemente la densidad de flujo magnético. Los
fuertes acoplamientos de los espines persisten después de eliminar el campo magnético
externo, dando lugar a una magnetizacion permanente (Figura 4 color negro). Los materiales
gue conservan una magnetizacion permanente en ausencia de un campo magnético, se
conocen como imanes duros. Por € contrario, los materiales que tienen momentos
magneéticos atdmicos de igual magnitud y dispuestos de manera antiparalela muestran, por
debgjo de la temperatura de Néel; el comportamiento antiferromagnetismo, es caracterizado
por una magnetizacion neta nula. Por encima de latemperatura de Néel, la energiatérmicaes
suficiente para producir que los momentos magnéticos atomicos alineados de manera
opuesta fluctien de manera aleatoria, comportando |a desaparicién de su ordenacion de largo
alcance. En este estado, los materiales exhiben comportamiento paramagnético. Si los
electrones, por debgjo de latemperatura de Curie, estan alineados de forma antiparaela, pero
el momento magnético resultante no se anula, el materia es ferrimagnético. Por encimade la

temperatura de Curie, la substancia se transforma en paramagnética[16,17].
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Figura 4. Comportamientos magnéticos en una curva de Histéresis.

El diamagnetismo es una forma muy débil de magnetismo, no es permanente y
persiste solo cuando un campo magnético externo esta siendo aplicado. Es inducido por €
cambio en el movimiento orbital de los electrones por efecto de la aplicacion de un campo
externo. La magnitud del momento magnético inducido es extremadamente pequefia y es
opuesta a la direccion de aplicacion del campo. Asi, € valor de la permeabilidad relativa g,
es menor que launidad y €l valor de la susceptibilidad magnética es negativa, esto significa,
gue la magnitud de la densidad de flujo magnético 5 en un sdlido diamagnético es menor
que en e vacio. La susceptibilidad ym para sdlido diamagnéticos es del orden de -10”; asf
pues, cuando un materia diamagnético se coloca entre los polos de un electromagneto
fuerte, este es atraido hacia las regiones donde el campo magnético es débil. Cuando una
grafica de magnetizacion en funcion de la temperatura es linea y reversible, pero su
pendiente negativa, € comportamiento magnético es descrito como diamagnético. Esto

significa que la susceptibilidad es negativa. La figura 5 muestra, la configuracién del dipolo
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magnético atdbmico, para un material diamagnético en ausencia y no de un campo €eléctrico.
En la tabla 2 se presenta las contribuciones xa de algunos atomos, usuamente Ilamadas

tablas de constantes de pascal [10,13,17].

o

Figura 5. Comportamiento de un material diamagnético. En ausencia del campo hay

dipolos. En presencia se alinean en direccion contraria al campo aplicado.

Tabla 2: Constantes de Pascal para algunos &tomos.

Atomo Xa(10°cm’mol ™) Atomo Xa(10°cm’mol ™)
H -2.93 F -6.3
C -6.00 Cl -20.1
C (Aromético) -6.24 Br -30.6
N -5.57 | -44.6
N (Aromético) -4.61 Mg** -5

N (Monoamida) -1.54 zn* -15
0 -4.61 Pb** -32
O, (Carboxilato) -7.65 ca®* -10.4
S -15 Fe? -12.8
P -26.3 cu? -12.8
Ni2* -12.8 Co* -12.8
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El paramagnetismo se presenta cuando, cada atomo posee un dipolo permanente en
virtud de la cancelacion incompleta de los momentos magnéticos de espin y de orbital. En
ausencia de un campo magnético externo, las orientaciones de estos momentos magnéticos
son aeatorias, en consecuencia, cada pieza del material posee una magnetizacion
macroscopica neta. Los dipolos atdmicos poseen una rotacion libre y el paramagnetismo se
da de la alineacion que adopten, en virtud del campo magnético externo. Estos dipolos se
comportan de formaindividual, sin interaccion con los dipolos adyacentes y en la medida en
gue los dipolos se alinean con € campo externo, se observa incremento de la permeabilidad
Ly, hasta que se hace mayor que launidad y €l valor de la susceptibilidad es pequefio, pero de
valor positivo. La figura 6 se muestra el comportamiento de dipolos con y sin campo

magnético en un material paramagnético.

H=0 H

Figura 6. Configuracién de dipolos atdmicos con (izquierda)

sin aplicacion de campo

<
8

magnético (derecha), para un material paramagnético.

La figura 7, muestra una gréfica de (H) para un material paramagnético. Las
principales particularidades son que la curva es lineal, la linea intercepta € origen y la
magnetizacion es reversible; significando como reversible el comportamiento donde se
encuentra la misma curva a aumentar y disminuir el campo. Cuando la curva de (H) es

lineal, la susceptibilidad magnética sigue la relacion descrita por la ecuacion 8 = uH. Los
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materiales diamagnéticos y paramagnéticos son considerados no magnéticos en virtud a que
exhiben magnetizacion solo en presencia de un campo magnético externo; para ambos la
densidad de flujo E dentro de €ellos es casi la misma que € valor en € vacio. La figura 8
muestra una representaci on esquemética de la curva 5 vs H paralas dos clases de materiaes

descritos anteriormente [13,17,18].
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Figura 7. Magnetizacion con campo aplicado del compuesto paramagnético LaCuO3 a

100°K. Los cuadrados indican datos colectados al incrementar el campo, los simbolos

con x son datos al disminuir el campo, eslineal y reversible.

El ferromagnetismo 10 poseen ciertos materiales metalicos que poseen un momento
magnético permanente y de gran valor en ausencia de un campo externo y manifiestan
grandes valores de magnetizacion. Las caracteristicas anteriormente mencionadas son de
material es ferromagnéticos y comunes en metales de transicion como: hierro, cobalto, niquel

y algunas tierras raras como gadolinio.

26



Paramagnetico

Densidad de Flujo, B

Diamagnético

Campo Magnético. i
Figura 8. Esquema de la densidad de Flujo en funcion del campo magnético aplicado

para un paramagnético y un diamagnético.

Las susceptibilidades magnéticas estan alrededor de 10°. Los momentos magnéticos
permanentes son e resultado de momentos atdmicos debidos a espin del eectron, en
consecuencia, la contribucion del momento magnético orbital es pequefia en comparacion
con la contribucién del momento magnético de espin. Como se menciond, las interacciones
de acoplamientos causan momentos magnéticos de espin entre domos adyacentes para
alinearse unos con otros, incluso en ausencia del campo externo. En este caso, €
alineamiento de los espines cubre vastas regiones del cristal, lo que se denomina dominios.
La maxima magnetizacion posible 0 magnetizacién de saturacion M, de un material
ferromagnético representa €l valor de magnetizacion donde todos los dipolos magnéticos
estdn mutuamente alineados bajo la accion de un campo externo. A este punto corresponde
una densidad de flujo de saturacion Bs. La magnetizacion de saturacion es igual a producto
del momento magnético neto de cada &omo por e nimero de d&omos presentes. La Figura 9

muestra la configuracion de dipolos para un material ferromagnético.
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Figura 9. Alineamiento entre dipolos para un material ferromagnético, € cual se

conservaincluso en ausencia del campo magnético aplicado.

Los materiales ferromagnéticos presentan curvas de magnetizacion en funcion del
campo y magnetizacion en funcion de la temperatura caracteristica. La Figura 10, muestra
una curva tipica de magnetizacion en funcion del campo para un ferromagnético a una
determinada temperatura. En este caso la curvano es lineal como |os paramagnéticosy no es
reversible; la falta de irreversibilidad es Ilamada histéresis magnética. En la Figura 10 se
muestra € incremento de la magnetizacion hasta alcanzar un maximo y a disminuir €
campo a cero desde el punto de saturacion, se puede ver la generacion de una curva diferente
gue toma un valor de magnetizacion diferente a cero cuando €l campo toma este valor. El
valor de la magnetizacion en este punto se |lama magnetizacion remanente B, 'y puede llegar
a depender del procedimiento de preparacion del material. Los materiales con una alta
magnetizacion remanente son llamados ferromagnéticos fuertes. La magnetizacion del
ferromagnético no vuelve a ser cero reduciendo el campo hasta cero Sin embargo a aplicar
un campo magnético suficientemente grande en direccion opuesta, e vaor de la
magnetizacion puede volver a ser cero. EI campo magneético requerido paralograr o anterior

es llamado campo coercitivo y se denomina H., € cua no constituye una propiedad
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intrinseca y tiene una dependencia con la velocidad de cambio del campo magnético

aplicado [10,13,17,18].

Campo removicdo
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FiguralO. Curva de histéresis. Magnetizacion en funcion del campo en un material

ferromagnético. La saturacion hacia adelante, y en sentido contrario (Sy S’).

El fenébmeno de acoplamiento entre momentos magnéticos adyacentes ocurre en
materiales que sean ferromagnéticos. A veces € acoplamiento resulta en un alineamiento
antiparalelo, es decir, € aineamiento de los momentos de espin de los &omos vecinos se
encuentra en direccion opuesta, es € caso del antiferromagnetismo. Un gemplo de este
comportamiento lo representa por € 0xido de manganeso (MnO). EI MnO es un material de
carécter ionico, constituido por Mn** y O%. En este caso no existe un momento magnético
asociado a los iones O% en virtud a la cancelacion de sus momentos de espin y orbital, sin
embargo, en e Mn®" existe un momento magnético atribuido principalmente a momento de
espin. La estructura de organizacion del MnO, muestra un arreglo donde los momentos de
los iones adyacentes estan organizados de forma antiparalela, este arreglo se observa en la
figura 11. Obviamente, los momentos magnéticos opuestos se cancelan y en consecuencia €

solido no posee momento magneético neto [10,13,17,18].
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M o
Figura 11. Alineamiento antiparalelo del momento de espin del MnO

antiferromagnético.

El ferrimagnetismo se observa una magnetizacion permanente. Las caracteristicas
magnéticas macroscopicas para ferromagnéticos y ferrimagnéticos son similares; la
distincion yace en la fuente del momento magnético. Los principios del ferrimagnetismo se
ilustran con las ferritas (ceramica magnética). Estos materiales ionicos pueden ser
representados por la formula MFe,O,4, donde M representa un cation metalico. En este caso
el &omo de hierro puede estar como Fe*'y Fe** que corresponde a 4 y 5 magnetones de
Bohr. Adicionamente, existe un acople antiparalelo entre los dos cationes hierro, similar al
comportamiento antiferromagnético, pero e momento magnético aumenta debido a la
cancelacion incompleta de los momentos magnéticos. Un gjemplo de seria e mostrado por
|las ferritas ctbicas, en donde todos los momentos magnéticos de los iones Fe** en posicién
octaédrica se cancelan con los momentos magnéticos de los iones Fe** en posicién
tetraédrica, € resultado neto es una cancelacion del momento magnético en virtud del acople
antiparalelo que se muestra; € momento magnético neto es atribuido a los iones Fe** los
cuales estan alineados en la misma direccion, ver lafigura 12. En lafigura 13 se muestra el
resumen de los comportamientos para 5 en funcién de H, para materiales diamagnéticos y

paramagnéticos [10,13,17,18].
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Figura 12. Esquema mostrando la configuracion de momentos magnéticos para los
ioneshierro (11) Fe** y hierro (111) Fe** en la magnetita Fe;0..
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Figura 13. B vs H en materiales ferro/ferri/dia/para/magnéticos. El pequefio campo B

generado en materiales con comportamiento diamagnético o paramagnético.
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El superparamagnetismo se da si todos |os momentos magnéticos se orientasen en la
misma direccion se generaria una gran cantidad de energia magnetostética, el materia
agrupa los magnetrones en dominios magnéticos. Un dominio magnético es un volumen de
material ferromagnético en el que todos los magnetrones se alinean en la misma direccion
(magnetizacion uniforme). El superparamagnetismo se comporta similar al paramagnetismo,
pero su intensidad es mucho mayor [19]. En lafigura 15, las NPs con didmetro entre 2-10 nm
presentan superparamagnetismo debido al dominio Unico presente en ese tamaro, lo que
provoca una curva de histéresis cerrada. El superparamagnetismo se presenta en
nanocristales del-20 nm, se caracteriza por tener alta saturacion de magnetizacion y
remanencia igual a cero. Dentro de cada dominio los espines estan orientados en la misma
direccion pero distinta a la de otros dominios magnéticos (Figura 14). El concepto de
dominio permite distinguir el ferromagnetismo del paramagnetismo. Cada regiéon de
magnetizacion uniforme esta separada por una pared. La formacion de las paredes de
dominio es un proceso condicionado por e equilibrio entre la energia magnetostatica, que
aumenta proporcionalmente con e volumen de los materiales, y la energia superficia de la
pared del dominio, que aumenta proporcionalmente con el area interracial entre dominios.
Aungue se genere energia interracial de unos dominios con otros, esta configuracion
multidominio dentro del materiales la més favorable desde €l punto de vista energético. Este
se presenta por debagjo de un cierto diametro critico. Las nanoparticulas con didmetro
superior al diametro critico se consideran multidominios. El didmetro critico, se define como
el tamafio a cual las fronteras de dominio dejan de ser energéticamente favorables, es
dependiente de la anisotropia de las particulas, y varia en diferentes materiales. Por tanto
cuando €l tamafio de la particula de materia disminuye, €l nimero de dominios magnéticos

de crece hasta un valor critico (DCRIT) en & que el elevado valor de la energia asociada con
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la pared de los dominios es termodinamicamente desfavorable, y el material se convierte en
monodominio (Este tamafio se alcanza cuando se igualan las energia magnetostatica con la
superficial). Asi, € vaor DCRIT indica € tamafio de la transicibn monodominio-
multidominio. Por debajo, el material posee todos sus momentos magnéticos orientados en la
misma direccion cuando se le aplica un campo magnético. Esto da lugar a un dipolo
permanente dentro del material de una magnitud similar a la de los materiaes
ferromagnéticos y unas 100 veces mayor que los paramagnéticos. En ausencia de campo
magneético, este se mantiene (comportamiento ferromagnético dentro de monodominio). El
valor critico Dcrit para dos de los materiales magnéticos més usados, la magnetita y la
maghemita, es de 128 y 166 nm, respectivamente. Por |0 tanto |as particul as ferromagnéticas
presentan magnetizacion uniforme en aguellas particulas de tamafio inferior a un
determinado Dcrt, Y magnetizacion no uniforme en particulas mayores. Las primeras son
las consideradas particulas de dominio Unico o monodominio, mientras que las Ultimas son
particulas de dominio multiple o multidominio. Por otra parte, |a respuesta de los materiales
ferromagnéticos a la accion de un campo aplicado queda definida por la existencia de un
ciclo de histéresis, caracterizado por dos parametros principales. la remanencia y la
coercitividad (Figura 14), que a su vez, esta relacionada con la anchura del ciclo de
histéresis. La coercitividades la intensidad del campo magnético que se debe aplicar a un
material para reducir su magnetizacién a cero luego de que la muestra ha sido magnetizada
hasta su saturacion. Por lo tanto la coercitividad mide la resistencia de un material
ferromagnético a ser desmagnetizado. Cuando se trata con particulas de tamafio nano, la
coercitividad es la propiedad de mayor interés, y depende enormemente del tamafio. Se ha
encontrado que cuando se reduce €l tamafio de particula, aumenta, en un principio, la

coercitividad, y a continuacién tiende a 0 tal como puede verse en la figura 14. Cuando €l
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tamafnio de las particulas de monodominio continua disminuyendo se llega a un segundo
valor critico (Dsp) que indica la transicion de material ferro a superparamagnético. Por
debagjo de Dsp, los dipolos, en ausencia de campo externo, se orientan a azar ya que la
energia térmica es superior a la energia por particula, que es la energia responsable de
mantener los momentos magnéticos de una particula en una determinada direccion. En
consecuencia, e momento magnético resultante es nulo, a igual que ocurre en los materiales
paramagnéticos. Este comportamiento es propio de los materiales superparamagneticos. En
estos materiales, la coercitividad llega a cero (Figura 4 color azul). En las particulas
superparamagnéticas son o suficientemente fuertes para desmagnetizar espontaneamente un
conjunto previamente saturado; por consiguiente, estas particulas tienen coercitividad O y no
presentan histéresis. Las nanoparticulas se convierten en magnéticas en presencia de un iman
externo, pero vuelven al estado no magnético cuando deja de actuar el iman externo. Esto
evita un comportamiento activo de las particulas cuando no hay ningin campo aplicado.
Introducidas en sistemas vivos, las particulas son magnéticas solo en presencia de un campo
externo, hecho que representa una excepcional ventgja a trabajar en entornos bioldgicos
[17,18]. Otro factor importante en el superparamagnetismo es la temperatura, por encima de
la temperatura de Curie la energia térmica es suficiente para superar las fuerzas de
acoplamiento, provocando que los momentos magnéticos se alineen al azar. La energia
necesaria para cambiar la direccion de la magnetizacion de los cristales se denota energia de
anisotropia cristalina'y depende de las propiedades del material y del tamafio de los cristales.
A medida que el tamafio de los cristales disminuye, también lo hace la energia de anisotropia
cristaling, lo que provoca una disminucidn de latemperatura alacual el material se convierte

en superparamagnético [5,9,19,20].
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11.3.1. Ciclo de histéresis

Los dominios son regiones en el material donde todos los dipolos se encuentran
alineados, s un material no ha sido expuesto a un campo magnético los dominios se
encuentran alineados en forma aleatoria. Estos dominios individuales son separados por las
llamadas paredes de Bloch, que son zonas estrechas donde la direccion del momento
magnético cambia continuamente de un dominio a siguiente. Cuando se aplica un campo
magnético externo a material, los dominios que estén aineados con € campo crecen a
expensa de los dominios no alineados. Para que los dominios crezcan, deben desplazarse las
paredes de Bloch. El campo magnético aplicado proporciona la fuerza requerida para que las
paredes logren desplazarse. Mientras mayor sea el campo, |os dominios crecen y aumenta la
magnetizacion neta. La mayor cantidad de magnetizacion que puede tener un material se
produce cuando los dominios estan orientados apropiadamente, a esta magnetizacion se le
conoce como magnetizacion de saturacion. Cuando €l campo es suprimido, la resistencia de
las paredes de los dominios impide €l nuevo crecimiento de los dominios en orientaciones
aleatorias. Como resultado de esto, muchos de los dominios permanecen orientados en la
direccién del campo origina y se presenta en e material una magnetizacion residua
conocida como remanencia que actla como un iman permanente. Si aplicamos un campo
magnético en la direccidn opuesta, los dominios crecen ahora con una aineacion en dicha
direccion. Por lo tanto, para forzar alos dominios a orientarse a eatoriamente y cancelar los
efectos entre si es necesario aplicar un campo opuesto llamado campo coercitivo. Un
incremento mayor en laintensidad de este campo ainea los dominios hacia la saturacion en
direccién opuesta como se muestra en la figura 16, ademés en la figura 16 se muestra las

diferentes etapas en € ciclo de histéresis. Si e campo aplicado se alterna continuamente, la
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relacion de magnetizacion con e campo magnético nos permite trazar una nueva curva de
histéresis. La histéresis suele suceder cuando un material 0 una sustancia adquieren una
propiedad por estimulos externos y, cuando a retirarle dicho estimulo, continla esta
manteniendo cierta magnitud o una cantidad de esa propiedad generada a raiz del campo
magnético aplicado. La causa de este ciclo es la dificultad que presenta € desplazar las
paredes entre los dominios. Las imperfecciones del cristal normamente tienden a anclar las
paredes, que como consecuencia N0 se mueven suavemente con e campo magnético
aplicado. Esta histéresis, cuando es muy grande, permite la existencia de imanes
permanentes. Dentro del ciclo de histéresis magnético podemos distinguir los siguientes
puntos basicos, esgquematizados en la figura 16. Hc es conocido como campo coercitivo, es
definido como el campo necesario para anular la induccion magnética 0 magnetizacion
remanente del material (punto 5). Br es la induccién magnética remanente, es €l valor de B
para H=0. En este punto toda la induccion magnética presente es debido a la imanacion
remanente en e material (punto 4). Bs es induccion magnética de saturacion, es e valor
limite de B-uoH para valores grandes de campo magnético; este valor es la suma de la

imanacion de saturacion en el material mas el campo aplicado (punto 3). Ms eslaimanacion

de saturacion. Ms estd dada por la relacion % en este punto tenemos en € material un

dominio Unico con su imanacién apuntando en la direccion del campo aplicado (punto 3). yr
es la permeabilidad relativa, definida como pendiente de la recta asociada a movimiento
irreversible de paredes de dominios en e primer ciclo de aplicacion del campo (figura 16).
El ciclo de histéresis es una representacion grafica de los estados por los que pasa un
material alo largo del ciclo de trabajo. De acuerdo a ciclo de histéresis que presentan 1os

materiales éstos pueden utilizarse en aplicaciones especificas. Un ciclo de histéresis que
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presenta una curva ancha resulta adecuado para equipos de memoria magnética e imanes
permanentes. Un ciclo de histéresis con una curva en e rango medio (se magnetiza y
desmagnetiza con mayor facilidad) se puede utilizar en memorias de computadora.
Finalmente, un ciclo de histéresis estrecho (implica una pequefia cantidad de energia
disipada, invirtiendo repetidamente la magnetizacion) es Util en transformadores y otros

dispositivos de corriente alterna, donde una histéresis nula seria 6ptima[9,15].
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Figura 16. Ciclo de histéresis ferromagnético, y efecto del campo en la induccion
magnética. El alineamiento dipolar lleva a saturacion magnética (3), remanencia (4),
coer citividad (5), e incremento de intensidad en dominios (6).
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11.3.2. Materiales magnéticos

La reduccion de tamarfio de las particulas magnéticas trgjo consigo un cambio en el
comportamiento magnético del material que permite potencializar como el almacenamiento
de informacion, remediacién ambiental y aplicaciones biomeédicas. Existen diversos tipos de
NPs magnéticas, las mismas que se muestran en la tabla 3. En aplicaciones biomédicas se han
utilizado NPs formadas por un nicleo de Oxido de hierro (FesO4 0 y-Fe;O3) con un
recubrimiento biocompatible, con esta premisa la combinacion del AuFe podria ser una
alternativa de las NPs de Oxido de hierro, puesel oro presentala propiedad de ser detectable.
El hecho de combinar la deteccién dptica con el magnetismo conduciria a obtener un
material multifuncional. Pese a estas cualidades que presenta, la manipulacidn de las NPs es
complicada. Las NPs de FePt poseen buena estabilidad quimica, utilizadas para aplicaciones
biomédicas y sensores. La sintesis de NPs preparadas mediante solucion de fase ofrece un
amplio rango de propiedades magnéticas y estabilidad quimica. El platino es un elemento
poco abundante en la naturaleza asi como la alta temperatura requerida para su sintesis hace
gue el precio sea elevado. La aleacién de FeCo presenta buena coercitividad, estabilidad
térmica y buena magnetizacion de saturacion. Se han sintetizado NPs para aplicaciones
biotecnoldgicas y varios campos de la industria. Sin embargo, el cobalto carece de una
distribucion homogénea (estrecha distribucion de tamafio), su método de sintesis es tardado
y requiere de alta temperatura, actuamente la principal aplicacion del FeCo es el
almacenamiento de datos. EI FePd disminuye la saturacion de magnetizacion, pero el
paladio es caro y toxico paralasalud. Posee estabilidad quimicay alta anisotropia magnética.
Su principal aplicacion estd orientada a imanes permanentes de ato desempefio y
amacenamiento de datos de ata densidad. Las NPs de éxido de hierro (magnetita y

maghemita) se caracterizan por su paramagnetismo y gran susceptibilidad magnética, con
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magnetizacion que carece de histéresis, lo que las hace ideales para aplicaciones biomédicas.
Este tipo de NPs encuentran aplicaciones en distintas areas por sus propiedades interesantes
asociadas al tamafnio. Como gjemplo, una particula de 16 nm a 27 °C permite que los espines
se acoplen y logre un momento total mucho mayor, logrando que la particula se mueva
libremente. Las NPs con tamafio mayor a 50 nm son Utiles para la deteccion con imagenes
de tumores en el higado y la metastasis. Actualmente se ha prestado atencion alas NPs ZV |
debido a sus propiedades magnéticas y gran potencial en multiples aplicaciones, dentro de
los que incluye ferrofluidos, agentes de contraste en iméagenes de resonancia magnética, en
comunicacion medios de grabacion magnética, catalizadores heterogéneos y remediacion
ambiental. Un problema en la obtencion de hierro ZVI es su alta energia superficial y
reactividad, lo que provoca facilmente su oxidacion, que es inconveniente para aplicaciones
practicas. Sin embargo, las ZV1 se estan convirtiendo en una opcion cada vez mas popular
para el tratamiento de desechos peligrosos y toxicos (contaminacion del suelo y el agua). La
mejor comprension de las NPs magnéticas permite la adaptacion como agentes de contraste

[9,16,20].

Tabla 3. Propiedades magnéticas de algunas NPs.

Composicién Propiedades M agnéticas Biocompati
de NPs bilidad
Fe,0, Superparamagnetismo 'y gran susceptibilidad magnética, con Si

magnetizacion que carece de histéresis.

FeAu M antiene comportamiento ferromagnético a temperatura ambiente. Si
FePt Cuentan con un amplio rango de propiedades magnéticas. Si
FePd Disminuyen la saturacion de magnetizacion No
Fe’ Superparamagnetismo, magnetizacién con histéresis pequefia. Si
FeCo Alta anisotropia, coercitividad, magnetizacion de saturacion. No
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11.3.3. Nanoparticulas magnéticas en la Biomedicina

El desarrollo de este campo en areas de la salud y medicina han dado lugar a la
aparicion de un nuevo término: Nanomedicina. Que tiene como objetivo € desarrollo de
herramientas para diagnosticar, prevenir y tratar enfermedades. Uno de los retos es €
desarrollo de “nanoterapias”, que se dirijan de forma selectiva a tejidos y 6rganos enfermos,
y evitar efectos secundarios de los tratamientos actuales. El nanodiagndstico consiste en
desarrollar sistemas analiticos y de imagen que detecte enfermedades en etapas tempranas
tanto in vivo como in vitro. La nanoterapia pretende dirigir sistemas de liberacion de
farmacos de forma activa que contengan elementos de reconocimiento para actuar o
transportar y liberar medicamentos en las células o zonas afectadas, a fin de conseguir un
tratamiento mas efectivo, evitando los efectos secundarios. La medicina regenerativa tiene
como objetivo reparar o reemplazar tgidos y 6rganos dafados [15]. La utilizacion de NPMs
en e campo de la biomedicina se realiza desde los 90. Debido a que el hierro es facilmente
metabolizado dentro del cuerpo [17], su tamafio comparable a proteinas, células, virus y
ADN, que la superficie pueda ser modificada a fin de unir moléculas de interés biol 6gico,
gue posean un elevado momento magnético, asi como que las lineas de campo puedan
atravesar e cuerpo humano, hace que las particulas posean un futuro prometedor en la
busgueda de métodos no invasivos en asistenciaal diagnéstico y tratamiento. Recientemente,
han aparecido aplicaciones que combinan la terapéuticay diagnéstico, y permiten un elevado
control de la eficacia de un tratamiento individual. La combinacion se conoce como
teranosis. En ausencia de recubrimiento, las NPMs muestran superficies hidrofébicas
facilitando la fuerza atractiva de Van der Waals y dan lugar a la formacion de aglomerados
gue llegan a alcanzar valores micrométricos. Esta agregacion se produce especiamente en

fluidos bioldgicos, debido a la presencia de sales y proteinas plasmaticas. Las aplicaciones
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de NPMs pueden clasificarse segun si se aplican dentro o fuera del cuerpo. El principa uso
en aplicaciones in vitro es la seleccion y separacion en aplicaciones in vivo pueden separarse

en aplicaciones terapéuticas, en lafigura 17, se resume las aplicaciones [16,17,21].
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Figura 17. Aplicaciones de las nanoparticulas magnéticas en biomedicina.

Las principal es aplicaciones biomédicas “in vitro” son enfocadas a diagndstico, que a
su vez se divide en la separacion y seleccion de células, virus y NPs unidas al virus. Las NPs
de éxido de hierro se consideran inertes. Una de las caracteristicas que hace que sean Utiles
para la separacion y formacion de MRI de sistemas biol6gicos. Separacion y seleccion de
células: En biomedicina es a menudo ventajoso separar determinadas entidades bioldgicas de
su entorno con €l fin de concentrar las muestras para su andlisis. La separacion magnética
puede lograrse por medio de NPs funcionalizadas, conjugadas y biocompatibles que se
adhieran en forma selectiva. Este proceso consiste en dos pasos. a) Marcar a la identidad

biolégica en forma selectiva, y b) Separacion de las entidades etiquetadas a través de la
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aplicacion de un campo magnético. El proceso de marcaje selectivo de una entidad bioldgica
es posible mediante la modificacion quimica de la superficie de la nanoparticula magnética
generalmente mediante el recubrimiento con alguna molécula disefiada para adherirse a otra
molécula expresada por la entidad biolGgica que se desea marcar. El material marcado se
separa de la solucion en la que se encuentra suspendida pasando las mezclas de fluidos a
través de una region en la que hay un gradiente de campo magnético que pueden movilizar e
material marcado a través de una fuerza magnética. Esta fuerza tiene que superarla fuerza de
arrastre hidrodinamico que actla sobre la particula magnética en la solucion del flujo
Fa=6mnRnxAy  donde 7 representa la viscosidad del medio que rodea alacélula, R, € radio
de la nanoparticulamagnéticay A,=um -0, indicaladiferenciaentre las velocidades de la
entidad bioldgica y la solucion. El disefio de un separador magnético puede ser tan simple
como la aplicacion de un iman permanente en la pared de un tubo de ensayo, seguido de la
eliminacion del material flotante. Sin embargo, este método puede ser limitado debido a su
lenta acumulacion de NPs, verla figura 17. Con la finalidad de aumentar la eficiencia de
separacion de las NPs magnéticas donde el caudal es su medio de transporte, se coloca un
cable y posteriormente se aplica un campo magnético en éste para atraparlas NPs. La
separacion magnética se ha aplicado con éxito en aspectos de la investigacion biomédica y
bioldgica, esta ha mostrado ser una técnica altamente sensible para la seleccion de las células
tumorales de la sangre y adecuada para la separacion de células objetivo, ver la figura 18
[6,12,16]. Dentro de las aplicaciones biomédicas “in vivo” destacan las de terapia
(administracion de farmacos e hipertermia intracelular) y de diagndstico (imégenes MRI),

algunas aplicaciones de NPs magnéticas se describen a continuacion [9].
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Figura 18. Método estandar de separacion magnética: a) Iman unido a la pared de
recipiente de biomateriales mar cados magnéticamente (@), b) biomateriales que fluyen en

un caudal, al aplicar un campo selogra separar las nanoparticulas.

En la aplicacion de administracion de farmacos, La mayor desventaja de los
tratamientos que implican transporte de medicamentos o radioisbtopos es la inadecuada
distribucion de los medicamentos dentro del organismo. Los farmacos son administrados en
forma intravenosa distribuyéndose por el torrente sanguineo, con el consecuente efecto no
deseado de aacar a todo tipo de célula, en ambos casos, con efectos secundarios. Sin
embargo, con control de la aplicacion en el area afectada se contaria con un farmaco efectivo
y potente de manera continua [5,6,9]. A finales de los afios 70s, se propusieron el uso de
portadores magnéticos para |levar medicamentos a sitios especificos en el cuerpo como por
gjemplo tumores cancerosos. Los principales objetivos planteados fueron, por un lado reducir
la distribucion del farmaco citotoxico a regiones no deseadas con el fin de eliminar los
efectos secundarios y ademas reducir la dosis requerida. En una terapia dirigida
magnéticamente, el farmaco se enlaza a una nanoparticula magnética previamente
funcionalizada y conjugada que funciona como portador. Esta union farmaco-portador se

administra al paciente por medio de una inyeccion al sistema sanguineo. Una vez que las



particulas han entrado al torrente sanguineo se aplica un campo magnético externo para
concentrar el ferrofluido en un sitio especifico del cuerpo. Cuando el sitio ha sido localizado,
el farmaco puede liberarse mediante alguna actividad enzimética, cambios en las condiciones
fisiologicas o por variacion de temperatura, pudiendo ser absorbido por el 6rgano dafiado. El
reconocimiento a una molécula destino puede ocurrir en diferentes niveles. a nivel del
organo o a nivel de cierto tipo de células especificas. La efectividad de la terapia dependera
de varios parametros fisicos incluyendo la fuerza del campo, propiedades volumeétricas,
gradiente y propiedades magnéticas de las particulas. Debido a que los portadores se
administran por via intravenosa o intra-arterial, los parametros hidrodinamicos como el
caudal de sangre, circulacion, tiempo de recorrido y concentracion de las NPs también
jugaran un papel muy importante. Los parametros fisiologicos como la profundidad del
tejido a sitio de destino, la fuerza de la union del farmaco y el volumen del tumor son
parametros que deben considerarse parala entrega dirigida. Lafigura 19, describe un sistema
transportar magnético in vivo que dirigelos farmacos hacia lugares especificos en €
organismo. a) Se introducen NPs conciertos medicamentos adheridos dentro del cuerpo b) se
puede utilizar fuerzas magnéticas para dirigirlas a ciertas zonas del cuerpo y c) hacer que los
medicamentos se liberen y actien en la zona afectada, aumentando la eficacia del
tratamiento. Es importante remarcar que el uso in vivo de las NPs también puede ejercer
algunos efectos toxicos en el organismo humano, lo cual es un temade vital importancia.
Otra aplicacion terapéutica es el método de hipertermia intracelular. Esta aplicacion
resulta interesante para el tratamiento localizado del cancer (eliminacion especifica de las
células tumorales). Este método reconoce las células cancerosas acumuladas en el interior de
la zona afectada y calienta localmente hasta disipar las células cancerigenas. Este

calentamiento se logra aplicando un campo magnético variable externo de baja intensidad,
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hasta que se acance una temperatura suficiente (42-45°C) para destruir las células
cancerosas. La explicacion a este fendmeno es que un campo magnético variable permite que
los dominios dentro del nucleo de las NPs se alternen, generando una reaccion exotérmica.
Eliminar las células cancerosas sin dafiar las células normales es una de las principales metas

en laterapia contra el cancer desde hace ya muchos afos[9].
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Figura 19. Entrega de farmacos hacia € interior del organismo aplicando un campo

magnético paradirigir las nanoparticulas magnéticas.

El potencial de la hipertermia como un tratamiento contra e cancer fue logrado
siguiendo observaciones de varios tipos de células cancerigenas, las cuales eran méas
sensibles a temperaturas superiores a 41°C que el resto de las cdulas [22]. Hoy dia las
investigaciones se han centrado en la inyeccién de fluidos magnéticos dirigidos hacia €l
tumor o alguna arteria que llegue directamente .Ese método se basa en la teoria de que
cualquier objeto metalico en presencia de un campo magnético alterno producira corrientes
inducidas. La corriente necesaria es proporcional a la intensidad del campo magnético y al
tamafio del objeto. A medida que la corriente fluye en el metal, éste se opone asu flujoy se
calienta por un proceso llamado calentamiento por induccion. Si el metal es magnético,
como el hierro, la magnitud del fenédmeno es mucho mayor. Asi cuando un fluido magnético
esta expuesto a un campo magnético alterno las particulas se vuelven poderosas fuentes de
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calor, lo que permitiria destruir las células tumorales. La cantidad de material magnético
necesario para producir altas temperaturas depende de la forma de administracion. Por
gemplo, la inyeccion directa presenta la ventaja de que permite una cantidad
sustancialmente mayor de material detectable en un tumor, a diferencia de los métodos como
la administracion intra-vascular o los anticuerpos dirigidos. Un consumo de entre 5-10 mg
de material magnético concentrado en cada cm® de tejido tumoral es apropiado para €l
tratamiento de hipertermia en pacientes. Las particulas magnéticas de 6xido de hierro (y-
Fe;O3) y magnetita (FesO4) son las més estudiadas hasta la fecha debido a sus apropiadas
propiedades magnéticas y compatibilidad biologica. Particulas menores a 10 um han sido
consideradas lo suficientemente pequefias para la entrega efectiva al sitio de cancer, aunque
presentan la desventaja de requerir encapsulados o suspensiones en fluidos portadores,

mientras que las NPs pueden actuar sin estos recubrimientos [6,9,16].

11.3.4. Método de sintesis de nanoparticulas magnéticas

Es probable que la baa exploracion de los usos de las nanoparticulas
superparamagnéticas para la preparacion de nanocompuestos se deba a la alta cantidad de
material nanoparticulado que es requerido para su proceso y limitaciones que actualmente la
sintesis de nanoparticulas superparamagnéticas presenta. Para la aplicacion de las
nanoparticul as superparamagnéticas en e area biol bgica son indispensables |0s requisitos de
uniformidad y una estrecha distribucion de tamafios a la vez que se requiere que sean
dispersables en agua o fluidos bioldgicos, dificultando e escalado a nivel industrial de los
métodos de sintesis que involucran su produccion. En la literatura se reporta la sintesis de

una gran variedad de nanoparticulas con comportamiento magnético, entre las que se
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encuentran las nanoparticulas de FePt con estructura planar, monodispersas y diametro
medio de 4.7 nm., nanoparticulas esféricas de MnZnFe,Oz con tamafio medio de 10.8 nm,
comportamiento superparamagnético y magnetizacion a saturacion de 43 emu/g, vy
nanoparticulas de oxido de hierro (Fe;Os3, Fe;04) con comportamiento superparamagnético,
magnetizacion a saturacion que varia entre 30 y 80 emu/g (dependiendo de la concentracion
de los elementos) y bga citotoxicidad, entre otras. Otras particulas especiales como las
dopadas con renio (Re) y oro (Au) han sido desarrolladas. De las anteriores, las
nanoparticulas més estudiadas hasta e momento son las de magnetita (Fe;O,); este tipo de
nanoparticulas destaca por su bagjo coste, bajo campo coercitivo, facilidad de modificacion
superficial y niveles de magnetizacion aceptables. Sin embargo, algunos autores han
reportado algunas limitaciones de dichas particulas asociadas a la pérdida de poder
especifico [3]. En & caso de las NPs de 6xidos de hierro existe otra ventaja a considerar; su
baja toxicidad [5,10,17], por lo cua no queda descartada la idea de introducirlas en algun
organismo. De hecho es bien sabido que € cuerpo necesita un poco de hierro en la dieta
como un receptéculo en e sistema de transporte de oxigeno en la sangre. Los Oxidos de
hierro a menudo forman cristales muy peguefios tanto en la naturaleza y en la industria, por
lo tanto, pueden tener zonas de ata superficie especifica (mayores de 100 m’/g) haciéndolos
adsorbentes eficaces para muchos iones disueltos, moléculas y gases [23]. Las Nps pueden
ser preparadas mediante los métodos fisico y Quimico. EI método fisico consiste
principalmente en la subdivision del precursor masivo hasta alcanzar los tamafnios
nanométricos deseados. El método quimico consiste en € crecimiento de NPs a partir de los
atomos constituyentes. Desde €l punto de vista de produccion en masa de NPs, e método

quimico es el mas eficiente [8].
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I[11. PARTE EXPERIMENTAL

Esta seccidon explica la metodologia de sintesis de las nanoparticulas de Oxido de
hierro, en la tabla 4 se especifican las condiciones de sintesis para obtener los 6xidos de
hierro (I1) y (111), asimismo se describe los diferentes métodos de identificacion del material

por XRD, SEM y EDS.

[11.1. Procedimiento experimental

La sintesis de las nanoparticulas de 6xido de hierro se llevd a cabo a partir de los
precursores sulfato ferroso heptahidratado [Fe(SO,)-7H20] y nitrato férrico nonahidratado
[Fe(NO3)3-9H,0] aun pH acalino con hidroxido de amonio NH4OH alatemperatura de 100
°C durante 1 hora, ver latabla 4. Reposar y enfriar a 25 °C parafiltrar y secar €l producto en
una estufa a 100 °C durante 3 hs. El material solido se divide en 6 muestras para darle un
tratamiento atérmico en el intervalo de 100 a 600 °C, variandose la temperatura cada 100 °C
en un horno eléctrico Thermo Scientific Lindberg Blue M, en buen acuerdo con la reaccion
general de la ecuacion 1. Las muestras se etiquetaron de acuerdo a latemperatura de sintesis
como E1, E2, E3, E4, E5y E6, en ese orden. Las figuras 27 y 28 muestran |0s esquemas para
la sintesis de 0xidos de hierro y latemperatura involucrada en € proceso de sintesis.

Fe(SO),7H,0 + 2Fe(NO;),; 9H,0 + nNHOH—>Fe O, + Fe,0, Ec.1

Tabla 4. Condiciones de sintesis para obtener los oxidosdehierro (11) y (111).

Nombre Compuesto Moles Cas Marca
Sulfato ferroso heptahidratado ~ Fe(SO,) 7H,O 1 7782-63-0 ALDRICH
Nitrato férrico nona hidratado Fe(NO3)3-9H,0 2 7782-61-8 FERMONT
Hidréxido de amonio NH,OH 1336-21-6 ALDRICH
Agua destilada H.O
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Figura 20. Esquema para la sintesis de nanoparticulas de 6xido de hierro.



Figura 21. Esqguema de un horno eéctrico Lindberg Blue M y € intervalo de
temperatura de 100 a 600 °C parala sintesis delos 6xidos de hierro.

I1I. 2. Analisis por espectroscopia de difraccion de rayos-X

Los espectros por difraccion de rayos-X de los materiales E1, E2, E3, E4, ES, E6 se
obtienen mediante un difractémetro, marca Philips, modelo X'pert, que posee una fuente de
radiacion proveniente de la linea CuKa (40 kV, 20 mA) de longitud de onda= 0.154 nm. La
muestra en forma de polvo se dispersa, compactandose sobre un portamuestra de aluminio,
¢éste se inserta dentro del difractometro y se mueve gradualmente de 10° a 100° de 2q al
mismo tiempo que el haz monocromatico de rayos-X incide sobre la muestra. Los rayos-X
difractados se colectan mediante el detector, la sefal se procesa y se envia a un sistema de
computo GATEWAY 2000 P5-60, marca PHILIPS PW1877, para la identificacion y/o

cuantificacion del difractograma.
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I1I. 3. Analisis por microscopia electronica de barrido

La composicion elemental y la morfologia superficial de los materiales etiquetados
El, E2, E3, E4, E5, E6 se determina por espectroscopia de dispersion de energia y
microscopia electronica de barrido en un microscopio electrénico de barrido, marca Jeol
5300 JSM, con un voltaje de 10 kV. Para realizar el analisis, cada material se monta en un
portamuestra cilindrico de 10x10 mm sobre cinta adhesiva de doble cara, que contiene
carbon. Al término de este pretratamiento, el portamuestra y su contenido se introducen a la

camara de vacio y se colocan en un pedestal de geometria conocida.

Figura 22. Difractometro de rayos-X Philips X’Pert (derecha) y microscopio

electronico de barrido JEOL 5300 JSM (izquierda).
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IV.RESULTADOS

En lafigura 29 se observa la imagen correspondiente a los difractogramas por XRD

de los material es sintetizados etiquetados E1, E2, E3, E4, E5, E6. Los difractogramas de las

muestras E1, E2, E3, E4 son correspondientes al 0xido de hierro de la fase magnetita Fe;O,

de acuerdo con las sefiales que se reportan en la tarjeta cristalografica con nimero 190629

(ver apéndice 3) en la base de datos cristalograficas [24]. Las sefiales de los difractogramas

E5 y E6 son pertenecientes a oxido de hierro en la fase Hematita Fe,O3 también en acuerdo

con las sefiales que son reportadas en la tarjeta cristalogréfica con numero 330664 (ver

apéndice 4) en la base de datos cristalogréficos [ 24].
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Figura 23. Patrones por DRX delas muestras E1-E6 preparadas de 100 a 600 °C.
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En la figura 30 se muestra los espectros por EDS de la serie de experimentos
obtenidos de la sintesis de oxidos de hierro etiquetados E1, E2, E3, E4, E5, E6 de acuerdo a
las temperaturas 100, 200, 300, 400, 500 y 600 °C, respectivamente. Las sefides que se
muestran en |os espectros son caracteristicas de hierro elemental; tanto paralaforma Fe®* asi
como para Fe**(0.705L, 6.404K, 6.391K) KeV y también es evidente la sefial para oxigeno
elemental a 0.53K KeV. Ademés, podemos observar otras sefides genas a hierro y a
oxigeno y que son correspondientes a las impurezas de azufre S y silicio Si, ambas
impurezas obtenidas durante la molienda en mortero del producto oxido de hierro en la etapa

previaa tratamiento térmico de 100 a 600 °C.
a
ﬂﬂ Fe

_P_)FL,;\T si 8 J \__ff E6

ES

Intensidad (u. a.)

E3

P JFL 5
P | D

J 1 2 3 4 5 8 9 10
keV

Figura 24. Analisis elemental por EDS de las muestras E1, E2, E3, E4, E5, E6

sintetizadas en €l intervalo detemperatura de 100 a 600 °C.
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En lafigura 31 se observa las micrografias de las muestras E1-E6, en su morfologia

presentan particulas sin forma definida.

Figura 25. Micrografias por SEM de dxidos de hierro E1 hasta E6, obtenidos
experimentalmente desde 100 a 600°C.
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En la figura 26 se presenta las curvas de histéresiskEl, E2, E3, E4, ES5 y E6 de los
materiales sintetizados, las primeras 5 muestras son magnéticas. La E2 es 0.02002 emu/g
mas magnética que E1, con una remanencia inferior de 0.027042 emu/g y una coercitividad
superior de 5.5543210e. En latabla 5, se aprecian |os val ores cuantitativos de cada fase yen

lafigura 27 se observala coercitividad y remanencia magnéticas de los Oxidos de hierro.
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Figura 26. CurvasdehistéresisparamuestrasEl aE6,a5°%,H =1 Tedaa-1 Teda.
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Figura27. Coercitividadesy remanentes magnéticos (B,) de E1 hasta E®6.

Tabla 5. Datos de la fase de las muestras, la magnetizacion maxima, remanencia

magnética, coercitividad magnética. Temperaturaa5°K,H =1 Tedaa-1 Teda.

Muestra  Fasedelas Magnetizacion Remanencia Coercitividad
muestras maxima (emu/g) magnética magnética (Oe)

El FesO4 7.76491 1.454520 158.575872
E2 FesO4 7.78493 1.427478 164.130193
E3 FesO4 7.74504 2.575350 340.202177
E4 FesO4 5.52933 0.348811 92.479449
E5 FexOs 1.193 0.114449 147.467230
E6 FexOs 0.02634 0 0
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V. DISCUSION

Como se pudo comprobar por XRD las fases encontradas en las muestras
corresponden a magnetitay hematita, y por EDS se comprobo la existencia de |os el ementos
gue componen a las fases de Oxido de hierro (magnetita y hematita), pero mediante un
andisis por MMV, se constato que existe un grado de saturacion magnética mostradas en las
curvas de histéresis de las primeras 5 muestras y se encontrd que estas tienen caracteristicas
ferromagnéticas mientras que la sexta muestra tiene un carécter completamente
paramagnético; y con ello se aprecia que existe la presencia de saturacion magnética mas
elevada en las muestras E1, E2, E3 y E4 que corresponden a la fase de magnetita, siendo la
muestra E2 la que posee mayor magnetizacion seguida de la El,y una coercitividad
magnética relativamente muy baja, esta es una caracteristica de materiales ferromagnéticos.
En mucho menor grado la E5 también posee una saturacion magnética muy a pesar de que
este Oxido de hierro estd en fase de hematita, la muestra E6 tiene un comportamiento
completamente paramagnético y también estd en fase de hematita, las caracteristicas
mencionadas hace un momento, las hace viables en e campo de la biomedicina, ver latabla
5. Dentro de las técnicas mencionadas y en comparacion con la propuesta en este trabajo,
cabe destacar que para llevar a cabo la sintesis de magnetita por € método de este método
tiene como ventgja la ausencia y uso de pasos adicionales para aumentar la dispersion e
inducir la precipitacion del material buscado, por tanto con esta propuesta se logra la
obtencion de la fase deseada de forma mas directa. Asi también existe reportes donde €
tiempo de espera para la formacién de los Oxidos de hierro, ha llegado a tomar varios dias;
con el método propuesto en este trabajo de investigacion, y €l cuidado necesario, se logré la

obtencion tanto de la magnetita como la hematita en un intervalo de tiempo no mayor de 48
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horas. La importancia del tamafio para las fases magnetita y hematita del éxido de hierro ha
sido bastante reportada debido a su aplicacion en la biomedicina y que ya se ha abordado
anteriormente, por ello es inevitable destacar su la importancia en este apartado de los
resultados obtenidos en este trabgjo, pues se ha logrado obtener tamafios deseados que
posibilita su uso en pruebas dentro del area de la biomedicina, esto de acuerdo con lo que se
ha reportado, sumado a esto, que e campo coercitivo sea bastante bajo, resulta favorable.
L os tamafios de particulas estables reportados anteriormente van a partir de 20 nm [10], para
la magnetita (de interés biol6gico); para cristales de hierro de 30 hasta 80 nm [18], que es €
caso de la hematina; en este proyecto los resultados obtenidos oscilan de 22 a 30 nm parala
magnetita y de 47 a 51 nm para la hematita. Los resultados se especifican en la tabla 6,
donde también se observa no solo el tamafio que corresponde a cada muestra si no también
el tamafio promedio de particula, tamafio promedio de cristal y los rendimientos obtenidos

en lasintesis de cada muestra.

Tabla 6. Caracteristicas de los materiales de E1 hasta E6 sintetizados a las
temperaturas de 100 hasta 600°C, tamafio promedio de particula (TPP), tamafio
promedio decristal (TPC) y e rendimiento por centual.

Muestra T TPP I x a (0) TPC Rendimiento
(°0) (Hm) (nm) (%)
El 100 0.87 £ 0.38 x 0.59 +0.26 30 92.38
E2 200 0.74+0.19 x 0.46 £0.10 22 95.61
E3 300 0.71+0.16 x 0.46 £0.13 23 51.93
E4 400 1.14 £ 0.45x 0.62 +0.23 23 60.62
E5 500 0.37 £ 0.05x 0.21 +0.04 51 85.63
E6 600 0.34 £ 0.06 x 0.20 £0.05 47 81.44
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VI. CONCLUSIONES

Se confirma la sintesis de magnetita Fe;O, y hematita Fe,Oz con la metodologia
propuesta en €l intervalo de temperatura de 100 a 600 °C en un rendimiento de reaccion total
del 78 %. Ademas se hace evidente gracias a prueba de magnetometria de masa vibracion al
gue las 5 primeras muestras tienen saturacion magnética en las condiciones de temperatura
de 5 °K, y campo aplicado de /=1 a -1 Teda, también un campo remanente corto y ademas
presentan un campo coercitivo bastante bajo segin las curvas de histéresis que son
congruentes para materiales ferromagnéticos, salvo por la muestra E6 que es la hematita la
cual es paramagnética, adicionalmente € método de sintesis de magnetita garantizo un
tamario de cristal aceptable correspondiente a las muestras E1, E2, E3 y E4.Con € tamafio
de promedio de cristal, su campo coercitivo y su remanencia magnética, se concluye que la
muestra E1 formada a 100°C no se acerca a superparamagnetismo, debido a su transicion
monodominio-multidominio en contra posicion con la coercitividad menor siendo
completamente ferromagnético en comparacion a la muestra E2, que con un tamafio
promedio de cristal menor, una coercitividad mayor y con una menor remanencia magnética,
se acercamas a superparamagnetismo en una transicion multidominio-monodominio la cual
esta dada menor a 20 nm, asi pues la muestra E2 resulta tener ligeramente mayor capacidad
de saturacion magnética que la E1. De acuerdo con los resultados de este trabgjo de
investigacion se recomienda la metodologia de sintesis de la magnetita, asimismo su

factibilidad para uso de pruebas en €l area de la biomedicina.
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APENDICE 1. El hierro

El hierro existente constituye cerca del 1.51% del peso total de la corteza terrestre.
Es uno de los siete metales conocidos desde tiempos ancestrales. Aungue muy a pesar de
que raramente se encuentra libre en la naturaleza, la facilidad con la que sus Oxidos son
reducidos por €l carbon y la abundancia de los mismos en la superficie terrestre, que hicieron
posible antiguamente su descubrimiento y asi también su aplicacion en la fabricacion de
utensilios y armas. El hierro podemos encontrarlo en numerosos minerales y mineraloides,
tal como la magnetita (Fes04), hematita (Fe,O3), limonita (Fe;O3.nH,0), siderita (FeCO3),
pirita (FeS,), etc. Si bien hay una diversidad de minerales de hierro distribuidos sobre la
corteza terrestre (Oxidos, carbonatos, sulfuros, sulfatos, silicatos, etc.) realmente son pocos
los minerales usa dos comercia mente como fuente de hierro. La razon estriba en la cantidad
de metal, o la ley, que € mineral contenga. Para ser utilizados en la industria siderurgica
estos materiales minerales deben contener un minimo de 40 % de hierro. Las impurezas
(conocida como ganga), que siempre acompafian a los minerales y que disminuyen €l
porcentaje de hierro en los mismos y por ende la capacidad de ser utilizado. Los diferentes
materiales encontrados tienen diferentes porcentajes de hierro. Por giemplo, la magnetita
contiene, tedricamente 72,3 % de hierro, la hematita 69,9 %. En cambio, € contenido teorico
de hierro en la pirita es de apenas 46,6 %. Los porcentgjes reales disminuyen debido a la
ganga. Otro factor que puede condicionar €l uso de un mineral de hierro como materia prima
para la obtencidon de acero, es la presencia de ciertos elementos que puedan dificultar el
proceso 0 que le comuniquen a producto caracteristicas indeseadas [3,25].Las principales

propiedades fisicas y quimicas del hierro se representan a continuacion en la Tabla 1.
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Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas del hierro [ 3]

Simbolo Fe

Numero de registro CAS: 7439-89-6

Masa atébmica promedio (U.M.A.) 55.847

Masas isotopicas (U.M.A.) y abundanciarelativa.

¥Fe 53.939612 - (5.82%)
*Fe 55.934939 - (91.18%)
*Fe 56.935396 - (2.1%)
*Fe 57.933277 - (0.28%)
Densidad a20 °C (g.cm’®) 7.869

Punto de fusién (°K) 1.809

Punto de ebullicion (°K) 3.273

El ¢ 0-100 °C (cal g*°C™) 0.111

LaC, entre 298 y 1809 °K en J. °K™ mol ™ 23.97449 + 8.67750t +0.000277t - 0.000096t" -

0.000005/t* (t=k/1.000)
LaC, entre 1.809y 3.133 °K en J. °K™* mol ™ 46.024 - 1.884667x10°% + 6.09475x10°F -
6.640301x10"°t° - 8.246121x10°/t* (t=k/1.000)

AHyus(a1.809 °K y 1 bar) 12.40 kj.mol™
Conductividad térmicaa 18 °C (cal.cm™ °C'.s") |0.16
Coeficiente de dilatacion lineal (°C™?) 1.3x10-5
Moédulo de elasticidad longitudinal (kg.mm?) 21.070
Resistenciaalatraccion (kg.mm?) 22.0
Alargamiento arotura (L=5D) 50.0%
Dureza Brinell (Hy) 60

El hierro cristaliza en € sistema cubico. Por debajo de los 910 °C, la cedilla
elemental es clbica intracentrada. Hasta los 768 °C tiene propiedades magnéticas (hierro)
donde desaparecen las propiedades magnéticas y la arista de la celdilla elemental aumenta
ligeramente de 2,86 a 2,90 Angstrom (A). A los 910 °C se produce la transformacién a
hierro en € cual la celdilla es clbica de caras centradas. A partir de los 1.401 °C es cubica

intracentrada (hierro estructura que se mantiene hasta los 1.530 °C temperatura a la que se
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funde). El hierro tiene solo tres formas aotrdpicas la estable hasta 910 °C y, desde 1.401
hasta 1.530 °C y la que es estable Unicamente entre 910 y 1.401 °C. Sin embargo, los
cambios de estado son relativamente lentos, especiamente a medida que disminuye la
temperatura del metal, es frecuente encontrar ambas formas fuera de sus limites de
temperatura. Se puede obtener hierro de elevada pureza electrolizando soluciones de sus
sales (cloruros, sulfatos, etc.). ElI hierro puro, es muy fragil. Sin embargo, sometido al
proceso de recocido se vuelve ductil, adquiriendo buenas propiedades eléctricas y

magnéticas [3,25].

65



APENDICE 2. Sintesisy Caracterizacion de Magnetita Fe;0,4

Cewagprover fotermanciond de fnvestigdaords Tieunie. Revivia Aritas Ieesdigoncivug Sosic v Aplicalar. FEEN IO07-047E, Vol 5, Nim. U dne 2014

Contenido disponible en hip:/!/ feqi i msbe s usuanos revisiaansts
Eﬁ Revista Aristas
Investigacion Basica y Aplicada

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MAGNETITA FE304,

Jonathan Galindo Quezada *, Jugn Manwel Quintang Melgoza °, Luis Antonio Floves Sanchez ©, Maria Guadalupe Morewo
Armenta . Dobiald Homere Galvan | José Mantel Cornejo Brave |
‘]_h. Cumico Fermacobidlngo: Universsdad Autbnoma de Bajo California, México, oaothin galandoi webe ol mx

" Lie. Quimsico Industrinl; Dr. Centro de Investigscion Cientifica v de Educaceon S.up-mu:lr de I'_nscmdu Mexico, quintsnadiuabe. edu iy,

“Lie. Quimico |ndusinial, Dr. Universidsd Aatonoma de Bajs California, Méxice i

'Lz, Quimien Farmacobislopn; Dr.Centro de Nanociencms ¥ Manotecnobogio de fn 1| "\ "M 1'!1\.'I.H."':|' [ENOCnOLT ST AT b,

*Lic. Fissco Malemitico, Dr. Universidad del Sur de Ilimos, Carbondale, Mhineis, USA; doapldic g unpmLoe.
"Lic. Quimica, Dr. Universidad de Califisnis, San Francisce. joeomeiodeuabe. oy s

Informuocion del articulo Resumen
::"‘_‘fﬂ'lﬂllg"f_"]':1 . En este trabajo de mvestigacion se reahza lo sintesis de magnetita Fed04 v hematits Fe203 o
,:;M'J ik ot N partir de Fe (SO4) TH20, Fe (NO3)3+9H20 v NH4OH respectivamente, por el método de co
Publicada: 17 Febrers M6 precipitacion en el intervalo de temperatura desde 100 hasta 600°C. El mnwio promedio de
cristal es de 22 a 30 om para moagnetitn ¥ de 47 o 51 nom poara hematita, la propiedsd de

Palabras clave: Nanoeristalce, magnetismo y el tomafio cristaling de la magnetita la hacen apta para su posible aplicacion
MR, co: TP aIOn, biomodica. Los materiales se coracterizaron por diffaccion de ravos-X, espectroscopia de
Dalos d¢ contactn del primer autr dispersion de energia v por microscopia electronica de barnido,
Tomathan Cialapdo
(uernada jonashen galindediuobe od
ik
Micxico

, e ok oy
;"‘-—_‘._.. .?_"_,-_?_'.:-__:'_ Cre e
| S p
i"‘"'-—_,_ . el oW

- e

. "
i ™ 1]
X
-
1 |
£ el 't L]
f ¥ i
P e L 1]
‘_.'_1._ .l'___, o]

37l 20 de fefwerns 2006, Facdiad de Clenciny Quimticas i Tagenierla, UABC Coperight 2008, T, Bafo Colifamia, Mo n2

66



Corirgresn fnsesacional die favesiigooidn Tiiumur. Sevine Aol frvestipocids v v dplicede IEEN J007-04T8 Fol 1 Aldey, @ Ade 2008

1 INTRODUCCION

La investigacion de mueriales o cscala nanométrica presenta
aphicaciones en numernsas compos de o ciencin dentro de
las cuales se encuentras Iz relacionadas con las ciencias de
Ia zalud [1]. Las aplicaciones industriales v biomédicas de
las nonoporticulas (NPs) de magnetitn residen en sus
propiedades, por lo cusl, es necesano el estudio de los
materiales magnéticos [2]. Parn fabricar estos Olfimos es
necesario manipular objetos del tamafo de los dtomos v
moléculas: aquellos cuva longitud wvo desde 1 o 100
nanometres (am). La finalidod e8 crear motenoles pora
dispositivos v sistemas  (biosensores  parn diagndstico,
imecanismos  de transporie de farmacos) gque  permitin
funciones especificas que emulen, o no, a s naturaleza (3,
4] Una particula cargada eléctricamente crea un dipolo
magnético cuando gira, el Hamado magnetron. Al aplicar un
campo magnético extemo ol material, los dipolos magnéticos
se ordenan con el campo dando lugar a un momento
magnético dentro del material, Un elecinin presenta dos tpos
de momentos angulares de orbital v de espin. Ambos pueden
interactusr como cunlquier par de dipolos vy producr un
acoplamiento espin-orbital [5]. Lo posibilided de manipular
MPs o distoncia al aplicar un compo magnético externo abre
un amplio campo para aplicaciones biomédicas pudiéndose
utilizar grupos especificos de estnbilizadores para enluzar
diferentes especios o la superficie de In NP, Farmacos.
anticuerpos, etc., pueden ser ancladas a las nanoparticulas
magnéticas (NPMs) v pueden ser didgidos o regiones del
cuerps donde sz requicran por medio de campos magneticos.
Las NPy funcionalizadas pueden ser enlazadas a un tumor
cancercse v enlentados medisnie un compo  magnético,
resuliando en ln termoablacion del tumor {hipeferming de
fluide magnetico). Las WPs mapnéticas scopladas con
oligonucledtidos  (nanoparticulas  de  hierro)  han  sido
utilizadas como nanosensores para ln deteccidn v separncidn
de oligonucledtidos  especificos [6]. Las NPMs  mas
utilizadas en biomedicing escilan entre 5 ¥ 100 nm de
didmetro, Su pequetio timafio posibilita su intersccion con
estricturas celulares, ofreciendo unn hermmienta de trabajo
util parn mampular diferentes funciones @ inleraccionar con
estructurns subcelulares v moleculares. Las NPMs mids
utilizndas e investigadas hosta ¢l momento son las pariculzs
con piclen mognético formede por dmide de  hiermo,
tipicamente estas WPs estan formadas por  magnetiia,
Ademis, laz NPs de Oxido de hiemro  presenin  ali
biocompatibihdad ¥ biodegraducion en ¢l organismo [7]. La
finalidnd de este trobnjo es preparar NPs de dxido de hierro
con propiedades magnéticas. El material se ha caracterizado
por difraccion, de myos-X (DRX), microscopia electronica
de barrido (MEHR), espectroscopm por dispersion de encrgin
{EDEX) ¥ las mediciones de mmaio promedio de cristal,

L MATERIALES Y METODOS
21 SINTESIS DE MAGNETITA

La sintesis de dxidos de hierro se [levo scabo apartic de los
precursores; Fe(SO4) TH2O nom. CAS T782-63-0, marca

ALDRICH num. 44970; v Fe(NO3)3=-9H20 mim. CAS
T782-60-8 morcs FERMONT num. 41542, en unn relscion
molar 1:2, colocados en un matraz con agitacion constente v
se culentd para Hevar despuds oun pH alcaling, con NHS4OH
manteniendo  la  lemperatura  anlerior,  poslenormente
alcanzadn o slealinidad se aumentd la temperntura por ung
hora, Se dejd enfriar a temperaturs ambiente, se sepand el
precipitado, ¥ posierior se dio un irstamiento Wermico a
diferentes temperaturas (100, 200, 300, 400 500 v 600) *C
en un homo eléctnico Thermo Scientific Lindberg Blue M,
Loz muesiras se ehquetaron como E1, E2. E3, E4, ES v E6.

2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION

La composicion elemental v 1a estructurn morfolGecs de las
particulos: se  estudioron por EDEX v MEB en un
microscopio JEOL 5300, DRX se utilizd para identificar fas
fases cnstalogrificas Fe3Od vy Fe203 v medir su tamaio
promedio de cristal en base al ancho medio de los pices
(3011 ¥ (104) en ose orden, so realed usando el onalisis de
Scherrer [B, 9]. Para este trabajo, se unilizo un difractometro
Philips con radiacion Cuk[{40 kV, 30 mA) con | = 0.154

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En ln fipurz | se muestra los difractogramas por XRD de los
materiales sintetizados E1 a E6. En los difmctogramas E1,
E2, E3. E4 se observa las sefiales correspondientes a
magnetita Fe304 de acuerdo con lus sefiales reportadas en la
tarjeta enstalografica nim. 190629 en la base de datos
eristnlogrificos [10]. Los sefiales en ES v E6 pertenecen a la
fuse Hematitn Fe203 en aeuerdo con lis sefinles reportadas
en la tarjeta cristafograficn miom. 330664 en (o base de datos
enistalograficos [ 10],
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Fig. 1. S presenta patrones por DRX de las mucsras: 1, E2, E3,
Ed, E5 v E6 sintetizndas en intervalo de temperaiora |00-600 °C.

1T al 20 de febrern 2008, Focultad de Civmeiay Ohvimices ¢ ageaferie. UASC. Copyrght X004, Tilume, Bajo Calforma, Mevioe 103

67



Congrexs fatermacimand de Taveritgacion Tivama. Sevishe drivir: favestigector Bavicn p Aplicods. I55N 0709 T8 Vol 5, Nene 9 Adio 2006

En la figurn 2 presenta los espectros por EDEX de la sene de
experimentos de EI o B6. Los espectros muestran las sefiales
carpcteristicas de los elementos de hiemo (0,703 L, 6,404 K,
6,391 K) KeV v axigeno (.53 K) KeV.
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Fig. 2. Espectros por EDEX, de lns mucstras E1-E6, oblenidas
experimentalmente

En Ia figurn 3 se observa lus micrografias donde s¢ aprecin lo
morfologia de los expenmentos de E1 hastn E6 por MER,
dimide también se establece el tamano promedio eristaling

4 pm

Fig. 3. Micrografins por SEM de éxidos de hiermo E1-Eb, oblenidos
expenmentalmente desdie [000a G007
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Las técnicas reportadas por otres autores [11] par la sintesis
de magnetiin por el método de coprecipiiacion tene como
desventnja el uso de pasos adicionnles parn disminuir la
dispersion ¢ inducir In precipitncion. en este trabajo a
precipitacion de lo fase es directn,

Este metodo de sintesis, posibilita su uso en pruchas del drea
de la biomedicinn, debido a que su compo cocrcitivee os
estable o partir de 20 nm parn cristales de herro [6] ¥ en
genernl un tamago cristaling de 30 hasta 80 nm [12] ¥ de
aeucrdo con los resultsdos gue se muestran ¢n ko Tabla 1.

Tabla 1. Carncteristicis de bk muteriales de E| hasta E
sintetizndos o los temperataras de 100 hastu 60070, tmmaio
promedio de particuls (TP, mone promedio de crisal (TIC) v el
rendimiento portentual,

Muestea| T TPP 13 u(a) TPC | Rendi
(*C) () (nm) | micito
]
El [0 08T = 038 x 0,59 =026] 30 e F
EX |200 | 074+ 0009 x 046 <0.10] 22 G501

E3 W OTE £ 016 x 046 20.13] 23 31.93

E4 [400 f 1142 0045 0062 2023 23 ElER

ES |300 |0.37 4 0,05 x 0.2] 20,04 51 K5.63

E6 |60 034 & 0 x 0020 <005 47 Bl44

4. CONCLUSIONES

Se confirma I presencin de [n magnetita v hematita por
DRX a ln temperntem de sintesis de 100°C hasta 400°C v
hematits & Les femperaturas de S00°C v 600°C. El arttodo de
sintesis de magnetita con tamafio de cristal de 22 a 30 mn
presentudo en este trabajo hace factible su wio en prucbas del
firea de la biomedicina, debido o su campo coercitivo que 28
estable o partir de 20 nm hasta 80 nm para cristales de hiermo
de acuerdo con Buendia A. y col. y Lipez M. [6, 12].
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APENDICE 3. Tarjeta cristalogr afica nim. 190629 de magnetita.
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APENDICE 4. Tarjeta cristalogr afica nim. 330664 de hematita.
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