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RESUMEN

En el presente trabajo se reporta el desarrollo de materiales hibridos
nanoestructurados (MHN) basados en nanoparticulas de ferrita de cobalto
(CoFe204) y el biopolimero carboximetil-celulosa (CMC), obtenidos por medio de
la hidrdlisis, in situ, de sales de FeCls-6H,0 y CoCl,-:6H20 (con una razén molar
de Fe:Co de 2:1) a partir de la descomposicion térmica de la urea, disoluciones
acuosas de dicho polimero y del surfactante catibnico bromuro de

cetiltrimetilamonio (CTAB).

A partir de su sintesis y caracterizacion, mediante técnicas como microscopia
electronica de transmision (MET), espectroscopia de infrarrojo (FTIR) y
mediciones magnéticas estaticas, se demostr6 que, mediante el uso del
biopolimero CMC, como matriz para sintesis in situ de nanoparticulas de
CoFey04, es posible la preparacion de materiales hibridos nanoestructurados
con propiedades magnéticas y morfologia idoéneas para su potencial aplicacion

en campos tecnoldgicos como la medicina.

De los resultados obtenidos de MET se observd que la estructura cristalina de
las nanoparticulas sintetizadas corresponde con la reportada para la estructura
espinela inversa de CoFe;0O4. Asimismo, mostré que dichas nanoparticulas
poseen una morfologia cuasi-esférica y tamafios de entre 2 y 18 nm, siendo
esto dependiente de la concentracion de surfactante y de sales inorganicas en
la reaccion. Mas aun, se determind que la variacién de su tamafo esta asociada
a la manera en que éstas se encuentran estabilizadas, lo cual puede ocurrir por
mecanismos de tipo estérico, cuando las nanoparticulas se encuentran
embebidas en agregados de cadenas de CMC, de morfologias diversas y

tamafos de entre 50 y 250 nm, o de tipo electro-estérica, cuando las



nanoparticulas se encuentran estabilizadas fuera de los agregados gracias a la

adsorcion de cadenas de surfactante en su superficie.

Este fendmeno fue elucidado a través de la caracterizacion de los MHN por la
técnica de espectroscopia de infrarrojo, a partir de la cual fue posible establecer
que, a medida que la reaccién de sintesis tiene lugar a mas altos contenidos de
sales inorganicas en la disolucion precursora, la interaccion entre los cationes
CTA" del surfactante y los radicales -COO™ de la CMC puede verse superada
por la afinidad entre estos ultimos y los cationes metalicos, logrando, solo bajo
ciertas circunstancias, la formacion de agregados de CMC en donde nuclean y

se embeben nanoparticulas de CoFe;0g4.

Finalmente, se observd que, debido a su tamafio y la naturaleza de su
estabilizaciéon, la respuesta magnética de las nanoparticulas de CoFe;O4 se
encuentra dirigida, ademas de sus caracteristicas anisotropicas intrinsecas, por
contribuciones relativas al acoplamiento entre el momento magnético de
cationes superficiales y el de los que componen su nucleo (acoplamiento
nucleo/superficie), asi como a las debidas a interacciones de intercambio entre

nanoparticulas en cercano contacto.



INTRODUCCION GENERAL

El empleo de nanotecnologia ha ayudado en gran medida a mejorar nuestra
calidad de vida, optimizando diversos procesos con un enfoque a escala
nanomeétrica. Con esto, un sin numero de aplicaciones de la nanotecnologia ha
crecido en los ultimos anos debido a su versatilidad en diversos campos de la
ciencia, tales como la medicina, con el desarrollo de dispositivos terapéuticos y
de diagndstico, la industria informatica, con el almacenamiento de informacion,
o la industria alimenticia, con el envasado de alimentos perecederos, por

mencionar algunos.

Dentro del campo de la medicina se encuentra reportado el desarrollo de
nanoestructuras y materiales hibridos nanoestructurados con potenciales
aplicaciones como vehiculos de entrega localizada de medicamentos,
bioseparaciéon o hipertermia localizada. Mas aun, se documenta que los
materiales desarrollados para entrega localizada de farmacos han sido creados
a partir de la sintesis de oxidos metalicos y polimeros inteligentes de los que la
liberacion de medicamento se debe a una respuesta a los cambios de

temperatura o pH.

Sin embargo, para su aplicacion en alguno de estos campos tecnolégicos, es
importante tener en cuenta el control sobre las propiedades magnéticas de
dichos materiales hibridos. En este sentido es deseable que este tipo de
materiales magnéticos exhiban propiedades acordes con las denominadas
particulas monodominio, como el superparamagnetismo, mismo que es

altamente dependiente del tamafio de particula, dispersion y morfologia.

En virtud de ello se han sugerido diversas rutas para la preparacion de

materiales hibridos basados en nanoparticulas de Oxidos magnéticos, tales



como las ferritas espinela, y matrices organicas como el alcohol polivinilico,
poliestireno, poli-propileno, o6xido de carbamoil fosfina (CMPO), tributilfosfato
(TBP) y quitosan, a partir de metodologias quimicas como lo es, por ejemplo, la
co-precipitaciéon. De igual manera, y para este fin, se ha planteado la sintesis de
este tipo de materiales por medios como la hidrélisis de sales inorganicas, a
partir de la descomposicion térmica de compuestos como la urea, en presencia
de biopolimeros tales como el alginato de sodio y el dextran.

De manera adicional, se ha planteado en la literatura especializada, el uso de
polimeros como la carboximetil-celulosa, en virtud de su capacidad para
estabilizar y controlar la dispersién de nanoparticulas de 6xidos metalicos, a
partir de la formacién de complejos de coordinacion o incluso enlaces quimicos
entre cationes de metales de transicion. Mas aun, gracias a su caracter
polielectrolitico, es factible, incluso, la obtencién de dispersiones coloidales de

agregados de moléculas de este polimero utilizando surfactantes cationicos.

En consideracién de lo anterior, en el presente trabajo de tesis se presenta una
nueva metodologia para el desarrollo de materiales hibridos nanoestructurados
basados en nanoparticulas de la ferritas espinelas, como la ferrita de cobalto,
estabilizadas en una matriz de carboximetil-celulosa, por medio de la hidrdlisis
de sales inorganicas en disoluciones acuosas de dicho polimero y el surfactante

cationico bromuro de cetiltrimetilamonio.



CAPITULO 1.
ANTECEDENTES

1.1. Introduccidn

El presente capitulo tiene como finalidad exponer los antecedentes que
fundamentan y motivan el desarrollo del presente trabajo de tesis.
Primeramente se describiran las caracteristicas magnéticas de los materiales
convencionales para después compararlas con las mostradas por los materiales
nanoestructurados, considerando, para ello, algunos modelos reportados para
la descripcion del origen de dicha desviacion. Posteriormente se abordara la
descripcion de algunas de las metodologias empleadas comunmente para el
desarrollo de nanoestructuras y materiales hibridos nanoestructuados (MHN)
entre nanoparticulas de 6xidos espinela y matrices organicas e inorganicas.
Asimismo, se describiran las potenciales aplicaciones de este tipo de materiales
en el desarrollo de nuevas tecnologias en campos como el de la medicina. A
continuacion, se expondran las propiedades fisicas y quimicas que posicionan a
las especies bajo estudio como candidatos idoneos en el desarrollo de
materiales hibridos nanoestructurados con caracteristicas deseables para el
desarrollo de nuevas tecnologias aplicables en campos de la ciencia como la
medicina terapéutica y de diagnostico. Finalmente se planteara la hipotesis

sobre la cual se sustenta el desarrollo de este trabajo de investigacion.



1.2. Materiales magnéticos

Los materiales en general son capaces de presentar respuestas muy variadas
ante un estimulo magnético, dependiendo de su composicién, estructura, forma
y tamafo. La respuesta de los materiales a un estimulo magnético puede
clasificarse de manera muy general como magnetismo de alta temperatura y
magnetismo de baja temperatura. Dicha clasificacion toma como principal
consideracion el grado de ordenamiento con que las entidades denominadas
momentos magnéticos son capaces de responder a un campo magnético

externo [1,2].

Desde el punto de vista clasico, el momento magnético de un atomo o ion se
asocia a la vibracion de los electrones orbitando el nucleo y a su espin, y
dependiendo del grado de correlacion entre ambos fendmenos, dichos
momentos pueden producir un efecto macroscépico medible. No obstante, ya
que el ordenamiento de los momentos magnéticos, via su interaccién, debe
conducir a la disminucion en la entropia del material, el equilibrio termodinamico
del sistema solo puede alcanzarse por debajo de cierta temperatura,
requiriendose, ademas, una contribucion energética que tienda a disminuir su
ordenamiento. Teniendo esto en cuenta, cuando el ordenamiento entre los
momentos magnéticos no es termodinamicamente favorable y ocurre
unicamente en presencia de un estimulo magnético externo, la respuesta del
material puede clasificarse como magnetismo de alta temperatura. Los
materiales que exhiben este tipo de comportamiento son denominados

diamagnéticos y paramagnéticos [1,2].

Por un lado, los materiales diamagnéticos no poseen un momento magnético
permanente, ya que debido a la naturaleza de su estructura molecular no
poseen electrones desapareados. No obstante, ante un estimulo magnético es

posible inducir un momento magnético neto, mismo que estara dirigido en



sentido contrario al del campo que lo induce. Este fendmeno puede describirse
de manera muy general haciendo una analogia entre la orbita electrénica y una
espira de corriente a la cual le es acercado un iman. Como es bien sabido, el
campo magnético ejercido sobre la espira inducird una corriente en virtud de
que los electrones en ésta son acelerados y desacelerados de forma desigual.
En su caso, los electrones que orbitan los nucleos atomicos seran también
perturbados, lo cual se manifestara en una variacion en la magnitud de su
momento angular mecanico, y cuya magnitud dependera del potencial en el
cual vibran. De esta manera, es posible inducir un momento magnético neto,
que en comparacion al observado en otros materiales magnéticos es

sumamente pequefio [3].

Por su parte, el paramagnetismo puede atribuirse a la existencia de espines
desapareados en la estructura electronica de los materiales. No obstante, si
consideramos la aproximacion semi-clasica de Langevin, en dichos solidos la
interaccion entre los momentos magnéticos atomicos es superada en gran
medida por la energia térmica del entorno, por lo cual su orientacion es mas
bien dirigida por la temperatura. Sin embargo, si se encuentran en presencia de
un estimulo magnético externo, los momentos magnéticos son capaces de
responder alineandose en la direccion impuesta por el campo. La manera en
que puede describirse la dependencia de la temperatura de muchos materiales
paramagnéticos es a través de la ley de Curie, la cual establece que su
susceptibilidad magnética es [3]:

C (1)

£oT

donde C es la constante de Curie. No obstante, una manera mas general de
describir esta relacidén para un buen numero de sustancias es la ley de Curie-

Weiss [3]:

C (2)



donde 6 es una constante con las mismas dimensiones de la temperatura y que

puede tener valores positivos y negativos.

Finalmente, el magnetismo a baja temperatura es referido a la respuesta que
algunos materiales exhiben por debajo de su correspondiente temperatura
critica (ej. temperatura de Curie, T¢c) en donde el ordenamiento de los
momentos magnéticos es energéticamente favorable aun en ausencia de un
campo magnético externo. Este ordenamiento ocurre debido a la interaccion de
intercambio entre momentos magnéticos vecinos, la cual tiende a alinearlos de
manera paralela o antiparalela entre si. Dependiendo de cémo es que dicho
intercambio acopla a los momentos entre si, los materiales magnéticos pueden
ser clasificados como: ferromagnéticos (FM), cuando el acoplamiento entre
momentos magnéticos es paralelo, antiferromagnéticos (AFM) cuando el
acoplamiento es antiparalelo, o ferrimagnéticos (FRM), cuando el acoplamiento

es parcialmente ferro y antiferromagnético [1, 3].

1.3. El magnetismo en nanoestructuras

La reduccion en el tamafio de cristal a la escala nanométrica en los materiales
FM o FRM trae como consecuencia al menos tres caracteristicas que difieren
de su contraparte micrométrica: (1) reduccion en la cantidad de dominios
magnéticos a solo uno; (2) incremento en el impacto de fendmenos
superficiales sobre su respuesta magnética; y (3) cambios en la dependencia de
sus propiedades en funcion de la temperatura. A continuacion se tratan muy
brevemente los aspectos relacionados a las propiedades magnéticas de las

nanoparticulas.



1.3.1. Las particulas mono-dominio y el superparamagnetismo

En los materiales FM y FRM microestructurados, los dominios magnéticos —
zonas que acotan un grupo de momentos magnéticos cuya orientacién tiene
igual direccién y sentido — son separados por paredes, las cuales tienen un
ancho caracteristico y una energia asociada a su creacion y cuyo movimiento
constituye su principal mecanismo de magnetizacién [4]. No obstante, a medida
que el tamafo de cristal disminuye hacia un tamafo critico (Dc¢), la formacion de
paredes de dominio ya no es favorecida energéticamente, lo cual restringe el
orden magnético al interior de la particula a un solo dominio (particula mono-
dominio) [2, 4, 5]. Como es de esperarse, los cambios en la magnetizacion de
este tipo de particulas no ocurren a través del movimiento de las paredes de
dominio, sino a través de la coherente rotacion del momento magnético de cada
particula del sistema magnético, razon por la cual es posible observar valores
altos de coercitividad (Hc) en sistemas de particulas magnéticas mono-dominio
[2, 5].

Mono-dominio «+———

— Multiple-dominio

D

Figura 1. llustracién cualitativa del comportamiento de la coercitividad (Hc) en sistemas de

particulas ultrafinas en funcién del cambio en su tamafio [2, 5].



Sin embargo, como se esquematiza en la Figura 1, a medida que el tamano de
particula decrece por debajo de Dc, la Hc puede decaer a un valor igual a cero,
lo cual implica la desaparicién de las caracteristicas de histéresis magnética,
propias del orden FM o FRM. Lo anterior puede ocurrir inclusive a temperaturas
por debajo de la T¢c de cualquiera de estos ordenes. La explicacion de este
fendmeno es que, a medida que el tamafio de particula disminuye, la barrera
energética que mantiene estable la orientacion del momento magnético de la
particula en un sentido determinado comienza a ser equiparada por la energia
térmica, aun a bajas temperaturas (T < T¢). En virtud de ello, las vibraciones
térmicas inducidas al sistema de nanoparticulas provocan la fluctuacion de su
momento magnético, mismo que es capaz de “saltar’ entre distintos estados
metaestables de magnetizacion. Este comportamiento se denomina
superparamagnetismo, en virtud de que las caracteristicas magnéticas de este
tipo de particulas son analogas a las de un paramagneto [5, 6]. La temperatura
critica por encima de la cual el superparamagnetismo tiene lugar se denomina

temperatura de bloqueo (Tg) [5, 6].
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Figura 2. Lazos de histéresis magnética obtenidos a 1.8 K (e), 10 K (A), 30 K(V¥), 100 K (m) ¥y
300 K (») de un material hibrido de nanoparticulas de ferrita de cobalto estabilizadas en el

biopolimero quitosan [7]. Los insertos (a) y (b) muestran la evoluciéon de pgHc y or en la
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temperatura, respectivamente. La linea punteada mostrada en los insertos (a) y (b) solo es una

guia visual del decaimiento de pgHc y or en funcién de la temperatura.

Como lo muestra la Figura 2, la histéresis observada en un sistema de
nanoparticulas, en este caso ferrimagnéticas, evoluciona en funcién de la
temperatura, haciéndose cada vez menos apreciable conforme es medida a
temperaturas cercanas a su correspondiente Tg, reportada en este caso como
Tg = 114 K, luego de la cual el sistema trasciende al régimen
superparamagnético [7]. Los insertos (a) y (b) en esta figura muestran de una
manera mas clara la evolucién de Hc en términos de poHc, donde o es la
permeabilidad del vacio (4 x 107 H/A), y de Mg en términos de momento

magnético especifico (o), en funcién de la temperatura.

1.3.2. Efectos superficiales e interacciones entre particulas

Debido al reducido tamafo de las nanoparticulas, es posible aceptar que un
buen numero de los atomos o iones que las componen se encuentran en la
superficie [8]. En virtud de ello, la idea de un mono-dominio magnético
conformado por el alineamiento paralelo de todos los momentos magnéticos al
interior de las nanoparticulas magnéticas no es del todo cierta, debido a la
existencia de espines superficiales desorientados [8]. Esta configuracién se
presenta primordialmente en sistemas de nanoparticulas FRM, especificamente
de ferritas espinela, dado que el orden de sus momentos magnéticos es
dependiente de las interacciones entre sitos A y B, y en consecuencia de la
coordinacion asociada a estos sitios. La descripcion detallada del arreglo
cristalino que presenta este tipo de ferritas sera debidamente abordada en

secciones posteriores del presente capitulo.

La ruptura de enlaces, defectos superficiales y coordinacion incompleta de

cationes en la superficie desestabilizan el orden magnético al interior de las
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nanoparticulas, dando lugar a lo que se conoce como frustracion magnética.
Con esto en mente es posible suponer que la magnetizacién en este tipo de
particulas magnéticas no es uniforme, siendo los espines superficiales menos
magnetizados que los que conforman su nucleo [8]. Este perfil de
magnetizacion ha sido modelado de distintas formas, una de las cuales, por
ejemplo, sugiere que la capa de espines superficiales no contribuyen en forma
alguna a la magnetizacion de la particula [9]. Otros modelos, como el propuesto
por Coey, sugieren la existencia de una inclinacién aleatoria de los espines
superficiales como consecuencia de la alteracion de las interacciones AFM
entre cationes en sitios A y B [10]. Entonces, las nanoparticulas ferrimagnéticas
estan constituidas de un nucleo en donde los momentos presentan un
alineamiento co-lineal y una superficie donde los espines presentan un angulo
de inclinacién con respecto del orden magnético al interior, y el cual depende de
los espines vecinos mas proximos [8]. Cabe senalar que este modelo ha sido
validado para diferentes sistemas de nanoparticulas FRM tales como y-Fe;Os3,
NiFe;O4, CoFe,04, CuFe,04, mediante técnicas de espectroscopia Mdssbauer
[10], dispersion inelastica y polarizada de neutrones [11, 12] y resonancia

ferromagnética [13].

Por otro lado, en sistemas en donde la concentracion de nanoparticulas es alta,
la interaccidn entre éstas es un ingrediente adicional para la desviacion de sus
propiedades magnéticas con respecto a las observadas en materiales
microestructurados [8]. Estas interacciones pueden llegar a inducir un estado de
“congelamiento” cooperativo de la respuesta de los momentos magnéticos de
las particulas a bajas temperaturas, bloqueando su relajacién y restringiendo su
orientacidon en una direccion derivada del balance entre la energia anisotropica
de la particula y la asociada a su interaccidn con particulas vecinas. Se ha
sugerido que la interaccion en este tipo de sistemas es principalmente de tipo
dipolo-dipolo entre particulas no propiamente en contacto, y de interaccién de

intercambio a través de la interfase de particulas en contacto [14].
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Como es de esperarse, la compleja relacion entre los efectos superficiales y la
interaccion entre particulas, asi como las caracteristicas intrinsecas de su orden
magnético, determinan las propiedades de un sistema de nanoparticulas
magnéticas. Debido a ello, es de sumo interés el conocimiento y control de las
fuentes de modificacion de sus propiedades magnéticas, a fin de disenar
sistemas de nanoparticulas capaces de exhibir propiedades idéneas para su

aplicacion en el desarrollo de nuevas tecnologias.

1.4. Sintesis de materiales magnéticos nanoestructurados

Debido al interés del presente trabajo de investigacion a continuacion se
presentan brevemente algunas de las metodologias reportadas en la literatura
para la sintesis de nanoparticulas de ferritas espinelas (NPF) y de materiales
hibridos entre éstas y matrices organicas e inorganicas, mismas que inspiraron
la ruta de sintesis mediante la cual se obtuvieron los materiales reportados en

este documento de tesis.

1.4.1. Sintesis de nanoparticulas de ferritas espinela

La sintesis de NPF se ha logrado a partir de metodologias de quimica suave,
tales como microemulsién, poliol, sol-gel, co-precipitacidn, sintesis hidrotermal,
entre otras. Por ejemplo, se ha reportado la sintesis de nanoparticulas de ferrita
de cobalto (CoFe;O4) [15-20] y manganeso (MnFe;O4) [20-23] en
microemulsiones de micelas inversas, utilizando surfactantes como el
dodecilsulfato de sodio (NaDS), bis-sulfosuccinato de 2-etilhexilo (AOT),
bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB), el dodecilbenceno sulfonato de sodio
(NaDBS) y Triton-X. Asimismo, se ha reportado la sintesis de nanoparticulas de
CoFe;04 en microemulsiones de micelas normales en medios acuosos, a partir

de disoluciones de cloruro de Fe(ll) y acetato de Co(ll), o nitratos de Fe(ll) y
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Co(ll), utilizando NaDS como surfactante [17, 24-26]. Se ha reportado, ademas,
la sintesis de nanoparticulas de ferritas espinela a partir de la metodologia del
poliol, utilizando disoluciones de sales organicas como los acetil-acetonatos
(acac) de Fe(lll) y Co(ll) en dioles como el 1, 2-hexadecanodiol [27] y el dietilen-

glicol [28], para la sintesis de nanoparticulas de CoFe;0;4.

1.4.2. Sintesis de materiales hibridos nanoestructurados

Por otro lado, la sintesis de NPF por rutas como sol-gel y co-precipitacién ha
sido empleada para la preparacion de materiales hibridos entre dichas
nanoestructuras y matrices inorganicas u organicas, a través de las cuales es
posible el control de su tamafo, distribucion y morfologia. Se ha reportado la
sintesis de materiales hibridos entre nanoparticulas de CoFe;O4 y matrices de
silica por la metodologia sol-gel, partiendo de disoluciones de sales organicas e
inorganicas en medios de 2-metoxietanol y dietanolamina, o tetraetilortosilicato
(TEOS) y acido clorhidrico [29-32]. Asimismo, se han preparado hibridos entre
ferritas espinela mixtas de MngsZnosFe20O4 en matrices de silica, partiendo de
disoluciones acuosas de nitratos de Zn(ll), Mn(ll) y Fe(ll) y TEOS [33]. Por su
parte, la metodologia de co-precipitacion se ha empleado para la preparacién
de materiales hibridos entre matrices organicas de polimeros tales como
alcohol polivinilico (PVA), poliestireno y algunos de sus co-polimeros como el
poli[estiren-b-(etilen-co-butilen)-b-estireno)], poli-propileno, 6xido de carbamoil
fosfina (CMPO), tributilfosfato (TBP) y quitosan, por mencionar algunos, y
nanoparticulas de CoFe,O4 [7, 34-36], MnFe,O4 y MgFe,O4 [7, 37] y magnetita
(FesO4) [16, 17, 38-45]. La sintesis de estos materiales hibridos se logra a
través de la precipitacion de cationes metalicos en disolucion acuosa o en
medios organicos luego de la adicion de alcalis, como el hidréxido de sodio
(NaOH) o de amonio (NH4,OH).
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Asimismo, se ha reportado la sintesis de materiales hibridos entre
nanoparticulas de ferritas espinela y matrices inorganicas u organicas, a partir
de la hidrélisis de sales inorganicas en disoluciones que contienen urea
[CO(NH2),] [46-50]. Segun se documenta en la literatura, la preparacién de
estos materiales hibridos se logra de manera in situ, a partir de la
descomposicion de la urea a temperaturas por encima de 90 °C, bajo
condiciones de reflujo o hidrotermales por tiempos de 10 horas [46], en
disoluciones en las que ambos, sales inorganicas y matriz, se hallan disueltos.
En este contexto, es indispensable que, a fin de controlar el tamafio, dispersiéon
y morfologia de las nanoestructuras, la matriz sea afin a los cationes metalicos
en disolucion. De entre dichas matrices, cabe mencionar que se ha reportado el
uso de matrices inorganicas como la silica [47, 48] y biopolimeros como el

alginato de sodio [49] y el dextran [50].

Ademas de estos biopolimeros, se ha reportado que el polisacarido
carboximetil-celulosa (CMC) es un excelente medio para la estabilizacion del
tamano y control de la dispersidon y morfologia de nanoestructuras [51-55]. Dado
el interés de este trabajo de investigacion, en posteriores secciones de este
capitulo se describiran las propiedades fisicas y quimicas que posicionan a la
CMC como el candidato idéneo para la preparacion de los materiales

reportados en esta tesis.

1.5. Funcionalidad de los materiales magnéticos

nanoestructurados

La aplicacion de la nanotecnologia en diversas areas de la ciencia ha hecho
posible el desarrollo de muchos y muy diversos productos enfocados, por
ejemplo, a la solucion de problemas sociales, tales como el cuidado de la salud
y el medio ambiente. En este contexto se pueden enumerar el desarrollo de

dispositivos médicos terapéuticos y de diagnostico, sistemas para la purificacion
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y limpieza de aguas residuales, materiales para el envasado de alimentos
perecederos, materiales fotovoltaicos para el desarrollo de celdas solares, por
mencionar algunos. No es entonces sorpresivo que el numero de productos
basados en nanoestructuras y materiales nanoestructurados presente un
crecimiento de 54, en el afno 2005, a 1015 al afio 2010, lo cual representa un
incremento cercano al 379%, segun se reporta en el sitio web Nanotechnology
Now.

La aplicacion de la nanotecnologia en el area médica ha sido motivo de
numerosos reportes relacionados a la obtencidon de nanoestructuras y
materiales hibridos nanoestructurados con potenciales aplicaciones en el
desarrollo de vehiculos de entrega de farmacos y dosificadores, terapia
genética y de RNA interferente, ingenieria de tejidos, agentes de contraste para
resonancia magnética e inductores de hipertermia, por mencionar algunos [55-
58]. Por ejemplo, en la literatura se ha sugerido el uso de materiales hibridos
entre nanoestructuras magnéticas de oxidos metalicos y polimeros inteligentes
para el desarrollo de vehiculos de entrega de farmacos, cuya respuesta de

liberacion puede activarse por cambios en la temperatura o en el pH [55-59].

Asimismo, se ha documentado en diversas publicaciones la aplicacion de
nanoparticulas magnéticas como inductores de hipertermia, a fin de disenar
métodos alternos y menos agresivos para el tratamiento del cancer [59, 60]. Se
ha demostrado tedrica y experimentalmente que este tipo de sistemas son
capaces de disipar calor cuando se hallan sujetos a un campo magnético
alternante, por lo cual, si son dispuestos en las inmediaciones de tejidos
cancerigenos, éstos pueden ser quemados via el incremento localizado de la
temperatura [17, 45]. En la literatura es posible encontrar diversas rutas
sintéticas para la obtencion de dispersiones coloidales de nanoparticulas en
medios acuosos, en donde los mencionados “nano-inductores”, comunmente

nanoestructuras de o6xidos metalicos, se encuentran estabilizados en medios
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acuosos U organicos, gracias al uso de surfactantes o matrices poliméricas [16,
45].

No obstante, uno de los aspectos importantes a considerar para la aplicacion de
nanoestructuras y materiales hibridos nanoestructurados, en alguna de estas
importantes vertientes de desarrollo tecnolégico, es el control de sus
propiedades magnéticas, tanto intrinsecas como las debidas a la interaccion o
acoplamiento entre particulas. Es bien sabido que la aplicacion de este tipo de
sistemas magnéticos es deseable siempre y cuando las particulas que los
componen sean capaces de exhibir propiedades afines a las denominadas
particulas de un solo dominio magnético, tales como el superparamagnetismo,
siendo éste altamente dependiente del tamafio de dichas nanoestructuras, asi

como de la dispersion de sus tamanos de particula y morfologia [40, 41, 61].

1.6. Especies bajo estudio

1.6.1. Las ferritas espinela

La estructura espinela se deriva del oxido mixto aluminato de magnesio
(MgAl,Q,4), cuya estructura cristalina fue elucidada por Bragg en 1915. De
manera similar a la estructura de dicho mineral, las ferritas espinela tienen
como férmula general MFe;O4, donde M es un catiéon metalico divalente [62]. El
mineral magnetita es un buen ejemplo de este tipo de ferritas cubicas y esta
constituido de cationes Fe(ll) y Fe(lll), cuya formula puede ser escrita como
FeFe,O4 0 Fes04 [63]. Asimismo, la substitucion del cation Mg(ll) en este tipo de
ferrita puede ser incluso con cationes como Mn(ll), Ni(ll), Cu(ll) y Co(ll). Lo
anterior a fin de que dichos cationes contribuyan con el momento magnético de
la estructura, en virtud de los momentos de espin de los electrones

desapareados de sus orbitales mas externos.

17



La estructura cristalina de las ferritas espinela puede describirse como un
arreglo compacto de aniones de oxigeno, siendo 32 los que componen la
unidad repetitiva mas pequefa en este arreglo (celda unidad); entre los planos
de aniones de oxigeno existen intersticios en donde los cationes metalicos
pueden ser distribuidos. No obstante, dado el tipo de apilamiento compacto de
los planos de oxigeno (cubico centrado en las caras) no todos los sitios
intersticiales son de igual tamafio. En este tipo de arreglo existen sitios
intersticiales denominados A, que se encuentran rodeados o coordinados por 4
aniones vecinos que forman un tetraedro alrededor del intersticio, y sitios B, que
son coordinados por 6 iones de oxigeno, formando un octaedro cuyo centro es
el intersticio. Por celda unitaria existen 64 sitios A y 32 sitios B, sin embargo si
todos estos sitios estuvieran ocupados ya sea con cationes metalicos (I1) o (Ill),
la carga positiva asociada seria mucho mas grande que la carga negativa de los
aniones de oxigeno en la celda. En consecuencia solo 8 de los 64 sitios A se
encuentran ocupados, asi como solo 16 de los 32 de los sitios B lo estan. De
esta manera, la carga positiva por celda unidad, es: 8 x (+2) = +16, mas 16 x
(+3) = +48, dando como total de carga positiva de +64, la cual es necesaria
para balancear la carga negativa de 32 x (-2) = -64 de los aniones de oxigeno.
Entonces existiran 8 unidades formula de MFe,O4 por celda unidad. Asimismo,
considerando la distribucién de cationes en sitios A y B, la celda unidad de la
espinela puede ser pensada como una compuesta de dos tipos diferentes de
subceldas, A y B, las cuales se encuentran alternadas en un arreglo
tridimensional, como lo muestra la Figura 3. En dicho caso, la celda unidad de

la espinela se encuentra constituida por 8 subceldas [62].
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Figura 3. Esquematico de los dos tipos de subceldas a partir de las cuales se puede describir la
estructura cristalina de la espinela [62].

Por otro lado, el acoplamiento entre los cationes distribuidos en ambas
subceldas constituye el mecanismo que da lugar a las caracteristicas
ferrimagnéticas observadas en las ferritas espinela. La preferencia de los
cationes por ocupar cualquiera de los sitios, A o B, en la red cristalina de las
ferritas espinela es determinada por factores como: (1) el radio idnico, (2) el
tamafo del intersticio, (3) la temperatura y (4) la preferencia del orbital del
catién por una coordinacion en especifico. De entre éstos, en apariencia, el
factor mas importante es la relacion entre el tamano del cation y el tamano del
intersticio a ocupar. Los cationes divalentes son mas grandes que los
trivalentes, dado que a mayor carga negativa existe mayor repulsion
electrostatica que empuja a los orbitales externos hacia el exterior del atomo.
En la Tabla | se muestra una lista de algunos radios idnicos de cationes
divalentes y trivalentes. Ademas, como es bien sabido, los sitios octaédricos
son mas grandes que los tetraédricos, por lo tanto seria razonable pensar que
cationes trivalentes tales como Fe(lll) ocuparan sitios tetraédricos y cationes
divalentes tales como Zn(ll) o Cd(ll) sitios octaédricos. Sin embargo, debido a
que la configuracién electrénica es idonea para la coordinaciéon con 4 aniones,
cationes tales como Zn(ll) y Cd(ll) ocupan preferentemente sitios tetraédricos

[62]. Asimismo, a pesar de que los cationes Zn(ll) y Co(ll) tienen el mismo radio
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iénico, los cationes Co(ll) prefirieren sitios octaédricos tal como lo pudiera

predecir la relacion que guarda su radio idnico y el tamafo de este intersticio.

Tabla I. Radio iénico de diferentes cationes involucrados en ferritas espinela [62].

Radio i6nico

Cation

A
Mg~ 0.78
Mn?* 0.91
Mn** 0.70
Fe? 0.83
Fe** 0.67
Co?* 0.82
NiZ* 0.78
cu® 0.70
Zn** 0.82
cd* 1.03
AP* 0.57
crt 0.64

En este punto es importante mencionar que el caracter magnético de una ferrita
espinela se encuentra determinado por la manera en que los cationes se
encuentran distribuidos en los sitios A y B. En las espinelas normales ocho
sitios tetraédricos y dieciséis octaédricos se encuentran ocupados con cationes
2+ y 3+, respectivamente. Un ejemplo de esta distribucion de cationes es la
ferrita de zinc, en donde los sitios tetraédricos se encuentran ocupados por
cationes de Zn(ll), mientras los sitios octaédricos son ocupados por cationes
Fe(lll). Por otro lado, un ejemplo de espinela inversa es el mineral magnetita,
Fes04, cuya celda unidad se encuentra compuesta de 8 unidades férmula. Su
férmula es usualmente escrita como Y[XY]O4, en donde X = Fe**, Y = Fe** y los
corchetes denotan sitios octaédricos. Lo anterior significa que los iones férricos
se encuentran distribuidos tanto en sitios octaédricos como tetraédricos,
mientras que los iones ferrosos solo se encuentran en sitios octaédricos. Esta

distribucion puede ser descrita de la siguiente manera [63]:
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e Los sitios tetraédricos (A) son ocupados, en su totalidad, por cationes Fe**.
Los lugares tetraédricos ocupados por estos iones son 8 de 64 disponibles
por celda unidad.

e Los sitios octaédricos (B) son ocupados, en su mitad, por cationes Fe?" y el
resto por cationes Fe*". Los lugares octaédricos ocupados por ambos tipos

de iones son solo 16 de los 32 disponibles por celda unidad.

Este tipo de distribucion de cationes da como resultado la estructura espinela
conocida como inversa. Asimismo, dicha distribucién favorece a que la
interaccidon entre los momentos magnéticos de cationes Fe(lll) en sitios Ay B
sea preferentemente de tipo antiferromagnética, siendo solo los cationes Fe(ll)
los que contribuyen realmente al momento magnético neto de la estructura

(véase Figura 4).

La ferrita de cobalto es otro ejemplo de espinelas inversas, ya que posee el
arreglo de los cationes en sitios A y B, y en consecuencia sus caracteristicas
magnéticas son analogas a las mostradas por la magnetita, aunque en este
caso el momento magnético neto de la estructura es determinado por el

acoplamiento ferrimagnético entre los cationes Co(ll) distribuidos en sitios B.

-, Sitio Sitio Momento
Cation Qctaédrico Tetraédrico Magnético Neto
1T 11 J [ [ Completa
Fe(lll) . _ Cancelacion
T 1T 1 1 [ [ [
17 1 1 17 1 1
Fe(ll) -
1T 17 1 T 7 1T 1

Figura 4. Distribucion de los momentos magnéticos para los iones Fe* y Fe®* en una celda
unidad de Fe;0,4. Cada flecha representa la orientacion del momento magnético de uno de los

cationes [64].
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1.6.2. La carboximetil-celulosa

La carboximetil-celulosa es un polisacarido semi-sintético derivado de la
celulosa, que se obtiene de la sustitucion parcial de grupos hidroximetilo (-
CH,0OH), nativos de la celulosa, por grupos carboximetilo (-CH,COOH) (véase
Figura 5) [65]; el grado de sustitucidén en la CMC (DS) es reportado en términos
de la cantidad promedio de grupos carboximetilo por unidad repetitiva del
polimero. Debido a la presencia de estos grupos funcionales, la CMC tiene un
caracter polielectrolitico, y se comporta como un polianion en disoluciones con
pH mayor a 4. En disoluciones con pH menores a 4, los aniones carboxilicos (-
COOQO") se protonan, ocasionando que la CMC pierda su caracter polielectrolitico.
Este polisacarido es comercializado generalmente en forma de sal de sodio,
denominada carboximetil-celulosa de sodio (ROCH,COONa, R = cadena
principal), la cual es soluble en agua [65]. En este contexto, se ha reportado
que, en medios acuosos, la CMC es susceptible de formar complejos de
coordinacion con cationes de metales de transicion, a partir de una reaccion de
desplazamiento y remplazo del cation Na* [52]. La reaccion de desplazamiento
y remplazo del cation Na®, por un cation metalico (M) de una sal inorganica

(MCI) en disolucion acuosa, puede expresarse de la siguiente manera [52]:

ROCH,COONa + MCl - ROCH,COOM + NaCl (3)

Se ha reportado que, a partir de estos complejos de coordinacién, es posible la
sintesis de materiales hibridos entre la CMC y nanoparticulas de cobre (Cu),
hierro (Fe) y plata (Ag), toda vez que los cationes metalicos, en cada caso, son
reducidos de manera in situ a fin de controlar su tamafo, dispersion vy
morfologia, a partir de variables como el DS de la CMC vy la relacion molar
CMC:M [51-54]. No obstante, aunque Ila formacién de complejos de

coordinacion entre la CMC y cationes de metales nobles como el oro (Au),
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paladio (Pd) y platino (Pt), no es factible [52], en la literatura es posible
encontrar reportes en donde la CMC es utilizada como medio de estabilizacion
y agente reductor [51, 52, 55]. Por ejemplo, se ha reportado la sintesis de
materiales hibridos entre nanoparticulas de Au y CMC a partir de la reduccién
de cationes Au(lll) a 110 °C, bajo condiciones de reflujo, en disoluciones
acuosas de CMC vy acido cloro-aurico (HAuCls) [55]. En este caso, la
estabilizacidn de las nanoparticulas de Au se logra utilizando el hidrocloruro de
cisteamina como ancla entre la superficie de dichas nanoestructuras y los
aniones carboxilicos (-COQO’) de la CMC.

Celulosa

0

0 0
H
" on "
0 i Ho o
HO H o
it
h OH & H H
OH

Carboximetil-celulosa

Figura 5. Estructura molecular de la celulosa y de uno de sus derivados, la carboximetil-

celulosa.

Mas aun, debido a su caracter polielectrolitico es factible la preparacion de
dispersiones coloidales de micro/nano particulas de CMC, mediante la adicion
de moléculas de surfactantes idnicos a disoluciones acuosas del polisacarido
[66, 67]. La preparacion de dichas dispersiones coloidales puede explicarse de
la siguiente manera [66, 67]. Consideremos una disolucién acuosa de CMC, con
pH mayor a 4, a la cual le es agregada poco a poco una disolucién de un
surfactante catiénico. De acuerdo a la literatura consultada, bajo estas
circunstancias, se pueden enumerar tres concentraciones criticas C4, C, y C3
del surfactante en el sistema [67]: la concentracion C; es referida como la

concentracion a la cual la interaccion entre las cadenas del surfactante y del

23



polielectrolito comienza, mientras que C, es considerada la concentracion a la
que el polimero se encuentra saturado de surfactante. Si en este punto se
incrementara la concentracién hacia Cs, las moléculas de surfactante ya no se
ligaran al polimero, pero si disminuiran la tensién superficial del sistema,
favoreciendo la formaciéon de micelas. Estas micelas pueden adsorberse en las
cadenas del polielectrolito, formando asi agregados de cadenas poliméricas
sobre las micelas adsorbidas. La formacion de dichos agregados depende de la
capacidad de las cadenas de ambos, polielectrolito y surfactante, de interactuar
y formar complejos. La Figura 6 muestra una representacion esquematica de
este fendmeno, reportada para un sistema compuesto por CMC vy el surfactante
cationico CTAB [67].

CTAB CH,
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. / N~cH,
% 2
" CHCOO0NS'
- > )& CMC $
HO-7~ — 0
11[:=,Z / ° K
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Figura 6. Esquematico en el que se muestra la formacién de complejos CTAB/CMC [67].

1.7. Desarrollo de materiales hibridos nanoestructurados:
CMC/COF6204

Con base en los antecedentes planteados, es evidente que el desarrollo de
materiales  hibridos nanoestructurados entre matrices Organicas vy
nanoparticulas de 6xidos ferrimagnéticos es de relevancia cientifica, en virtud
de que sus propiedades son dependientes del control del tamafo de particula,
su dispersion y morfologia. No obstante, uno de los principales retos para la

aplicacién de estos materiales en alguna vertiente de desarrollo tecnoldgico, es
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el establecer rutas de sintesis que favorezcan el control de propiedades fisicas,
tales como las magnéticas, a partir de la interaccion entre las nanoparticulas y
las matrices utilizadas para su estabilizacion. En este contexto se propone el
uso del biopolimero carboximetil-celulosa como matriz para la estabilizacion de
nanoparticulas de la ferrita espinela de cobalto, en virtud de la capacidad de
dicho polielectrolito para formar complejos de coordinacion con cationes de
metales de transicion. Asimismo, se propone el uso de la carboximetil-celulosa
dado que su caracter polianidénico favorece la formacion de complejos con
moléculas de surfactantes catiénicos, como el CTAB, y en consecuencia resulta
factible la preparacion de dispersiones coloidales de micro/nano particulas de
carboximetil-celulosa en disolucién acuosa, mismas que pudieran resultar sitios
idoneos para la formacion in situ de nanoparticulas del mencionado 6éxido

espinela.

Finalmente, y en consideracion de lo anterior, se plantea que sustenta este
trabajo de tesis que: “Mediante el uso del biopolimero carboximetil-celulosa,
como matriz para la sintesis in situ de nanoparticulas de ferrita de cobalto, es
posible la preparacion de materiales hibridos nanoestructurados con
propiedades magnéticas y morfologia que los posicione como candidatos para

aplicaciones en campos tecnoldgicos de interés, como la medicina”.
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CAPITULO 2.
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. Introduccion

Como se indico en el capitulo anterior, el presente trabajo de tesis tiene como
objetivo el desarrollo de materiales hibridos nanoestructurados (MHN) de
nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoFe,O4) estabilizadas en micro/nano
particulas de carboximetil-celulosa (CMC). Para ello se propone que la sintesis
de los materiales hibridos se lleve a cabo a diferentes relaciones en peso de
CMC:CTAB:CoFe;O4, a través de la hidrélisis de las sales inorganicas de
cobalto y hierro, via la descomposicion térmica de la urea en disoluciones
acuosas de CMC vy el surfactante catidnico CTAB, previamente obtenidas a
partir de la adicion del surfactante a una disolucion acuosa de dicho
biopolimero. Lo anterior tiene como finalidad que, gracias a la naturaleza iénica
de ambos, CMC y CTAB, tenga lugar, por encima de cierta concentracién de
surfactante, el colapso y subsecuente aglomeracion de cadenas de polimero,
en virtud de la formacion de complejos de coordinacion entre ellos, en donde
sea favorable la nucleacion y posterior crecimiento de nanoparticulas de
CoFez0,.

En consideracion de ello, en el presente capitulo se abordara a detalle la
metodologia empleada para la sintesis de los materiales hibridos CMC/CoFe,0O4
antes mencionados. Primeramente se indicaran los reactivos utilizados, la

preparacion de disoluciones precursoras y se presentaran los calculos
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realizados para la estimacion de la composicion de los materiales hibridos a
preparar. Posteriormente se describira a detalle el protocolo seguido para la
sintesis de los materiales reportados en este trabajo. Finalmente se describiran
las técnicas empleadas para la caracterizacion de los materiales hibridos

preparados a través de la metodologia propuesta en esta tesis.

2.2. Experimentacion

2.2.1. Reactivos utilizados.

Para la sintesis de los MHN desarrollados en este trabajo de tesis, se utilizd
carboximetil-celulosa con un peso molecular promedio (My) de 250 kDa y un
grado de sustituciéon (DS) de 1.2, adquirido de Sigma-Aldrich. Asimismo, se
utilizaron sales inorganicas como el cloruro de cobalto hexa-hidratado,
CoCly6H20, y cloruro férrico hexa-hidratado, FeClz-6H,O, ambas con una
pureza = 99%, ambos adquiridos de Sigma-Aldrich. Ademas se empled el
surfactante bromuro de cetiltrimetil-amonio (CTAB) con un grado de pureza del
98%, adquirido de Alfa-Aesar, asi como también urea, CO(NHz),, con una
pureza = 99%, adquirida de Sigma-Aldrich. Como disolvente para la sintesis de
los MHN, se utilizé agua desionizada con una resistividad de aproximadamente
18 MQ-cm.

2.2.2. Preparacion de disoluciones precursoras

Para la preparacion de las disoluciones empleadas para la sintesis de los MHN
se utilizé6 agua desionizada, previamente desgasificada con nitrégeno a fin de
eliminar el oxigeno disuelto en ella. La preparacion de la disolucién de CMC
utilizada en los experimentos se llevo a cabo a partir de una disolucion madre
cuya concentracion fue de 10 mg/mL. De esta, en todos los casos, se tomaron

alicuotas a fin de preparar diluciones cuya concentracion fuera 0.1 mg/mL,
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empleando, en todos los casos, un volumen constante de 10 mL. Lo anterior a
fin de que la concentracion final de CMC en el reactor utilizado para la sintesis

de los MHN fuera la misma en todos los experimentos.

Por otro lado, para la sintesis de los MHN se prepararon disoluciones de sales
con CoCly-6H,0 y FeCls-6H20, variables en concentracion pero a un volumen
constante de 10 mL. Para el calculo de la concentracién requerida para la
sintesis de cada MHN, se procedid, primeramente, a calcular la cantidad de
sales requeridas para la preparacion de 1 mg de CoFe;O4 de la siguiente

manera. Considerando la reaccidn general para sintesis de ferritas espinela:

M?* +2Fe®* +80H™ — MFe,0, +4H,0 (4)

se puede inferir que la relacion molar de Co: CoFe;O4y Fe: CoFe;Oses 1:1y
2:1, respectivamente, por lo que la cantidad de sales precursoras necesarias

para la sintesis de 1 mg de CoFe,Q4, en cada caso, es:

1mmol

imgCoFe,O,| ——
J ? 4[234.62mg

J = 4.26 x10"*mmol (5)

237.83mgCoCl, —6H,0
Tmmol

4.26 x10‘3mmol[ } =1.01mgCoCl, « 6H,0 (6)

270.19mgFeCl, —6H,0
1mmol

2(4.26x10‘3mmol( j = 2.30mgFeCl, «6H,0  (7)

En virtud de ello, se prepararon disoluciones aforando, en todos los casos, a 10

mL y cuya concentracién dependié de la relacion CMC:CTAB:CoFe,O,4 del MHN
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a sintetizar. La concentracion de cada una de las disoluciones preparadas se
muestra en la Tabla Il. Asimismo, considerando resultados exploratorios
realizados durante este trabajo de investigacion, a fin de que la hidrdlisis de
sales inorganicas tenga lugar y se logre la formacion de CoFe;0q4, la relacion
molar CO(NH2)2:Co debe ser 150:1. Por lo tanto, la cantidad de CO(NH>),

necesaria para la sintesis de 1 mg de CoFe;0O4 es:

60mgCO(NH, ),
Tmmol

150(4.26 x10‘3mmol{ ] = 38.34mgCO(NH, ), (8)

De manera analoga a la preparacion de las disoluciones de sales inorganicas,
las disoluciones de CO(NH.), fueron preparadas aforando, en todos los casos,
a 10 mL, a concentraciones que dependieron de Ila relacion
CMC:CTAB:CoFe;0O4 del MHN a sintetizar. La concentracién de cada una de las
disoluciones preparadas, en este caso, se muestra en la Tabla Il. Finalmente, la
preparacion de las disoluciones que se utilizaron para la sintesis de cada MHN
se llevo a cabo disolviendo en agua desionizada a 30 °C, la cantidad de CTAB
requerida en cada caso, aforando a un volumen constante de 10 mL. La
concentracion de cada disolucién de CTAB, utilizada para la sintesis de cada

MHN se muestra en la Tabla Il.

Tabla Il. Matriz de experimentos para la sintesis de los MHN.

Concentracion

Concentracion de solidos Concentracion Cantidad de
totales en CoFe;04 Nombre de la
de CTAB . ot de urea
disolucion de calculada muestra

(mM) (mM)

sales (mg)

(mM)
13.70 0.32 15.98 0.25 25F50C
27.40 0.32 15.98 0.25 25F100C
13.70 0.64 31.95 0.50 50F50C
27.40 0.64 31.95 0.50 50F100C
13.70 0.96 47.93 0.75 75F50C
27.40 0.96 47.93 0.75 75F100C
13.70 1.28 63.90 1.00 100F50C
27.40 1.28 63.90 1.00 100F100C
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2.2.3. Composicion de los materiales hibridos nanoestructurados

En virtud de los resultados de experimentos exploratorios en donde se
determinaron las relaciones en peso de CMC:CTAB:CoFe;O4 de interés para
esta investigacion, se desarrollo una matriz de experimentos, tomando en
cuenta relaciones de 1:50:0.25, 1:50:0.50, 1:50:0.75, 1:50:1, 1:100:0.25,
1:100:0.50, 1:100:0.75 y 1:100:1. Para este trabajo, dichas relaciones en peso
fueron utilizadas en el orden de los miligramos. La matriz de experimentos de

este trabajo de investigacion se muestra en la Tabla Il.

2.2.4. Procedimiento experimental

Como se menciond en la introduccién de este capitulo, se propone que la
sintesis de los MHN sea llevada a cabo mediante la hidrdlisis de sales
inorganicas en disoluciones de CMC y CTAB, via la descomposicion térmica de
la urea. En dicho caso, es conveniente hacer notar que, como se ha reportado
en literatura, la hidrdlisis de las sales de hierro y cobalto empleadas en este

trabajo tiene lugar de la siguiente manera [66, 67]:

e En disolucién acuosa y a temperaturas por encima de 70 °C, la urea se

descompone en amoniaco (NH3) y CO, de acuerdo a la siguiente reaccion:

CO(NH, ), +H,0 —2— 2NH, + CO, (9)

e En medios neutros como el agua, el NH; toma un proton del agua para

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

NH, + H,0 — NH + OH" (10)
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e El consumo de H* por parte del NH; origina un incremento del pH del medio,
favoreciendo la hidrdlisis de los cationes metalicos Fe(lll) y Co(ll) (que

denominaremos M) en disolucion, misma que ocurre de la siguiente manera:

Fe** +30H  — Fe(OH), (11)
Fe(OH), —» FeOOH + H,0 (12)
Co®" + 20H" — M(OH), (13)

e Luego de la hidrolisis de los cationes Fe(lll) y Co(ll) a FeOOH y Co(OH),,
respectivamente, el sistema tiende al equilibrio, lo cual favorece la formacion

de la ferrita espinela en cuestion, de acuerdo a:

M(OH), + 2FeOOH — MFe,0, + 2H,0 (14)

En consideracion de lo anterior, la sintesis de los MHN se realizé de la siguiente

manera:

1. Preparar disoluciones acuosas a partir de mezclas de las sales
CoCly:6H,0:FeCl;-6H,0 y de CO(NHz), y CMC de la manera descrita en la
seccion anterior, y con concentraciones como las indicadas en la Tabla II,
segun el material hibrido a sintetizar.

2. Verter un volumen de 10 mL de disolucion de CMC en un reactor como el
mostrado en la Figura 7a y calentar a 30 °C dicha disolucion.

3. Preparar la disolucién acuosa de CTAB, de la manera descrita en la seccion
anterior, a una de las concentraciones indicadas en la Tabla II, segun el

material hibrido a sintetizar.
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4. Verter en el reactor un volumen de 10 mL de la disolucién CTAB, preparada
en el paso anterior, al reactor y agitar la mezcla a 200 rpm durante un

periodo de 10 minutos a una temperatura de 30 °C.

@ 0 (b)

+«—Termometro

Linea de
nitrégeno

—_—

Boca libre

para verter — ¥ §] I
reactivos N A

~ Plancha de - :
| U \ —— agitacién y 1 v \
1 u,:: A

\ calentamiento

i
| 53

* +*3

Figura 7. Esquema del reactor utilizado para la sintesis de los materiales hibridos
nanoestructurados. En (a) se muestra la configuracion del reactor durante la adicién de los

reactivos y en (b) la del reactor durante la reaccion de hidrdlisis de las sales inorganicas.

5. Verter en el reactor un volumen de 10 mL de la disolucién de
CoCly-6H,0:FeCl;-6H,0, preparada en el paso 1, y agitar a una velocidad de
200 rpm por 20 minutos, manteniendo la temperatura de la disolucion a 30
°C.

6. Verter en el reactor un volumen de 10 mL de la disolucién de CO(NH,),,
preparada en el paso 1, purgar el reactor con nitrdgeno gas durante 10
minutos. Luego de transcurrido dicho periodo de tiempo, cerrar el reactor
como lo muestra la Figura 7b. Para ello es necesario que, una vez cerrado,

el reactor sea llenado con nitrégeno gas.

32



7. Elevar la temperatura del reactor a 80 °C, y mantener la reaccion bajo
condiciones de reflujo y agitacion, a 200 rpm, por un periodo de 24 horas.

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

9. Colectar la disolucion resultante para su lavado.

Las muestras resultantes de MHN fueron posteriormente lavadas, utilizando
para ello una membrana de dialisis, cuya porosidad es de entre 12,000 y 14,000
kDa. El lavado se realiz6 vertiendo las disoluciones en dichas membranas, para
posteriormente sumergirlas totalmente en agua desionizada, misma que
mantuvo en agitacion constante durante el lavado. El agua de lavado fue
cambiada aproximadamente cada dos horas, durante un periodo de tiempo de 5
dias. Luego de ello, las muestras de MHN se centrifugaron a 2300 rpm por 10
minutos a fin de separarlas de la disolucion sujeta a didlisis. Finalmente, las
muestras se secaron en una estufa a una temperatura de 40 °C (Véase Figura
8).

Figura 8. Muestras sintetizadas y preparadas para caracterizar en solido (polvo fino). De
izquierda a derecha: 25F50C, 25F100C, 50F50C, 50F100C, 75F50C, 75F100C, 100F50C,
100F100C.
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2.3. Caracterizacion de materiales hibridos nanoestructurados

Las muestras de materiales hibridos nanoestructurados fueron caracterizadas
por microscopia electronica de transmisién (MET), utilizando técnicas como
campo claro, difraccion de electrones y contraste en Z. Lo anterior se llevé a
cabo a fin de estudiar las caracteristicas cristalinas y morfolégicas, tanto de las
particulas sintetizadas como de la matriz de biopolimero utilizada. Asimismo, los
MHN fueron analizados por la técnica de espectroscopia de infrarrojo, con la
finalidad de observar las interacciones entre las particulas sintetizadas y la
matriz de CMC, para asi elucidar, en su caso, la manera en la que esta ultima
estabiliza y controla la dispersion, tamano y morfologia de las particulas.
Finalmente, se estudiaron las propiedades magnéticas de las muestras
obtenidas, a través de mediciones magnéticas estaticas de magnetizacion
frente al campo y de magnetizacion en funcion de la temperatura. A
continuacion se detalla la manera en que fueron preparadas las muestras de
MHN para su estudio para cada una de estas técnicas, asi como también, las

condiciones bajo las cuales se realizé su caracterizacion.

2.3.1. Microscopia electronica de transmision

El estudio por microscopia electronica de transmision se llevdo a cabo en un
TITAN G2 80-300 de FEI con un filamento de emisién de campo, utilizando un
voltaje de aceleracion de 300 kV. Por su parte, las muestras fueron preparadas,
para dicho estudio, dispersando una alicuota de la disolucién resultante de cada
experimento en una rejilla de cobre recubierta con una pelicula de carb6n como

soporte.
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2.3.2. Espectroscopia de infrarrojo

La caracterizacién de los MHN por espectroscopia de infrarrojo se realizé en un
espectrometro Nicolet de Thermo Scientific, utilizando la modalidad de
transmitancia en un intervalo de nimeros de onda de entre 4000 y 400 cm™.
Las muestras de los MHN en este caso fueron preparadas mezclando los MHN
lavados con bromuro de potasio, utilizando para ello un mortero de agata. Se
prepararon comprimidos de esta mezcla, los cuales fueron sujetos a este

estudio.

2.3.3. Mediciones magnéticas estaticas

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

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

3.1. Introduccion

En el presente capitulo se presentaran los resultados obtenidos de las técnicas
de caracterizacion empleadas para el estudio de las muestras de MHN
sintetizas mediante la ruta propuesta en el capitulo anterior. Dichos resultados
seran expuestos de la siguiente manera. Primeramente se presentaran los
resultados obtenidos de la caracterizacion cristalina y morfolégica de las
muestras sintetizadas. Como se indico en el capitulo anterior, dicho estudio se
realizd mediante técnicas de microscopia electrénica de transmision (MET),
tales como campo claro, difraccion de electrones y campo oscuro anular de
angulo amplio con haz de barrido (contraste en Z). Posteriormente se
expondran los resultados obtenidos del estudio de las interacciones entre la
matriz de CMC, el surfactante CTAB y las particulas sintetizadas, lo cual se
llevé a cabo mediante la técnica de espectroscopia de infrarrojo. Finalmente se
presentara el estudio de las caracteristicas magnéticas de algunas de las
muestras sintetizadas para este trabajo de investigacion, lo cual se llevo a cabo
a través de medidas estaticas de la magnetizacién en funcion del campo

magnético y de la magnetizacién en funcion de la temperatura.

3.1. Caracteristicas morfologicas y cristalinas
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En la Figura 9 se presentan imagenes obtenidas de la muestra 25F50C. En la
Figura 9a se muestra un agregado de CMC con nanoparticulas embebidas, este
agregado muestra una morfologia irregular, y un tamafo de 250 nm en su
extremo mas largo. Es notable, ademas, que las nanoparticulas sintetizadas
muestran una distribuciéon estrecha de tamano (véase Figura 9b), cuyo
promedio es de aproximadamente 4 nm, y una morfologia cuasi-esférica. Mas
aun, como lo muestra la Figura 9a, algunas de las nanoparticulas sintetizadas

se encuentran afuera de los agregados de cadenas de CMC.

60 1
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Tamafio de particula (nm)

. 2.98 A

Figura 9. Imagenes de MET obtenidas de la muestra 25F50C: (a) un agregado de 250 nm de
largo y nanoparticulas con morfologia cuasi-esférica; (b) histograma de distribucion de tamafo
de particula; (c) imagen obtenida a altas magnificaciones (620 kX) de las nanoparticulas
embebidas en el agregado mostrado en (a); y (d) patrén de difraccion de electrones obtenida de

la zona central del agregado mostrado en (a).
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Asimismo, la figura 9c es una imagen obtenida a altas magnificaciones (620 kX)
en la que se observa un arreglo regular de planos atomicos, atribuibles a planos
de las familias {220} (d = 2.98 A) vy {311} (d = 2.54 A) de estructura espinela
reportada para la ferrita de cobalto (CoFe;0,) [véase carta JCPDS: 22-1086].
Lo anterior es corroborado a partir del patron de difraccidon de electrones (véase
Figura 9d), obtenido del agregado mostrado en la Figura 9a, en el cual es
posible observar reflexiones atribuibles a las familias de planos {220}, {311},
{222}, {331}, {511} y {631}, reportadas para la estructura cristalina de CoFe,04,.

La Figura 10 presenta imagenes obtenidas de la muestra 50F50C. La Figura
10a muestra de manera clara tres agregados de CMC de morfologia ovoide,
cuyo tamano, en su extremo mas alargado, es de aproximadamente 140 nm.
Asimismo, en la Figura 10b se puede observar que la morfologia de las
nanoparticulas sintetizadas en dicho agregado es cuasi-esférica. No obstante,
como lo sugiere la Figura 10c, en esta muestra un gran numero de
nanoparticulas se encuentran dispersas de manera regular fuera de los
agregados de cadenas de CMC. Como se observa en la Figura 10d, la
distribucion de tamafo de particula en este caso es analoga a la observada en
la muestra 25F50C.

Por su parte, como se observa en la Figura 10e, las nanoparticulas embebidas
en los agregados de CMC muestran caracteristicas cristalinas atribuibles a la
estructura espinela de la ferrita de cobalto, toda vez que el arreglo atémico
observado puede asociarse a la familia de planos {220} de dicha estructura.
Mas aun, como lo sugiere la Figura 10f, correspondiente a la transformada
rapida de Fourier (FFT, por sus siglas en inglés), el arreglo de planos de la zona
seleccionada en la Figura 10e concuerda con el obtenido a partir de la
simulacién de un cristal de CoFe,O, (no mostrada) utilizando CaRlIne

Crystallography 3.1.
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Figura 10. Imagenes de MET obtenidas de la muestra 50F50C: (a) imagen obtenida a bajas
magnificaciones en donde se observan agregados de CMC, en el cual hay nanoparticulas
embebidas; (b) imagen obtenida a altas magnificaciones en la que se muestran nanoparticulas
cuasi-esféricas; (c) imagen obtenida a bajas magnificaciones en la que se observan
nanoparticulas cuasi-esféricas distribuidas fuera de los agregados de CMC; (d) histograma de
distribucion de tamafo de particula obtenido para esta muestra; (e) imagen obtenida a altas
magnificaciones en la que se observa un arreglo regular de puntos de red; y (f) FFT obtenida de
la zona indicada en (e).
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En la Figura 11 se presentan imagenes obtenidas de la muestra 75F50C. En la
figura 11a es posible apreciar la presencia de agregados de cadenas de CMC
que, a diferencia de los observados en las muestras hasta ahora descritas,
muestran una morfologia cuasi-esférica y diametros de entre 50 y 95 nm.
Asimismo, como lo muestra la imagen obtenida por la técnica de contraste en Z
(véase Figura 11Db), utilizando STEM, dichos agregados se encuentran poblados
por nanoparticulas de morfologia cuasi-esférica y tienen un tamafo promedio
de aproximadamente 4 nm; la Figura 11d muestra la distribucién de tamafo
obtenida en este caso. Mas aun, como lo sugieren la Figura 11e, dichas
nanoparticulas presentan un arreglo regular de planos atomicos, atribuible a las
familias de planos {311} y {222} de la ferrita de cobalto. Lo anterior es
corroborado mediante el patron de difraccion obtenido de uno de los agregados
de CMC mostrado en la Figura 11a. En este patrén, mostrado en la Figura 11f,
es posible observar las reflexiones correspondientes a las familias de planos
{311}, {222}, {400}, {422} y {620}, reportadas para la estructura espinela de la

ferrita de cobalto.

La Figura 12 se presenta imagenes obtenidas de la muestra 100F50C. En la
Figura 12a se muestran agregados de CMC con una morfologia cuasi-esférica y
tamanos de entre 20 y 95 nm. Ademas, como se observa en la Figura 12b es
posible observar agregados con morfologias alargadas de hasta 200 nm en su
dimensién mas larga. Asimismo, como se observa en la Figura 12c, las
nanoparticulas embebidas en dichos agregados presentan una morfologia
cuasi-esférica de tamarfos de entre 2 y 18 nm. La Figura 12d muestra la
distribucion de tamano obtenida en este caso. Por otro lado, en la Figura 12e,
obtenida a altas magnificaciones (1000 kX), las nanoparticulas sintetizadas
muestran un arreglo atomico regular. Mas aun, la imagen de FFT obtenida de la
zona indicada en la Figura 12e, sugiere que el arreglo atomico observado en
dichas nanoparticulas puede atribuirse a la estructura espinela reportada para
la ferrita de cobalto. Lo anterior fue corroborado mediante la simulacién de la

red reciproca de un cristal con dicha estructura en CaRlIne crystallography 3.1.
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Figura 11. Imagenes de MET obtenidas de la muestra 75F50C: (a) imagen en la que se
observan nanoparticulas (zonas oscuras) embebidas en agregados de CMC; (b) imagen de
contraste en Z obtenida de una zona de esta muestra en donde se observan nanoparticulas
(zonas mas brillantes) embebidas en agregados de CMC (zonas mas oscuras); (c) imagen de
contraste en Z, obtenidas a bajas magnificaciones, en la que se observan varios agregados de
CMC; (d) histograma de distribucion de tamafio de particula obtenido para esta muestra; (e)
imagen obtenida a altas magnificaciones de las nanoparticulas embebidas en los agregados de
CMC; y (f) patron de difraccidon de electrones obtenido para esta muestra.
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Figura 12. Imagenes de MET obtenidas de la muestra 100F50C: (a) imagen obtenida a bajas
maghnificaciones en que se muestran varios agregados de CMC; (b) imagen en la que se
observan varios agregados de CMC asi como también nanoparticulas distribuidas fuera de
estos; (c) imagen en la que se observan varias nanoparticulas de morfologia cuasi-esférica; (d)
histograma de distribucion de tamafo de particula obtenido para esta muestra; (e) imagen
obtenida a altas magnificaciones de una nanoparticula en la que se observa un arreglo regular
de sitios de red; (f) FFT obtenida de la zona indicada en (e).
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La Figura 13 presenta imagenes obtenidas de la muestra 25F100C. La Figura
13a muestra un agregado de CMC con una morfologia irregular cuya dimension
mas larga es de 200 nm. Asimismo, en esta figura es posible distinguir
nanoparticulas embebidas en dicho agregado, cuya morfologia es cuasi-
esférica y tamafios de entre 4 y 8 nm; la distribucion de tamafo obtenida en

este caso se muestra en la Figura 13b.
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Figura 13. Imagenes de MET obtenidas de la muestra 25F100C: (a) imagen en la que se
observan nanoparticulas embebidas en agregados de CMC; (b) histograma de distribucién de
tamafio de particula obtenido para esta muestra; (c) imagen obtenida a altas magnificaciones en
la que se observa un arreglo regular de sitios de red en las nanoparticulas embebidas en el

agregado mostrado en (a); y (d) patron de difraccion de electrones obtenido de esta muestra.

Mas aun, como se observa en la Figura 13c, dichas nanoparticulas presentan
un arreglo regular de planos atémicos, atribuible a planos de las familias {220} y

{311} de la ferrita de cobalto. Lo anterior es corroborado en la Figura 13d, en
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donde se presenta el patron de difraccion de electrones obtenido del agregado
mostrado en la Figura 13a. En dicho patron es posible observar la presencia de
reflexiones atribuibles a planos de las familias {220}, {311}, {422}, {511}, {531} y
{622} de acuerdo a lo reportado para la estructura espinela de la ferrita de
cobalto (véase carta JCPDS: 22-1086).

En la Figura 14 se presentan imagenes obtenidas de la muestra 50F100C. En
las figuras 14a a 14c se observan nanoparticulas de morfologia cuasi-esférica
con tamafios de entre 2 y 10 nm. Ademas, tal como se muestra en dichas
figuras, en este caso no es apreciable la formacién de agregados de CMC,
estando dichas nanoparticulas embebidas en lo que aparenta ser una pelicula
delgada de dicho polimero. La distribucion de tamafo obtenida para esta
muestra se presenta en la Figura 14d. Asimismo, como lo muestra la Figura
14e, las nanoparticulas embebidas en la matriz de CMC presentan un arreglo
regular atribuible a planos de las familias {311} y {400} reportados para la ferrita
de cobalto. Mas aun el patron de difraccion de electrones obtenido de esta
muestra, presenta reflexiones relacionadas a las familias de planos {400}, {331},
{422}, {622} y {731} de dicho arreglo cristalino.

La Figura 15 presenta imagenes obtenidas de la muestra 75F100C. Como se
muestra en la Figura 15a, las nanoparticulas sintetizadas se hallan dispersas
dentro de la matriz de CMC, ademas de que no es apreciable la formacion de
agregados de moléculas de dicho polimero. Como se observa en el histograma
reportado en la Figura 15b, el tamafio de particula promedio en esta muestra es
de aproximadamente 4 nm. Mas aun, como lo muestra la Figura 15c, las
nanoparticulas muestran una morfologia cuasi-esférica, misma que es mas
claramente observada en la Figura 15d, la cual corresponde a una imagen
adquirida por la técnica de contraste en Z. En dicha es posible, ademas,
discernir que, como se menciond anteriormente, las nanoparticulas sintetizadas
(esferas brillantes) se encuentran embebidas en una matriz amorfa, atribuible a

la CMC (zonas mas oscuras). Asimismo, como lo muestra la Figura 15e,
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imagen obtenida a 1000 kX, éstas muestran un arreglo regular de planos
atomicos, atribuibles a la familia de planos {400} de la ferrita de cobalto. La
estructura cristalina de las nanoparticulas sintetizadas es corroborada a través
del patron de difraccion de electrones, mostrado en la Figura 15f. Como se
observa en este patron, existen reflexiones atribuibles a planos de las familias
{220}, {311}, {400} y {440}, reportados para la estructura espinela de la ferrita de
cobalto (véase carta JCPDS: 22-1086).

Por otro lado, la Figura 16 presenta imagenes obtenidas de la muestra
100F100C. Como se observa en las Figura 16a, y de manera analoga a lo
observado en la muestra 75F100C, se obtuvieron nanoparticulas de morfologia
cuasi-esférica embebidas en la matriz de CMC, mas no asi, la formacion de
agregados de cadenas de CMC, como en otras de las muestras sintetizadas.
Asimismo, como lo muestran las figura 16b y 16c la morfologia de las
nanoparticulas es cuasi-esferica, cuyo tamano promedio es de
aproximadamente 4 nm (véase Figura 16d). Ademas, como lo muestra la
Figura 16e, imagen obtenida a 1250 kX, éstas presentan un arreglo regular de
planos, atribuible al reportado para la familia de planos {400} de la estructura
espinela de la ferrita de cobalto. El arreglo cristalino de las nanoparticulas
sintetizadas es corroborado mediante el patron de difraccion de electrones
mostrado en la Figura 16f. Como se observa en este patron, existen reflexiones
atribuibles a planos de las familias {311}, {400} y {440}, reportados para la
estructura espinela de la ferrita de cobalto (véase carta JCPDS: 22-1086).

Con base en los resultados obtenidos mediante este estudio, es evidente que la
formacion de agregados de CMC, asi como su morfologia, son funcion tanto de
la concentracion de surfactante empleado, como de las sales precursoras de la
ferrita de cobalto. No obstante, a fin de elucidar la manera en la que los
componentes de las muestras preparadas interactuan para dar lugar a los MHN
obtenidos, se procedié a su estudio mediante la técnica de espectroscopia de

infrarrojo.
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Figura 14. Imagenes de MET obtenidas de la muestra 50F100C: (a) imagen en la que se
observan nanoparticulas embebidas en CMC; (b) imagen en la que se observa de manera clara
la morfologia de las nanoparticulas mostradas en (a); (c) imagen en la que se aprecia la
formacién de algunos agregados de nanoparticulas embebidas en CMC; (d) histograma de
distribuciéon de tamano de particula obtenido para esta muestra; (e) imagen obtenida a altas
magnificaciones en la que se aprecia un arreglo regular de sitios de red en las nanoparticulas;

(f) patrén de difraccidn de electrones obtenido para esta muestra.
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Figura 15. Imagenes de MET obtenidas de la muestra 75F100C: (a) imagen en la que se
observa la formacion de agregados de nanoparticulas embebidos en CMC; (b) histograma de
distribucion de tamafo de particula obtenido para esta muestra; (c) imagen en la que se
observan nanoparticulas cuasi-esféricas dispersas de manera regular en CMC; (d) imagen de
contraste en Z en la que se aprecian agregados de nanoparticulas (zonas mas brillantes)
embebidos en CMC (zonas mas oscuras); (e) imagen obtenida a altas magnificaciones de una
nanoparticula en la que se observa un arreglo regular de planos atémicos; (f) patrén de
difraccion de electrones obtenido de esta muestra.
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Figura 16. Imagenes de MET obtenidas de la muestra 100F100C: (a) imagen obtenida a bajas
magnificaciones en la que se observan nanoparticulas embebidas en CMC; (b) imagen en la
que se muestra de manera clara la morfologia cuasi-esferica de las nanoparticulas embebidas
en CMC; (c) imagen de varias nanoparticulas distribuidas de manera regular en CMC; (d)
histograma de distribucion de tamafo de particula obtenido para esta muestra; (e) imagen
obtenida a altas magnificaciones de una nanoparticula en la que se observa un arreglo regular

de planos atémicos; (f) patrén de difraccién de electrones obtenido de esta muestra.
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3.2. Interacciones de grupos radicales y funcionales

La Figura 17 muestra el espectro de infrarrojo obtenido del surfactante CTAB
utilizado en esta investigacién. De acuerdo a la literatura consultada las bandas
observadas pueden ser asignadas de la siguiente manera [68-75, 92]. En primer
lugar, las bandas observadas a 2918 y 2848 cm™ corresponden a los
estiramientos asimeétrico y simétrico, respectivamente, de los enlaces C-H de
grupos -CH,. Asimismo, las bandas a 1487 y 1431 cm™ son debidas al
estiramiento asimétrico y simétrico, respectivamente, del grupo funcional -CHs
en la cabeza polar del surfactante (-N*-CHs). A su vez, las bandas a 1473 y

1462 cm™' corresponden a las flexiones tipo tijera de grupos -CHa.
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Figura 17. Espectro de IR del surfactante CTAB en estado puro.
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Mas aun, como se sugiere en la literatura consultada, las bandas observadas a
1244, 1068, 1045, 1038, 964, 937, 912 y 829 cm™' estan relacionadas a modos
de estiramiento del enlace C-N*. Finalmente, las bandas a 730 y 719 cm™ son

atribuidas a las flexiones de balanceo de -(CH;),- en la cadena del surfactante.
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Figura 18. Espectro de IR de la matriz polimérica de CMC pura empleada en el presente

trabajo.

Por otro lado, la Figura 18 muestra el espectro de infrarrojo obtenido de la CMC
utilizada en este trabajo de investigacion para la estabilizacion de
nanoparticulas de CoFe,O4. De acuerdo a la literatura consultada [53, 76-83,
92], la banda amplia observada a 3433 cm™' corresponde a estiramientos de los
grupos funcionales -OH. Asimismo, la banda a 2924 cm™ se encuentra
asociada al estiramiento asimétrico del enlace C-H de los grupos funcionales -

CH,OH. A su vez, las bandas a 1601 cm™” y 1419 cm™ son atribuidas al
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estiramiento asimétrico y simétrico, respectivamente, de los radicales -COO'".
Por otro lado, la banda a 1329 cm™ se encuentra relacionada a las flexiones en
-C-CH y -O-CH. Finalmente, las bandas observadas a 1115 y 1061 cm™
corresponden a estiramientos de enlaces C-O-C y C-O en los grupos
funcionales -CH,OCH,COOQO" y -CH,OH.

La Figura 19 muestra los espectros de infrarrojo obtenidos de las muestras
sintetizadas en presencia de bajas concentraciones de surfactante (13.70 mM).
Como se observa en estos espectros se encuentran presentes bandas
atribuibles tanto al CMC como al CTAB, asi como también, como se reporta en
la literatura, las relativas a estiramientos M-O (M = Co o Fe) en sitios
octaédricos y tetraédricos de la estructura espinela de la ferrita de cobalto [84-
92]. La Tabla Ill muestra la asignacién de las bandas observadas en cada
espectro, asi como también las reportadas previamente para el CMC y CTAB
puros. Como se puede inferir de dicha tabla, los espectros de las muestras
sintetizadas, en este caso, muestran corrimientos al rojo (menores numeros de
onda) en las bandas asociadas a vibraciones de grupos funcionales como
CH,OCH,COO" y -CH,OH, de la matriz de CMC, asi como también el
corrimiento y desaparicion de bandas relacionadas a vibraciones en grupos N*-
CH; y C-N*, pertenecientes a la cabeza polar del surfactante CTAB. Este
comportamiento sugiere la formacion de complejos entre la CMC y el CTAB, a
partir de la interaccion entre dichos grupos funcionales [68, 70, 93], asi como
también la adsorcion de cadenas de CMC sobre la superficie de las
nanoparticulas de ferrita de cobalto, a través de la interaccidon entre cationes
superficiales y los grupos -CH,OCH,COO" y -CH,OH de dicha matriz [45, 94,
95].

Asimismo, es importante hacer notar que, como lo muestran los valores
reportados en la Tabla V, las bandas atribuidas a los estiramientos asimétrico y
simétrico de grupos -CH,, no presentan corrimientos significativos con respecto

a las magnitudes obtenidas del surfactante puro, cuyas bandas se localizan a
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valores de numero de onda reportados para el CTAB en forma cristalina [68, 75,
93]. Ademas, las bandas asociadas a flexiones de balanceo de -CH;, en la
cadena del CTAB tampoco presentan corrimientos significativos, sugiriendo la
existencia de un arreglo compacto de cadenas del surfactante (cristalino) [45,
68, 70, 75, 93-95]. Mas aun, este resultado se encuentra en concordancia a lo
observado en el estudio realizado por MET de estas muestras, en donde es
apreciable la formacién de agregados de CMC, dentro de los cuales las
cadenas de CTAB pudieran encontrarse confinadas, en los términos descritos

en el capitulo 1 de esta tesis.
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Figura 19. Espectros de infrarrojo de muestras de MHN preparadas en presencia de una
concentracion de surfactante de 13.70 mM variando la concentracion de sales de hierro y
cobalto. De abajo hacia arriba: 25F50C, 50F50C, 75F50C y 100F50C.
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Tabla Ill. Asignacién de vibraciones de grupos a picos exhibidos por la CMC en estado puro,

CTAB y las muestras de MHN sintetizadas en presencia de bajas concentraciones de

surfactante.
T
Bandas (cm™) Asignacion
CMC CTAB 0.25F 0.50F 0.75F 1.0F
3433 - 3423 3421 3426 3420 OH- vibracién
2924 - - - - - H-C-H estiramiento asimétrico
2918, 2917, 2917, 2917, 2918,
- -CH, estiramiento asimétrico y simétrico
2848 2849 2849 2849 2849
1601, 1596, 1596, 1595, 1596, . . ) ) ) .
- -COOQ estiramiento asimétrico y simétrico
1419 1409 1409 1409 1419
1487, -C-H de N*-CHj5 estiramiento asimétrico y
- 1488 1487 1487 1487
1431 simétrico
1473, 1473, 1472, 1472, 1473,
- -CH, flexion tijera
1462 1463 1463 1463 1463
1329 - 1325 1325 1325 1325 -C-CH y O-CH flexion
1244,
1068,
1262, 1244, 1244, 1262,
1045,
1036, 1038, 1036, 1033,
1038, .
- 964 964, 964, 964, 965, -C-N" estiramiento
' 937, 937, 937, 937,
937,
912 911 912 912
912,
829
1115 - 1113 1114 1115 1113 C-0O-C estiramiento
1061 - 1058 1058 1058 1058 C-0O estiramiento
730, 730, 730, 730,
- 719 [-CH.-],, flexion balanceo en cadena
719 719 719 719
596, 604, 599, 580,
- - M-O estiramiento
495 445 436 446

La Figura 20 muestra los espectros obtenidos de las muestras sintetizadas en

presencia de altas concentraciones de surfactante (27.40 mM). De manera

analoga a lo antes descrito, en estos espectros se observan corrimientos al rojo

o desaparicion de bandas asignadas en la literatura a vibraciones de los grupos
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funcionales CH,OCH,COO™ y -CH,OH, y de los grupos N*-CH3 y C-N", de la
CMC vy del CTAB, respectivamente, asi como también la presencia de bandas
relativas a estiramientos de enlaces M-O. No obstante, tal como se observa en
la Tabla IV, a medida que el contenido en peso de nanoparticulas en las
muestras se incrementa, la banda relacionada al estiramiento simétrico de los
grupos COO' regresa a valores de numero de onda reportados para el CMC
puro, sugiriendo variaciones en la interacciéon entre las cadenas de dicho
polimero y el surfactante CTAB. Este comportamiento explicaria la razon por la
cual en las muestras 75F100C y 100F100C no es visible la formacion de
agregados de CMC, sin embargo la posicion de las bandas asociadas a
flexiones en grupos -CH, (tijera y balanceo) del CTAB concuerdan con las

reportadas para un arreglo compacto de cadenas de surfactante.
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Figura 20. Espectros de IR de las muestras de MHN preparadas en presencia de una
concentracion de surfactante de 27.40 mM variando la concentracion de sales de hierro y
cobalto. De abajo hacia arriba: 25F100C, 50F100C, 75F100C y 100F100C.
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Tabla IV. Asignacién de vibraciones de grupos a picos exhibidos por la CMC en estado puro,

CTAB y las muestras de MHN sintetizadas en presencia de altas concentraciones de

surfactante.
1
Bandas (cm™) Asignacion
CMC CTAB 0.25F 0.50F 0.75F 1.0F
3433 - 3398 3404 3420 3408 OH- vibracién
2924 - - - - - H-C-H estiramiento asimétrico
2918, 2917, 2918, 2918, 2918,
- -CH, estiramiento asimétrico y simétrico
2848 2849 2849 2849 2849
1601, 1596, 1597, 1596, 1596, . . ) ) ) .
- -COOQ estiramiento asimétrico y simétrico
1419 1409 1409 1419 1419
1487, -C-H de N*-CHjs estiramiento asimétrico y
- 1487 1487 1487 1487
1431 simétrico
1473, 1472, 1472, 1473, 1472,
- -CH, flexion tijera
1462 1463 1463 1465 1463
1329 - 1325 1324 1324 1324 -C-CH y O-CH flexion
1244,
1068,
1262, 1262, 1244, 1262,
1045,
1038, 1034, 1035, 1035,
1038, .
- 964 960, 964, 964, 964, -C-N" estiramiento
' 937, 937, 937, 937,
937,
912 911 910 911
912,
829
1115 - 1113 1114 1119 1112 C-0O-C estiramiento
1061 - 1058 1055 1054 1056 C-0O estiramiento
730, 730, 729,
- 719 719 [-CH.-],, flexion balanceo en cadena
719 719 719
604, 603, 587, 581,
- - M-O estiramiento
458 447 445 444

Este resultado podria explicarse de la siguiente manera. Como se ha reportado

en la literatura, la formacién de complejos entre las cadenas del surfactante y

las del

CMC ocurre por encima de cierta concentracion, denominada
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concentracion critica para la formacion de agregados (cac), la cual observa una
relacion directa con la temperatura [66, 67]. Asimismo, y también debido a su
caracter polianionico, la CMC es capaz de formar complejos con metales de
transicion [52, 55]. Debido a ello, en la literatura se sugiere que la adicién de
sales inorganicas a sistemas acuosos de CMC y CTAB reduce la atraccion
electrostatica entre los radicales carboxilato del polisacarido y la cabeza polar
del surfactante, dada la interaccion competitiva entre cationes CTA" y cationes
metalicos [65]. Esto provoca que una menor cantidad de cadenas de
surfactante puedan acomplejarse con las cadenas de CMC, y en consecuencia
se puede decir que el grado de interaccion entre las cargas opuestas del
sistema polielectrolito-surfactante es inversamente proporcional a la

concentracion de las sales inorganicas afnadidas al sistema [65].

De lo anterior se puede inferir que, a medida que se incrementa el contenido de
cationes metalicos en la reaccion, la interaccion entre la cabeza polar del CTAB
y los grupos carboxilo de la CMC es superada por la afinidad entre estos y los
iones metalicos, modificando o incluso evitando la formacion de agregados de
cadenas de CMC. Ademas, debido a la alta concentracion de CTAB, asi como
también de cationes metalicos en el medio, es probable la interaccion entre la
cabeza polar del surfactante y la superficie de las nanoparticulas, lo cual
conllevaria a la estabilizacién del tamano de particula via el decorado de dicha
superficie con cadenas de CTAB. Como se reporta en la literatura, la adhesion
de surfactantes idnicos como el CTAB sobre nanoparticulas da lugar a arreglos
compactos de cadenas que rodean su superficie [93]. Dicha interaccién pudiera
incluso estar relacionada al corrimiento al rojo de las bandas relacionadas a las
vibraciones de los enlaces M-O, como funcion del incremento de la
concentracion de nanoparticulas en las muestras [93]. Mas aun, dado que este
corrimiento ocurre incluso en las muestras preparadas a bajas concentraciones
de surfactante, no se descarta que, tal como se observo en el estudio por MET
de estas muestras, la estabilizacion de las nanoparticulas que se encuentran

fuera de los agregados de CMC pueda estar relacionada a la adhesiéon de
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cadenas de CTAB a la superficie de las nanoparticulas de ferrita de cobalto. En
base a los resultados obtenidos se propone que ocurrieron los siguientes

eventos durante la reaccion de sintesis:

Inicialmente, las cargas positivas del ion CTA" del surfactante son atraidas por
las cargas negativas que se encuentran en las cadenas de CMC (Figura 21).
Bajo estas circunstancias, se pueden generar micelas de CTAB y agregados de

CMC debido a sus interacciones en medio acuoso [96]

@ Sitios de carga
negativa en CMC

Sitios de carga
positiva en CTA*

Figura 21. Representacion esquematica de la interaccion entre cadenas de CMC vy cationes de
CTA".

En base a lo reportado en la literatura, al adicionar la disolucion de sales
inorganicas a la reaccién, los cationes metalicos se posicionan entre las
cadenas de CMC de manera analoga a los cationes de CTA" (véase Figura 22).
Asimismo, como se documenta en la literatura, una vez que se agregan
cationes metalicos al medio, la capacidad de los iones CTA" para formar
complejos con la CMC disminuye, debido, en este caso, a la competencia entre
los cationes Co®* y Fe®" con la cabeza polar del surfactante por colocarse cerca
de las cargas negativas del grupo COQO" del polimero. Mas aun, debido a su
tamano, los cationes metdlicos son capaces de posicionarse con mayor
facilidad entre las cadenas de CMC, lo cual contribuye al desplazamiento de
cationes CTA", en virtud de la repulsion entre este y los cationes metalicos. No

obstante, como se pudo observar por MET, no todos los cationes CTA" son
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desplazados de las inmediaciones de los grupos COO", razén por la cual es
posible observar la formacion de agregados de CMC a ciertas concentraciones

de surfactante y de sales inorganicas.

@ Sitios de carga
negativa en CMC

Sitios de carga
positiva en CTA"

(2% Cationes de Co™
(3 Cationes de Fe**

Figura 22. Representacion esquematica de la interaccién entre cadenas de CMC y particulas

de CTA" en presencia de cationes metalicos de Co®* y Fe*".

Finalmente, al agregar la urea a la reaccion e incrementar su temperatura, se
da pie, por un lado, a la formacion de nanoparticulas de CoFe;O, lo cual ocurre
a través del mecanismo propuesto en el capitulo 1 de esta tesis, pero ademas
se promueve un incremento en la solubilidad en el sistema, lo cual desfavorece
la formacién de micelas de CTAB. Lo anterior provoca que aquellos cationes
CTA" desplazados de las inmediaciones de los grupos COO™ puedan decorar la
superficie de aquellas nanoparticulas de CoFe;O4 que no hallan nucleado
dentro de los agregados formados de CMC. Como se observo por MET, lo
anterior ocurre especialmente a altas concentraciones de surfactante y de sales
inorganicas. En virtud de ello, la fuente de la estabilizacién de tamarfo de
particula en las muestras sintetizadas puede ser de naturaleza estérica, para el
caso de las nanoparticulas embebidas en los agregados de CMC, y de
naturaleza electro-estérica, provista por el CTAB para aquellas obtenidas fuera

de dichos agregados [97, 98].
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3.3. Caracteristicas magnéticas

La Figura 23 muestra las curvas del momento magnético especifico en funcién
del campo, o(H), obtenidas para la muestra 25F50C a temperaturas de 2 y 300
K, luego de ser sometida a un enfriamiento con un campo aplicado de magnitud
igual a cero. Como se puede apreciar en el inserto en esta figura, la curva
obtenida a 2 K denota caracteristicas histeréticas medibles, las cuales pueden
ser atribuidas a un orden ferromagnético en las nanoparticulas de esta muestra,
con una coercitividad Hc = 5.19 kOe y una remanencia ogr = 0.10 emu/g.
Asimismo, la saturacion de esta muestra, obtenida a partir de la extrapolacién a
campo infinito de la curva de magnetizacion inicial (no mostrada), es de os =
0.50 emu/g. Como se puede inferir de estos resultados, la razén de remanencia,
orl/os = 0.20, es inferior a la esperada para cristales con anisotropia cubica
(or/os = 0.8), lo cual es el caso para cristales de ferritas espinela, asi como
también a la reportada para nanoparticulas con anisotropia uniaxial (or/0s =
0.5) [15, 99-101]. Se ha reportado que dicha reduccién en or/0s se encuentra
asociada a la existencia de intercambio entre el momento magnético de
cationes superficiales y el de aquellos que componen el nucleo de
nanoparticulas ferrimagnéticas de ferritas espinela [99, 101, 102]. En este
sentido se ha propuesto que en nanoparticulas cuya relacion superficie/volumen
es lo suficientemente grande, el momento magnético de cationes superficiales
se acopla de manera no co-lineal con los del nucleo ferrimagnético de este tipo
de 6xidos [10-13]. En virtud de ello, el perfil de magnetizacion de nanoparticulas
como las de ferrita de cobalto no es uniforme, siendo el momento magnético de
cationes superficiales menos “magnetizado” que los que conforman el nucleo de

dichas nanoparticulas.

El fendmeno antes descrito es observado en la curva o(H) obtenida a 2 K
(véase Figura 25), a manera de un incremento monotono de la magnetizacién
(ausencia de saturacion) a un campo tan intenso como 50 kOe (~1 x 10° veces

el campo magnético terrestre). Siguiendo el razonamiento planteado en el
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parrafo anterior, este comportamiento puede explicarse de la siguiente manera
[103]. Por encima de cierta magnitud de campo aplicado, el nucleo
ferrimagnético de las nanoparticulas es capaz de orientarse y, eventualmente,
saturarse en el sentido del campo magnético aplicado. No obstante, por encima
de dicha magnitud, cualquier incremento en el campo aplicado conducira a la
respuesta de los momentos magnéticos superficiales, los cuales no son
capaces de orientarse totalmente en el sentido del campo aplicado, o incluso de
manera co-lineal con su nudcleo saturado [10]. Lo anterior induce una
disminucién en la magnetizacién de saturacion en sistemas de nanoparticulas
ferrimagnéticas con respecto a su contraparte en bulto, la cual es proporcional
al incremento en la magnitud de su relacion superficie/volumen, o incluso
provoca la ausencia de la misma a magnitudes de campo magnético

considerablemente altas [103].
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Figura 23. Curvas o(H) obtenidas de la muestra 25F50C a las temperaturas indicadas en el
grafico. El inserto en el grafico muestra el comportamiento de ambas curvas en el intervalo

sefalado. La magnitud de los ejes del inserto es la misma que la mostrada en el grafico.
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Asimismo, como se observa en la Figura 23, la curva o(H) obtenida a 300 K se
caracteriza por la ausencia de caracteristicas de histéresis relativas al orden
ferrimagnético, lo cual puede entenderse como la respuesta de nanoparticulas
dentro de su correspondiente régimen superparamagnético. Como se expuso
en el capitulo 1 de este documento, a medida que el tamafio de particula
disminuye, la barrera energética que mantiene estable la orientacion del
momento magnético de las nanoparticulas, comienza a ser equiparada por la
energia térmica introducida al sistema a medida que la temperatura se acerca a
su correspondiente temperatura de bloqueo (Tg). A temperaturas por encima de
Tg, las vibraciones térmicas inducidas en el sistema provocan la fluctuacion del
momento magnético de las nanoparticulas, mismo que es capaz de “saltar”
entre distintos estados metaestables de magnetizacién, provocando una
ausencia de histéresis magnética en una medida de magnetizacién en funcion

del campo.

16
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Figura 24. Curvas ZFC (circulos huecos) y FC (circulos sélidos) de o(T), obtenidas de la

muestra 25F50C al campo magnético indicado en el grafico.
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La Figura 24 muestra las curvas del momento magnético especifico en funcién
de la temperatura, o(T), obtenidas de la muestra 25F50C luego de un
enfriamiento a un campo magnético aplicado igual a cero (ZFC) y a un campo
aplicado (FC) de magnitud igual a 100 Oe. Como se observa en esta figura, la
curva ZFC muestra un incremento en la magnitud del momento magnético
especifico como funcion del incremento en la temperatura. Este
comportamiento pudiera explicarse de la siguiente manera [7]. A baja
temperatura, el momento magnético de las nanoparticulas se encuentra
bloqueado sobre su eje de facil magnetizacion. No obstante, a medida que la
temperatura aumenta, el momento magnético de cada nanoparticula es capaz
de vibrar y re-orientarse en el sentido del campo. En virtud de ello, el
incremento de o(T) en la curva ZFC puede asignarse a la relajacion del
momento magnético de las nanoparticulas sobre su barrera anisotrépica, misma
que, en promedio, es superada por todas las nanoparticulas a la temperatura en
la que esta curva exhibe su maximo. La temperatura a la que ocurre el maximo
de la curva ZFC puede entonces atribuirse a la Tg del material en cuestion, y

para esta muestra es Tg = 35 K.

Sin embargo, tal como lo muestra la Figura 24, a medida que la temperatura
aumenta por encima de la Tg, la magnitud de o(T) disminuye. Lo anterior puede
entenderse como un fendbmeno en el cual la energia térmica introducida al
material supera progresivamente el trabajo magnético realizado por el campo
sobre el momento magnético de las nanoparticulas. En consecuencia es posible
decir que a temperaturas por encima de Tg, la re-orientacion del momento
magnético de las nanoparticulas se encuentra dirigida por las vibraciones
térmicas inducidas por la temperatura. Mas aun, como se observa en la curva
ZFC, existen dos inflexiones adicionales a la asignada como Tg, las cuales
ocurren a las temperaturas de 55 y 75 K. Siguiendo el razonamiento antes
descrito, estas inflexiones sugieren la existencia de fendbmenos de desbloqueo
de dos poblaciones de nanoparticulas cuyos tamafos o “entorno magnético”

difiere del de la poblacion que se desbloquea a la Tg observada en la curva
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ZFC. De acuerdo a los resultados obtenidos de MET y espectroscopia de
infrarrojo, lo anterior se encuentra relacionado, mas que a la distribucion de
tamanos de particula en la muestra (la cual resulta ser estrecha en este caso), a
las fuentes de estabilizacion de éstas. Tal como lo indicaron los resultados de
espectroscopia de infrarrojo, las fuentes de estabilizacién en las muestras
sintetizadas resultan ser de naturaleza estérica, brindada por la matriz de CMC,
y electro-estérica provista por el CTAB, via el decorado de la superficie de las
nanoparticulas con las moléculas de dicho surfactante. En consecuencia, la
respuesta magnética de aquellas nanoparticulas inmersas en la matriz de CMC
podria estar dirigida por la interaccién entre sus momentos, mientras que en
aquellas estabilizadas por las moléculas de CTAB podrian estar dirigidas,

principalmente, por sus caracteristicas intrinsecas [7, 37].

Por otro lado, como se observa en la Figura 24, el comportamiento descrito por
la curva FC denota una notable irreversibilidad con respecto al mostrado por la
curva ZFC, y se caracteriza por un incremento en la magnitud de o(T) como
funcion del decremento en la temperatura. Como se indica en la literatura
especializada, esta irreversibilidad se encuentra asociada a la respuesta
magnética del momento magnético de las nanoparticulas, que se encuentra
bloqueado en el sentido del campo aplicado durante el FC, y de momentos
magnéticos superficiales que son paulatinamente “congelados” a medida que la
temperatura se aproxima a Tg [104]. Es decir que, a medida que la temperatura
disminuye, ademas de la contribucion del momento magnético neto en el nucleo
de cada nanoparticula, el momento magnético de cationes superficiales
contribuira a la magnetizacién del sistema. Este fendbmeno se ha reportado para
otros materiales nanoestructurados basados en nanoparticulas de 6xidos como
la maghemita, las ferritas de manganeso y magnesio, e incluso de ferrita de
cobalto [7, 34, 37, 104]. Mas aun, como se observa en esta figura, la curva FC
muestra un incremento mondétono de la magnetizacion, mismo que a
temperaturas por debajo de 9 K disminuye en su pendiente. Como se

documenta en la literatura, este comportamiento sugiere la existencia de
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interacciones magnéticas de tipo dipolo-dipolo o incluso de tipo intercambio
entre nanoparticulas en contacto, mismas que, como se observa en las curvas
de magnetizacién en funcion del campo, no alteran de manera significativa la
respuesta magnética del sistema [14]. Es importante mencionar que este
comportamiento es congruente con los resultados obtenidos por MET vy
espectroscopia de infrarrojo, asi como también lo obtenido del estudio, antes
descrito, de la curva ZFC.

c (emu/g)
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Figura 25. Curvas o(H) obtenidas de la muestra 75F50C a las temperaturas indicadas en el
grafico. El inserto en el grafico muestra el comportamiento de ambas curvas en el intervalo

sefalado. La magnitud de los ejes del inserto es la misma que la mostrada en el grafico.

La Figura 25 muestra las curvas o(H) obtenidas de la muestra 75F50C a las
temperaturas de 2.5 y 300 K. Como se observa en la curva obtenida a 2.5 K, la
muestra exhibe caracteristicas de histéresis magnética propias de una material
ferromagnético, con Hc = 1.44 kOe, or = 1.44 emu/g (véase inserto en esta
figura), asi como os = 6.77 emu/g. Como se puede inferir de estos resultados, la

razon de remanencia, or/0s = 0.21, es menor a la esperada, incluso para un
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sistema de nanoparticulas con anisotropia uniaxial [15, 99-101]. De manera
analoga a lo observado en la muestra 25F50C, la variacion en la magnitud de
Or/0s con respecto a lo reportado en la literatura para nanoparticulas de éxido
magnéticos puede atribuirse a la contribucion relativa a efectos superficiales
sobre el perfil de magnetizacién de las nanoparticulas de ferrita de cobalto,

dado su tamarno (~ 4 nm).
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Figura 26. Curvas ZFC (circulos huecos) y FC (circulos sélidos) de o(T), obtenidas de la
muestra 75F50C al campo magnético indicado en el gréfico. El inserto en este grafico muestra

el comportamiento de las curvas ZFC y FC en el intervalo de temperatura sefialado.

Por otro lado, como lo muestra la Figura 25, en la curva o(H) obtenida a 300 K
es notable la ausencia de caracteristicas histeréticas medibles, lo cual puede
atribuirse a una respuesta de tipo superparamagnética por parte del material.
En dicho caso, y como lo sugiere la curva ZFC de o(T), obtenida de esta
muestra (véase Figura 28), Tg = 6.4 K. Lo anterior es observado de manera
mas clara en el inserto en la Figura 26. Es importante hacer notar que, a
diferencia del comportamiento en la curva ZFC de la muestra 25F50C, en este

caso no se aprecian inflexiones atribuibles al desbloqueo de poblaciones
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distintas a la de los momentos desbloqueados en Tg, lo cual, considerando los
resultados hasta ahora expuestos en este capitulo, sugiere que la fuente
dominante de estabilizacién en esta muestra es de tipo estérico, atribuible al
crecimiento de las nanoparticulas en el interior de los agregados de cadenas de
CMC.

Asimismo, como se observa en la Figura 26, la curva FC denota un incremento
en la magnitud de o(T) a una temperatura aproximadamente igual a Tg,
seguido de un cambio en pendiente a temperaturas por debajo de ésta. El
incremento en la magnitud de o(T) como funcion del decremento en la
temperatura puede atribuirse a la contribucion del momento magnético de
cationes superficiales, producto del congelamiento de su orientacion en el
sentido del campo aplicado durante el FC [34, 37]. Mas aun, el cambio en la
pendiente de la curva FC a temperaturas por debajo de Tg puede estar
asociado al acoplamiento entre el momento magnético de nanoparticulas
confinadas en el interior de los agregados de cadenas de CMC. Como se ha
reportado en la literatura, el acoplamiento magnético entre nanoparticulas
tiende a bloquear la re-orientacibn de su momento magnético a bajas
temperaturas, via la imposicion de una barrera energética asociada a su

interaccion [5].

La Figura 27 muestra las curvas o(H) obtenidas a 5 y 300 K de la muestra
100F100C. Como se observa en la curva obtenida a 5 K, en esta muestra se
observan caracteristicas histeréticas medibles tales como Hc = 112 Oe, ogr =
0.66 emu/g, asi como os = 9.40 emu/g (véase inserto en esta figura). En este
caso, la razén de remanencia es or/ 0s = 0.07, misma que es inferior a la
obtenida para las muestras 25F50C y 75F50C, asi como también mucho menor
a la reportada para nanoparticulas con anisotropia cubica y uniaxial [15, 99-
101]. Mas aun, como se observa en esta curva, existe un decaimiento abrupto
de la remanencia a campos coercitivos de baja intensidad, sugiriendo la

existencia de interacciones de acoplamiento entre el momento magnético de las
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nanoparticulas de esta muestra [7, 34, 37, 104]. Asimismo, como se observa en
esta figura, a 300 K, el comportamiento descrito por la curva o(H) concuerda
con el reportado para nanoparticulas en el régimen superparamagnético, en
virtud de la ausencia de caracteristicas de histéresis medibles (véase capitulo 1

de esta tesis).
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Figura 27. Curvas o(H) obtenidas de la muestra 100F100C a las temperaturas indicadas en el
grafico. El inserto en el grafico muestra el comportamiento de ambas curvas en el intervalo

sefalado. La magnitud de los ejes del inserto es la misma que la mostrada en el grafico.

De lo anterior se puede establecer que la respuesta magnética de las
nanoparticulas de esta muestra se encuentra dirigida tanto por contribuciones
de cationes superficiales como por el acoplamiento magnético entre
nanoparticulas. Lo anterior es congruente con los resultados obtenidos a partir
de MET, en virtud que en esta muestra se observaron agregados de un gran

numero de nanoparticulas de ferrita de cobalto.
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CAPITULO 4
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1. Conclusiones

De los estudios realizados mediante MET a los MHN desarrollados en este
trabajo, es seguro indicar que las particulas sintetizadas in situ a partir de la
hidrolisis de sales inorganicas presentan una estructura cristalina que
concuerda con la reportada para la estructura espinela inversa de la ferrita de
cobalto. Mas aun, dichas particulas poseen una morfologia cuasi-esférica y
tamanos de entre 2 y 18 nm, y ademas, éstas pueden nuclear dentro y fuera de
los agregados. Por otro lado, en las condiciones con las que se trabajé con
disoluciones a concentracion de CTAB de 13.70 mM se obtuvieron agregados
de CMC donde se encontraban particulas de CoFe;,Os embebidas, cuyos
tamanos fueron de entre 50 y 250 nm. Asimismo, en los casos que se trabajo
con disoluciones de sales con concentraciones de solidos totales de 0.96 y 1.28
mM, dichos agregados mostraron una morfologia cuasi-esférica. No obstante,
en las muestras en las que se trabajéo con disoluciones de CTAB con
concentracion de 27.4 mM se observaron agregados solo en el caso en que se

uso la disolucidon a concentracion de sales de 0.32 mM.

Por otro lado, como lo mostraron los resultados obtenidos del estudio de los
MHN por espectroscopia de infrarrojo, a altas concentraciones de sales en la
reaccion, la interaccion entre la cabeza polar del CTAB y los radicales -COO" de

la CMC es superada por la interaccion de estos ultimos y los cationes metalicos,
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de lo cual se obtienen nanoparticulas de ferrita de cobalto estabilizadas en

CMC, e incluso decoradas con cadenas de CTAB.

Asimismo, de las propiedades magnéticas de las tres muestras analizadas se
asegura que el comportamiento entre muestras es distinto para cada una de las
muestras, esto debido a los efectos superficiales y la interaccion entre
particulas vecinas. La muestras 25F50C y 100F100C presentan un
comportamiento acorde al de un superparamagneto, mientras que la muestra

75F50C exhibe el perfil de un material ferromagnético.

Mas aun, de los estudios realizados por magnetometria es posible indicar que,
debido a su tamafo, la respuesta de magnetizacién de las nanoparticulas
sintetizadas se encuentra, en general, dirigida por contribuciones relativas al
acoplamiento entre el momento magnético de cationes superficiales y el de los
que componen su nucleo, asi como también, por interacciones entre particulas
vecinas. Este ultimo fendbmeno ocurre de manera significativa en las muestras

cuya concentracion de nanoparticulas es alta.

Finalmente, y en consideracion de lo anterior, se puede asegurar que es
posible, mediante el uso de la CMC, la sintesis de materiales hibridos
nanoestructurados basados en nanoparticulas de ferrita de cobalto y dicho
biopolimero, a través de la metodologia propuesta en este trabajo de tesis.
Asimismo, se puede establecer que las caracteristicas morfolégicas y
magnéticas de los MHN sintetizados se relacionan con la fuente de
estabilizacién del tamafio de particula, la cual es funciéon de la concentracion,
tanto de la concentracion de cationes metalicos, como de la de surfactante en la

reaccion.
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4.2. Recomendaciones

Para obtener una correlacion entre el tamafo y morfologia de particulas de
CoFe;0O4, asi como el tamafio y morfologia de agregados de CMC, y las
correspondientes propiedades magnéticas del MHN, se recomienda el empleo
de otras condiciones de sintesis, considerando variables como temperatura,

tiempo de sintesis, presiones y concentraciones de cada una de las especies.
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Figura 1. llustraciéon cualitativa del comportamiento de la coercitividad (Hc) en sistemas de

particulas ultrafinas en funcién del cambio en su tamano [2, 5].

Figura 2. Lazos de histéresis magnética obtenidos a 1.8 K (e), 10 K (A), 30 K(V¥), 100 K (m) y
300 K (») de un material hibrido de nanoparticulas de ferrita de cobalto estabilizadas en el
biopolimero quitosan [7]. Los insertos (a) y (b) muestran la evoluciéon de pgHc y or en la
temperatura, respectivamente. La linea punteada mostrada en los insertos (a) y (b) solo es una

guia visual del decaimiento de pgHc y O en funcion de la temperatura.

Figura 3. Esquematico de los dos tipos de subceldas a partir de las cuales se puede describir la

estructura cristalina de la espinela [62].

Figura 4. Distribucion de los momentos magnéticos para los iones Fe* y Fe’* en una celda
unidad de Fe;0,4. Cada flecha representa la orientacion del momento magnético de uno de los

cationes [64].

Figura 5. Estructura molecular de la celulosa y de uno de sus derivados, la carboximetil-

celulosa.
Figura 6. Esquematico en el que se muestra la formacion de complejos CTAB/CMC [67].

Figura 7. Esquema del reactor utilizado para la sintesis de los materiales hibridos
nanoestructurados. En (a) se muestra la configuracion del reactor durante la adicion de los

reactivos y en (b) la del reactor durante la reaccion de hidrdlisis de las sales inorganicas.

Figura 8. Muestras sintetizadas y preparadas para caracterizar en solido (polvo fino). De
izquierda a derecha: 25F50C, 25F100C, 50F50C, 50F100C, 75F50C, 75F100C, 100F50C,
100F100C.

Figura 9. Imagenes de MET obtenidas de la muestra 25F50C: (a) un agregado de 250 nm de
largo y nanoparticulas con morfologia cuasi-esférica; (b) histograma de distribuciéon de tamafio
de particula; (c) imagen obtenida a altas magnificaciones (620 kX) de las nanoparticulas
embebidas en el agregado mostrado en (a); y (d) patron de difraccién de electrones obtenida de

la zona central del agregado mostrado en (a).

Figura 10. Imagenes de MET obtenidas de la muestra 50F50C: (a) imagen obtenida a bajas

magnificaciones en donde se observan agregados de CMC, en el cual hay nanoparticulas
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embebidas; (b) imagen obtenida a altas magnificaciones en la que se muestran nanoparticulas
cuasi-esféricas; (c) imagen obtenida a bajas magnificaciones en la que se observan
nanoparticulas cuasi-esféricas distribuidas fuera de los agregados de CMC; (d) histograma de
distribuciéon de tamafo de particula obtenido para esta muestra; (e) imagen obtenida a altas
magnificaciones en la que se observa un arreglo regular de puntos de red; y (f) FFT obtenida de

la zona indicada en (e).

Figura 11. Imagenes de MET obtenidas de la muestra 75F50C: (a) imagen en la que se
observan nanoparticulas (zonas oscuras) embebidas en agregados de CMC; (b) imagen de
contraste en Z obtenida de una zona de esta muestra en donde se observan nanoparticulas
(zonas mas brillantes) embebidas en agregados de CMC (zonas mas oscuras); (c) imagen de
contraste en Z, obtenidas a bajas magnificaciones, en la que se observan varios agregados de
CMC; (d) histograma de distribucion de tamafio de particula obtenido para esta muestra; (e)
imagen obtenida a altas magnificaciones de las nanoparticulas embebidas en los agregados de
CMC; y (f) patron de difraccion de electrones obtenido para esta muestra.

Figura 12. Imagenes de MET obtenidas de la muestra 100F50C: (a) imagen obtenida a bajas
magnificaciones en que se muestran varios agregados de CMC; (b) imagen en la que se
observan varios agregados de CMC asi como también nanoparticulas distribuidas fuera de
estos; (c) imagen en la que se observan varias nanoparticulas de morfologia cuasi-esférica; (d)
histograma de distribucion de tamafo de particula obtenido para esta muestra; (e) imagen
obtenida a altas magnificaciones de una nanoparticula en la que se observa un arreglo regular
de sitios de red; (f) FFT obtenida de la zona indicada en (e).

Figura 13. Imagenes de MET obtenidas de la muestra 25F100C: (a) imagen en la que se
observan nanoparticulas embebidas en agregados de CMC; (b) histograma de distribucién de
tamafio de particula obtenido para esta muestra; (c) imagen obtenida a altas magnificaciones en
la que se observa un arreglo regular de sitios de red en las nanoparticulas embebidas en el

agregado mostrado en (a); y (d) patron de difraccion de electrones obtenido de esta muestra.

Figura 14. Imagenes de MET obtenidas de la muestra 50F100C: (a) imagen en la que se
observan nanoparticulas embebidas en CMC; (b) imagen en la que se observa de manera clara
la morfologia de las nanoparticulas mostradas en (a); (c) imagen en la que se aprecia la
formacién de algunos agregados de nanoparticulas embebidas en CMC; (d) histograma de
distribuciéon de tamano de particula obtenido para esta muestra; (e) imagen obtenida a altas
magnificaciones en la que se aprecia un arreglo regular de sitios de red en las nanoparticulas;
(f) patrén de difraccidn de electrones obtenido para esta muestra.
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Figura 15. Imagenes de MET obtenidas de la muestra 75F100C: (a) imagen en la que se
observa la formacion de agregados de nanoparticulas embebidos en CMC; (b) histograma de
distribucion de tamafio de particula obtenido para esta muestra; (c) imagen en la que se
observan nanoparticulas cuasi-esféricas dispersas de manera regular en CMC; (d) imagen de
contraste en Z en la que se aprecian agregados de nanoparticulas (zonas mas brillantes)
embebidos en CMC (zonas mas oscuras); (e) imagen obtenida a altas magnificaciones de una
nanoparticula en la que se observa un arreglo regular de planos atdémicos; (f) patrén de

difracciéon de electrones obtenido de esta muestra.

Figura 16. Imagenes de MET obtenidas de la muestra 100F100C: (a) imagen obtenida a bajas
magnificaciones en la que se observan nanoparticulas embebidas en CMC; (b) imagen en la
que se muestra de manera clara la morfologia cuasi-esferica de las nanoparticulas embebidas
en CMC; (c) imagen de varias nanoparticulas distribuidas de manera regular en CMC; (d)
histograma de distribucion de tamafo de particula obtenido para esta muestra; (e) imagen
obtenida a altas magnificaciones de una nanoparticula en la que se observa un arreglo regular

de planos atémicos; (f) patrén de difraccién de electrones obtenido de esta muestra.
Figura 17. Espectro de IR del surfactante CTAB en estado puro.

Figura 18. Espectro de IR de la matriz polimérica de CMC pura empleada en el presente

trabajo.

Figura 19. Espectros de infrarrojo de muestras de MHN preparadas en presencia de una
concentracion de surfactante de 13.70 mM variando la concentracion de sales de hierro y
cobalto. De abajo hacia arriba: 25F50C, 50F50C, 75F50C y 100F50C.

Figura 20. Espectros de IR de las muestras de MHN preparadas en presencia de una
concentracion de surfactante de 27.40 mM variando la concentracion de sales de hierro y
cobalto. De abajo hacia arriba: 25F100C, 50F100C, 75F100C y 100F100C.

Figura 21. Representacion esquematica de la interaccion entre cadenas de CMC y cationes de
CTA".

Figura 22. Representacion esquematica de la interaccién entre cadenas de CMC y particulas

de CTA" en presencia de cationes metalicos de Co*" y Fe®".

Figura 23. Curvas o(H) obtenidas de la muestra 25F50C a las temperaturas indicadas en el
grafico. El inserto en el grafico muestra el comportamiento de ambas curvas en el intervalo

sefalado. La magnitud de los ejes del inserto es la misma que la mostrada en el grafico.
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Figura 24. Curvas ZFC (circulos huecos) y FC (circulos sdlidos) de o(T), obtenidas de la

muestra 25F50C al campo magnético indicado en el grafico.

Figura 25. Curvas o(H) obtenidas de la muestra 75F50C a las temperaturas indicadas en el
grafico. El inserto en el grafico muestra el comportamiento de ambas curvas en el intervalo

sefalado. La magnitud de los ejes del inserto es la misma que la mostrada en el grafico.

Figura 26. Curvas ZFC (circulos huecos) y FC (circulos sélidos) de o(T), obtenidas de la
muestra 75F50C al campo magnético indicado en el grafico. El inserto en este grafico muestra

el comportamiento de las curvas ZFC y FC en el intervalo de temperatura senalado.

Figura 27. Curvas o(H) obtenidas de la muestra 100F100C a las temperaturas indicadas en el
grafico. El inserto en el grafico muestra el comportamiento de ambas curvas en el intervalo

sefalado. La magnitud de los ejes del inserto es la misma que la mostrada en el grafico.
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