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Resumen: Se ha utilizado un método de coprecipitacion de cloruros para preparar
nanoparticulas de magnetita (Fe304), de un tamafio inferior a 25 nm. Estas particulas han
sido caracterizadas por difraccién de rayos X de polvo (XRD) y por microscopia electrénica
de barrido (SEM). Con el objeto de estudiar el comportamiento superparamagnético de
estas nanoparticulas, se han realizado medidas de la variacién de la susceptibilidad
magnética y magnetizacion con la temperatura, utilizando campos diferentes.
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INTRODUCCION

Se esta trabajando desde hace afios en la busqueda de sistemas auto-ensamblados
de nanocomposites o materiales hibridos, constituidos por polimeros y nanoparticulas
inorganicas. Su preparacidon puede estar ligada a la buUsqueda de una mejora en las
propiedades mecanicas y térmicas, o bien, a su uso para una propiedad especifica, como
puede ser su utilizacidén en presencia de campos magnéticos.

Investigaciones recientes abordan el estudio del empleo de nanoparticulas de
Oxidos 6 metales, que presentan superparamagnetismo. Este comportamiento
superparamagnético es caracteristico de materiales ferro 6 ferrimagnéticos, constituidos
por particulas de un tamafio suficientemente pequefio. Estas dimensiones originan que a
partir de cierta temperatura no se observen multidominios magnéticos y, por el
contrario, aparezca un solo dominio en el que las interacciones entre las nanoparticulas
sean despreciables.

El conjunto de investigaciones que abordan el uso potencial de nanoparticulas de
tipo magnético, encapsulados en materiales polimericos, resultan especialmente
interesantes hoy en el campo de la biomedicina. Estos polimeros magnéticos pueden
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utilizarse tanto en tratamientos de hipertermia magnética como para el transporte de
medicamentos, tal y como revelan los trabajos llevados a cabo por MORNET (2006) o
TOMITAKA (2009) y colaboradores. El uso de estos materiales hibridos va a estar
relacionado con el tipo de particulas encapsuladas en el interior de la corteza polimérica,
cuya magnetizacidn asimismo, va a ser funcién del campo aplicado.

En una reciente contribucion de TOMITAKA (2008), se hace especial hincapié en la
necesidad de que los polimeros magnéticos sean biocompatibles, no tdxicos, y en
ocasiones, también biodegradables. Sin embargo, lo esencial es que su nucleo este
formado por un material magnético.

LIU et al. (2009) también sefialan, la importancia de que el material hibrido esté
compuesto por particulas inorganico-poliméricas muy pequefias, a fin de poder ser
utilizadas en biomedicina. A tamafio nanométrico las particulas muestran una mayor
estabilidad; facilitindose su circulacion por el cuerpo humano y su degradacion o
eliminacion, a través de los procesos digestivos. En esa misma contribucion también se
hace referencia a la sintesis de 6xidos de hierro nanoparticulados de tipo magnetita
(FesO4) o maghemita (y-Fe,0s). Estos compuestos, que presentan una estructura tipo
espinela inversa, Brg(AB)onO4, existiendo mayor nimero de vacantes Fe**en el caso de la
maghemita, resultan interesantes al poder ser empleados como nucleos de polimeros
magnéticos.

Segun se indica en ciertas investigaciones, como las realizados por GALINDO et al.
(2004), las particulas de magnetita muestran un marcado superparamagnetismo para
tamanios inferiores a 25 nm; presentando una respuesta térmica mucho mas rapida, una
mayor susceptibilidad magnética, una mayor magnetizacion de saturacién, M, y un ciclo
de histéresis muy pequefio. Se encuentra a tamafio nanométrico un comportamiento
tipico de un material blando no histerésico.

Uno de los problemas que presenta el uso de magnetita, como nucleo de polimeros
magnéticos, es que se oxida a maghemita con facilidad y posteriormente a hematita (.-
Fe,03), lo que origina la pérdida del comportamiento superparamagnético. El
recubrimiento con una corteza polimérica reduce la posibilidad de oxidacion. Algunos
estudios realizados por CHEN (2008) y colaboradores, revelan que la oxidacién ocurrida
en el interior de esa céscara sucede muy lentamente.

GUARDIA et al. (2007) describen que, debido al tamano de las nanoparticulas y a su
fuerte comportamiento magnético, éstas muestran una alta tendencia a la formacién de
agregados. Este fendmeno puede evitarse dispersando las particulas en presencia de un
agente surfactante como es el acido oleico. De esta forma, posteriormente podran ser
recubiertas con un material polimérico sin que se produzca una reduccién en la
magnetizacién a la saturacion, M.

Los investigadores que abordan hoy la preparacion de polimeros magnéticos se
plantean dos grandes retos y éstos son, el control del tamafio de las particulas
magnéticas constitutivas del nucleo y conseguir alcanzar una distribucion homogénea de
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las nanoparticulas en el interior del polimero. De ese modo, en las investigaciones
realizadas por BANERT (2006) y YANG (2008) se emplean ferrofluidos o coloides,
formados por particulas magnéticas nanométricas recubiertas por un surfactante; lo que
previene los procesos de agregacion. Sin embargo, los resultados obtenidos hasta el
momento no resultan totalmente satisfactorios, por ese motivo, serd necesario continuar
con esta investigacion.

En este trabajo se describe, ademas de la preparacion, la caracterizacién
microestructural y estructural, de nanoparticulas de 6xido de hierro. El comportamiento
magnético encontrado indica que las nanoparticulas obtenidas podrian constituir nicleos
de polimeros magnéticos. Nuestras investigaciones futuras prevén estudiar estas
posibilidades.

METODOLOGIA
Sintesis de magnetita

En este trabajo se ha llevado a cabo la sintesis de particulas de magnetita (Fes04) de
tamaifio nanométrico, por coprecipitacién de FeCl; * 6H,0 y de FeCl, * 4H,0, utilizando
un matraz redondo de dos bocas de 250 ml. Para realizar la preparacion, cantidades
estequiométricas de esos reactivos se han disuelto en 20 ml de agua, bajo agitacion,
durante aproximadamente 5 minutos. Transcurrido ese tiempo, a la disolucién resultante
se han anadido 110 ml de NH; al 25%; observandose un cambio de color instantaneo, de
marrén claro a negro. Con el fin de evitar en lo posible la oxidacién de Fe** a Fe*, la
agitacion se ha continuado durante 30 minutos en presencia de corriente de Ar,
Transcurrido ese tiempo se ha procedido al filtrado de la disolucion utilizando un embudo
Blchner.

El solido aislado se ha dejado secar en una estufa durante 3 horas a 1009C;
obteniéndose finalmente un material de color marrén oscuro.

Caracterizacion de la estructura

Se ha llevado a cabo la caracterizacién estructural de las nanoparticulas de
magnetita sintetizadas, a partir de los datos de difraccién de rayos X de polvo recogidos a
temperatura ambiente. Para este fin se ha utilizado un difractémetro X'Pert Pro que
emplea la radiacién K, del Cu (a = 1.54056 A). Los difractogramas realizados se han
registrado en el rango de 20, comprendido entre 10-1202, con un tamafo de paso de
0.042 y un tiempo de contaje de 15 s. Los datos de difracciéon de rayos X han sido
refinados mediante el método Rietveld, usando el programa FullProf.

Con el objeto de llevar a cabo el estudio microestructural de las nanoparticulas de
oxido de hierro y poder analizar su morfologia, su homogeneidad y su tamano, se ha
utilizado una técnica como la microscopia electrénica de barrido (SEM), haciendo uso del
microscopio JSM-6330F FE.
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Las medidas de las propiedades magnéticas se han realizado en un magnetémetro
Quantum Design XL-SQUID. A fin de evaluar el caracter superparamagnético de las
nanoparticulas de magnetita sintetizada, se han realizado medidas de magnetizacion de
enfriado sin campo magnético, Zero Field Cooling, ZFC, y enfriado con campo magnético
aplicado, FC.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Difraccion de Rayos X del Fe;0, sintetizado

Se ha llevado a cabo la caracterizacién estructural del 6xido de hierro preparado, a
partir de los datos de difraccion de rayos X de polvo. En la Figura 1 se muestra el patrén
de difraccidn de rayos X obtenido para este material.
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Figura 1. Diagrama de difraccion de rayos X del 6xido de hierro sintetizado.

Las reflexiones presentes en el difractograma de rayos X se indexan bien en base a
una simetria cubica de grupo espacial Fd3m, aunque también se aprecia un cierto
ensanchamiento de las bandas, lo que puede ser debido al caracter nanocristalino de la
muestra obtenida.

En el refinamiento de los datos de difraccidn de rayos X por el método Rietveld,
utilizando el programa Fullprof, se observa una ligera diferencia entre el difractograma
experimental y el calculado (Fig. 2). Dicha diferencia, sin embargo, se encuentra dentro
del rango permitido, como asi lo revelan los factores del acuerdo indicados en la Tabla 1,
con la excepcion del indice Rwp, cuyo valor es ligeramente superior. Este hecho también
puede relacionarse con el caracter nanocristalino del éxido obtenido.
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Figura 2. Diagrama refinado de difraccion de rayos del 6xido Fe;0,.

Simetria cubica, grupo espacial

a=8.330(4) A

Fd3m
X Yy z
d(FeonO) 2.153
Fe (Td) 0.12500 0.12500 0.12500 (Feon Zz
Fe (Oh) 0.50000 0.5000 0.5000
(o) 0.24180 0.24180 0.24180 d(Fer0) 1.685A
Rwp=21.9 Rp=22.2 Ry =6.2 233
13<Rwp £25 12 <Rp <20 3<Rb<12 X =3

Tabla 1. Parametros estructurales obtenidos por el método Rietveld.

Como se puede observar en la Tabla 1, tanto el pardmetro de red como las
distancias de enlace calculadas, se ajustan bien a los valores que se encuentran tabulados
en el tratado de Quimica Inorgdnica estructural de WELLS (1978) 6 en contribuciones

como las del grupo de GIUSTA (1987).

A partir de los resultados obtenidos es posible describir el tipo estructural espinela
inversa, presente en el 6xido Fe304. En esta estructura los cationes Fe?t ocupan las
posiciones octaédricas (Oh), en un entorno de coordinacion seis [FeOg], mientras que los
cationes Fe** se sitdan, tanto en los huecos octaédricos como los tetraédricos (Td), con
indice de coordinacion 4 [FeO,4]. Como se muestra en la Figura 3, los octaedros [FeQOg] se
unen por medio de aristas originando cadenas vy, a su vez, estas cadenas se encuentran
ligadas entre si a través de tetraedros [FeO,], que comparten vértices con cuatro cadenas

diferentes.
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Figura 3. Estructura de espinela inversa presente en el Fe;0,0btenido.

Microscopia electrénica de Barrido (SEM)

El analisis de las micrografias obtenidas por SEM, a 3000 (A) y 50000 (B) aumentos
(Fig. 4), para las nanoparticulas de magnetita sintetizada, revela la tendencia que
muestran las particulas constitutivas de este material a formar aglomerados, debido a su
tamafio nanométrico.
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150V X000 Y WD 13S9mm S 150KV X50000  100nm WD 14.0mm

Figura 4. Imagenes obtenidas por SEM a 3.000 (izquierda) y 50.000 (derecha) aumentos del Fe;0,.

Cuando estos aglomerados se observan a mayores aumentos, 150.000, como se
muestra en la Figura 5, pueden apreciarse particulas independientes, cuyo tamafo
medio, tras evaluar al menos 80 particulas de la muestra, resulta ser de 23,7 nm. Este
valor permite justificar la anchura observada en las reflexiones existentes en el diagrama
de difraccidn de rayos X de este éxido
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Figura 5. Imagen obtenida por SEM del Fe;0, a 150000 aumentos.

El tamafio nanométrico de las particulas de 6xido de hierro preparadas en este
trabajo, ha conducido a efectuar un analisis de sul posible comportamiento
superparamagético, con el fin de evaluar su potencial de utilizacion como nucleos de
polimeros magnéticos.

Comportamiento magnético

En la Figura 6 se presenta la variacion de la susceptibilidad magnética con la
temperatura, medida a ZFC y a FC, para un campo aplicado de 10000e. A partir de este
tipo de representaciones es posible determinar la temperatura media de bloqueo ,Tg, Y
obtener informacién acerca de la distribucién de tamafios de las particulas o de la
temperatura de irreversibilidad (temperatura para la cual se separan las curvas de
magnetizacién a Zero-Field Cooled, ZFC, y Field Cooled, FC.
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Figura 6. Variacion de la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura, medida a ZFC y FC, para
el 6xido Fe;0,.
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Normalmente la presencia de interacciones magnéticas se relaciona con un
aumento en la temperatura de bloqueo, Tg, la cual también se suele asociar al maximo de
la curva ZFC, que en este caso es de 55.5 K. Por encima de la temperatura de bloqueo las
particulas de magnetita presentan un comportamiento superparamagnético, mientras
que por debajo de la misma éste es ferrimagnético.

La temperatura de irreversibilidad es aquella para la cual las curvas ZFC y FC se
separan. Como describe KNOBEL (2004), generalmente, un aumento en la anchura de
la distribucidon de tamanos de las particulas constitutivas de una muestra, con ¢ = 1,
lleva asociado una separacion de las curvas a temperaturas mas altas. Este efecto
puede ser explicado considerando que, en la curva ZFC el sistema forma parte de un
estado completamente desordenado, y sélo una fraccién de las particulas sera
desbloqueada a temperaturas mas altas, por encima del maximo de la curva ZFC. Esas
particulas que no contribuyen al aumento de la magnetizacién en la curva ZFC, por
estar bloqueadas aleatoriamente, si podran contribuir ahora en la curva FC, puesto
gue en ese momento estaran desblogueadas y aplicando campo seran enfriadas.
Cuando el tamafio de las particulas no varia mucho en la muestra, 0 = 0.1, lo que indica
gue practicamente todas las particulas seran desbloqueadas en un intervalo pequefio
de temperatura y contribuirdn de la misma forma en las curvas ZFCy FC. En la Figura 6
se puede visualizar que la temperatura de irreversibilidad encontrada en este trabajo
es cercana a 150 K, lo que podria corresponder a una distribucidon no excesivamente
ancha y con un tamafio medio de las nanoparticulas constitutivas de este material con
o = 0.5. Estos resultados estdn en buen acuerdo con los obtenidos a partir del estudio
microestructural, realizado por SEM, en el é6xido de hierro nanoparticulado preparado.

En la Figura 7 se presenta la variacién de la magnetizacién en funcién del campo
aplicado en el éxido Fes04, a temperaturas por encima y por debajo de la temperatura de
bloqueo.
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Figura 7. Variacion de la magnetizacion frente al campo aplicado en el 6xido Fe;0,.
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Puede apreciarse en la figura 7, una ausencia de histéresis, en los ciclos medidos a
temperatura superior o igual a la temperatura de bloqueo, 55.5 K; es decir, a300y 150 y
55K, lo que justifica el comportamiento superparamagnético encontrado en las
nanoparticulas de magnetita sintetizadas. Por debajo de la temperatura de bloqueo, a 20
K, se observa la aparicion de un pequeio ciclo de histéresis (Fig. 8), caracteristico de un
material blando, e indicativo de que a esa temperatura las nanoparticulas de éxido de
hierro se comportan como lo haria un material ferrimagnético.
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Figura 8.Variacion de la magnetizacion frente al campo a 20K del 6xido Fe;0,.

Los valores de la magnetizacidn a la saturacién, Ms, y del campo coercitivo, Hc,
obtenidos a las temperaturas medidas, se presentan en la Tabla 2.

M
T (K) (emu/mol) H.(Oe)
20 10565 311.5
55 10399 -
150 9719 -
300 7994 -

Tabla 2. Valores de Ms y Hc obtenidos para el 6xido Fe;0, a las distintas temperaturas medidas.

En la tabla 2 se muestra que cuanto mayor es la temperatura de medida menor es
la magnetizacién a la saturacion; es decir, el momento para el que todos los dominios
magnéticos estan orientados en la misma direccién disminuye con la temperatura. En
cuanto al valor del campo coercitivo, sélo se observa éste para la temperatura de 20 K,
medida realizada por debajo de la temperatura de bloqueo (Figura 8). La falta de ciclos de
histéresis y valores de campo coercitivo encontrados para el resto de las temperaturas,
indica un comportamiento superparamagnético de este material, consecuencia del
tamaifo nanométrico de sus particulas constitutivas.
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A temperatura ambiente, 300 K, en el éxido obtenido se encuentra un valor de la
magnetizacion a la saturacion de 7994 emu/mol, equivalente a 34.53 emu/gr, que resulta
ser inferior al tedrico que debiera haberse encontrado en el Fe304 (92 emu/gr) como
seflala F. Li (2007). Este hecho puede explicarse suponiendo que en el material
sintetizado pueda existir una deficiencia de iones Fe** en las posiciones octaédricas 6 que
coexistan dos fases de 6xido de hierro magnetita (Fes04) y maghemita (y-Fe,03), lo que
justificaria, ademas, que el color de las nanoparticulas sintetizadas no sea totalmente
negro.

CONCLUSIONES

Se han sintetizado nanoparticulas de magnetita, Fes0,4 utilizando un método de
coprecipitacion de cloruros en medio amoniacal. Los estudios realizados por SEM ponen
de manifiesto el tamafio nanométrico, inferior a 25 nm, de las nanoparticulas obtenidas.
El comportamiento superparamagnético, caracteristico de este tipo de nanoparticulas, se
pone de manifiesto en el estudio realizado. En investigaciones futuras esta previsto
evaluar la utilizaciéon de nanoparticulas de hierro en polimeros magnéticos.
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