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ABSTRACT

RESUMEN

Los oOxidos ceramicos magnéticos son algunos de los materiales mas
prometedores para aplicaciones biomédicas en el tratamiento seguro y eficaz de

una gran variedad de enfermedades, entre ellas el cancer. La sintesis y
caracterizacion de ferritas de magnesio (MgFe20a4) se reportan en este trabajo con

la finalidad de establecer su posible utilizacion en el tratamiento de esta

enfermedad.

Las ferritas se obtuvieron mediante un método de sintesis de via humeda llamado
coprecipitacibn quimica que se llevd a cabo con los siguientes pardmetros
determinados: se emple6 una relacion estequiométrica de Fe:Mg de 2:1
respectivamente; sintetizadndolas a una velocidad de agitacion mecanica de 550,
750 y 900 RPM. Posteriormente las muestras sintetizadas se llevaron a

tratamientos térmicos de 500 °C a 900°C.

El estudio de las caracteristicas estructurales y morfolégicas se llevaron a cabo a
través de analisis termogravimétricos y térmicos diferenciales (ATG-ATD),
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), difraccion de rayos X
(DRX) y microscopia electronica de barrido - espectroscopia por dispersion de
energia (MEB-EDS).

De acuerdo a los resultados obtenidos mediante los andlisis térmicos (ATG-ATD)
fue posible determinar las transiciones de fase y las temperaturas idéneas de
tratamiento térmico para favorecer a la formacion de la fase deseada.

A través de FTIR se pudo determinar la huella dactilar de la ferrita de magnesio

plasmando sus bandas caracteristicas.

Mediante DRX fue posible analizar las fases presentes en los materiales y el
porcentaje de las mismas corroborando la presencia de MgFe:0s4 y fases
secundarias como la hematita y la magnetita, asimismo se determin¢ el tamafio de
particula empleando la ecuacion de Scherrer a partir de los patrones de difraccion

obtenidos, en donde se encontrd un rango de tamafio de particula entre 7y 20 nm;
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con una estructura cristalina tipo espinela inversa. ldeales para su uso en

aplicaciones biomédicas.

Los resultados de MEB presentan aglomeraciones de forma esféricas cuyos
tamafios fueron de 60 a 1000 nm de las nanoparticulas obtenidas, mientras los
EDS muestran el andlisis cualitativo y cuantitativo de los elementos que conforman
la ferrita de magnesio, lo cual corrobora la estequiometria 2:1 planteada en el

presente proyecto de investigacion.



ABSTRACT

ABSTRACT

Magnetic ceramic oxides are some of the most promising materials for biomedical
applications in the safe and effective treatment of a wide variety of diseases,
including cancer. The synthesis and characterization of magnesium ferrites
(MgFe204) are reported in this work in order to establish their possible use in the

treatment of this disease.

Ferrites were obtained by means of a wet synthesis method called chemical
coprecipitation that was carried out with the following determined parameters: a
stoichiometric ratio of Fe:Mg of 2:1 respectively; they were synthesized at a
mechanical stirring speed of 550, 750 and 900 rpm and from 500 °C to 900 °C of

thermal treatment.

The study of structural and morphological characteristics was carried out through
Differential Thermal and Thermogravimetric Analysis (TGA-DTA), Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-ray Diffraction (XRD) and Scanning
Electron Microscopy-Energy Dispersion Spectroscopy (SEM-EDS).

According to the results obtained through the thermal analyzes (ATG-ATD) it was
possible to determine the phase transitions and the ideal temperatures for thermal
treatment to favor the formation of the desired phase. While with FTIR determined

the characteristic bands of the magnesium ferrite

XRD was possible to analyze the phases present in the material and the
percentage of the same corroborating the presence of MgFe20s4 and phase
secondary as hematite and magnetite; particle size was also determined using the
Scherrer equation from the diffraction patterns obtained, where a particle size
range between 7 and 20 nm was found; with an inverse spinel-like crystalline

structure. Ideal for use in biomedical applications.

The SEM results present spherical agglomerations whose sizes were from 60 to

1000 nm of the nanoparticles obtained, while the EDS show the qualitative and
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guantitative analysis of the elements that make up the magnesium ferrite, which

corroborates the 2: 1 stochymetry proposed in this research project.

Vi



OBJETIVOS

OBJETIVOS

Objetivo General

Sintetizar particulas nanoestructuradas de ferrita de magnesio (MgFe204)

empleando el método de sintesis huimeda por coprecipitacion quimica

determinando sus propiedades estructurales y morfoldgicas.

Objetivos Especificos

Sintetizar ferritas nanoestructuradas de formula MgFe204 mediante
coprecipitacion quimica (CQ).

Determinar las condiciones de reaccion necesarias durante los procesos de
sintesis para la obtencién de la ferrita de MgFe204 por el método de CQ.
Evaluar las caracteristicas microestructurales y morfolégicas de las ferritas
MgFe204 mediante difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de
barrido-espectroscopia por dispersion de energia (MEB-EDS), analisis
térmico (ATG-ATD) y espectroscopia infrarroja transformada de Fourier
(FTIR).

Analizar el efecto que tiene la temperatura de tratamiento térmico en las
caracteristicas estructurales de las ferritas MgFe20a.

Analizar las fases obtenidas en la sintesis de las ferritas y sus porcentajes.
Analizar el tamafio de cristalita de las particulas obtenidas mediante el

meétodo de sintesis empleado.

vii



JUSTIFICACION

JUSTIFICACION

En la actualidad la investigacién del uso de nanoferritas para el tratamiento de
tumores malignos, ha cobrado vital importancia en la ciencia de los materiales,
aun cuando es una de las terapias que se ha estudiado desde hace ya muchos
afos. Esta terapia consiste en inducir mediante absorcion de radiofrecuencia, un
campo magnético sobre una region especifica del cuerpo que posea una
tumoracién, con la finalidad de reducirla o eliminarla. Uno de las aplicaciones
biomédicas del desarrollo de materiales nanoestructurados tales como las ferritas
se centra en enfermedades como el cancer, el cual es un proceso patolégico de
una gran importancia social. La OMS calcula que en 2005 fallecieron 7,6 millones
de personas por cancer, lo cual representa el 13% de las defunciones a nivel
internacional. El cancer no es un problema para las naciones ricas, pues esta en
todo el mundo. Alrededor del 70% de las defunciones por cancer suceden en
paises de clase media-baja. El concepto de esta enfermedad es genérico y
designa a un extenso conjunto de patologias que tienen la posibilidad de
perjudicar cualquier parte del cuerpo; ademas se habla de tumores malignos o
neoplasias. El cancer también es conocido por su rapida multiplicacion de células
anormales que se extienden mas alla de los limites normales y tienen la
posibilidad de llegar a partes adyacentes del cuerpo y propagarse a otros érganos.
A este proceso se le conoce como metastasis la cual es la causa principal de

muerte por cancer [1].

El presente trabajo de tesis pretende resolver experimentalmente la necesidad de
generacion de conocimiento actual cientifico y tecnoldgico relacionado con el
estudio de la sintesis y propiedades estructurales y morfolégicas de nanoferritas

de MgFe204 con potenciales aplicaciones biomédicas.

viii



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La utilizacion de la nanotecnologia en distintas areas del ambito cientifico ha
permitido el desarrollo de diferentes materiales para su aplicacion, permitiendo la
solucion de distintos problemas sociales dentro de los cuales podemos nombrar
los ambientales y de salud. Particularmente la aplicacion de la nanotecnologia en
el sector médico ha sido el fundamento de muchos de los estudios relacionados a
la obtencion de nanocompuestos con aplicaciones en el desarrollo de liberacion
controlada de farmacos, terapia genética, ingenieria de tejidos, agentes de
contraste para resonancia magnética, e inductores de hipertermia; esto con el fin
de que el tratamiento contra el cancer desarrolle procedimientos alternos y menos

agresivos para el organismo.

Debido a que en la actualidad el indice de cancer en diferentes partes del
organismo del ser humano ha ido en aumento se pretende investigar el método
de sintesis de coprecipitaciébn quimica y evaluar el proceso para la obtencion de
nanoferritas de MgFe204 que cumplan con propiedades estructurales vy
morfologicas para su potencial aplicacion en el campo biomédico, y de esta
manera, se pretende resolver experimentalmente la necesidad de generacion de
conocimiento actual, cientifico y tecnolégico relacionado con ferritas

nanoestructuradas para dichas aplicaciones.



HIPOTESIS

HIPOTESIS

Empleando una ruta de sintesis denominada coprecipitacion quimica, es viable la
sintesis de particulas nanoestructuradas de ferrita de magnesio de formula
MgFe204, a temperaturas mas bajas que las utilizadas en métodos convencionales
y con las propiedades estructurales y morfologicas idoneas para su aplicacion en

el area biomédica.
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I. INTRODUCCION

La nanotecnologia y su amplio campo de aplicacion hoy en dia han sido de interés
para diferentes disciplinas de la ciencia de los materiales. Una de las ramas de la
nanotecnologia es el estudio de propiedades de nanomateriales para aplicaciones
biomédicas, entre estos nanomateriales destacan las ferritas nanométricas
(nanoferritas). El uso de estos materiales en aplicaciones biomédicas es de gran
importancia ya que se busca que el material sea del tamafio similar a
biomoléculas, tales como receptores, anticuerpos y acidos nucleicos, y su
morfologia esférica que permita la interaccibn con un medio bioldgico. Estas
estructuras nanométricas constantemente tienen la posibilidad de resolver los
inconvenientes de solubilidad y estabilidad que muestran formulaciones clasicas
fundamentadas en biomoléculas por medio de procesos de modificacion
superficial; algunas estructuras nanométricas muestran novedosas propiedades
fisicas, como por ejemplo las ferritas poseen propiedades de
superparamagnetismo, donde una vez que se retira el campo magnético no existe
magnetizacion remanente. Por consiguiente, Unicamente se convierten en
magnéticas en presencia de induccién magnética aplicada por un campo externo y
al momento de retirar el campo magnético vuelven a su estado no magnético. En
tal sentido, las nanoferritas pueden ser empleadas para la eliminacion de tumores
por medio del calentamiento (uso de la hipertermia), ofreciendo atractivas
soluciones para aplicaciones en el area biomédica [2].

El principio del amplio funcionamiento magnético de las nanoferritas consiste en
que sus propiedades estructurales y morfolégicas tienen una gran dependencia de
su composicién quimica asi como de la forma de distribucion de los cationes en la

estructura tipo espinela [3].

En el presente trabajo se analizan las propiedades estructurales y morfolégicas de
nanoferritas de MgFe204 obtenidas mediante una ruta de sintesis por via humeda
conocida como coprecipitaciébn quimica para su potencial aplicacion en el area

biomédica.
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II. ANTECEDENTES

A través del tiempo, la busqueda de nanomateriales para aplicaciones en
diferentes ramas de la ciencia ha captado la atencion de cientificos y esta teniendo
auge en la ciencia de la nanotecnologia; particularmente en el estudio de

diferentes métodos de sintesis con nanoferritas.

El uso de particulas nanométricas de Oxido de hierro (FesO4) y Oxidos de hierro
sustituidos (MFe204 donde M=Co, Mn, Zn, Mg, etc.) para aplicaciones biomédicas

se ha estudiado ampliamente [4].

La aplicabilidad efectiva de estas nanoparticulas se debe a sus caracteristicas
fisicas y quimicas, que son muy sensibles a su forma esférica y tamafio
nanomeétrico. La forma y el tamafio de estas nanoparticulas pueden controlarse

eficazmente mediante la ruta de sintesis empleada [5].

Las ferritas de metales de transicion son oxidos de hierro comunes con una
estructura de espinela inversa cubica [6]. La férmula general de estos compuestos
es MFe204, donde M es un ion metalico divalente o una mezcla de ellos [7]. Estas
ferritas se pueden sintetizar mediante diferentes técnicas, incluidos los métodos de
precipitacion y coprecipitacion [8-9], el método sol-gel [10], el procesamiento
mecanoquimico [11], la deposicion en fase gaseosa y la técnica de microemulsion

[6].

Las nanoparticulas de MgFe204 han sido estudiadas para varias aplicaciones en
diferentes ramas de la ciencia por ejemplo; sin recubrimiento tienen una
biocompatibilidad mas alta que ZnFe204 y NiFe204, porque el magnesio es un
cofactor en las reacciones enzimaticas y se requiere para la sintesis de proteinas
y acidos nucleicos en el proceso del ciclo celular, y una parte de la integridad del
citoesqueleto y mitocondrial [12-13]. Ademas, estas nanoparticulas recubiertas
con quitosano exhiben la mayor viabilidad celular, debido a la baja toxicidad y la
naturaleza antibacteriana del quitosano. Khoti y colaboradores informaron que
existe mas del 86% de viabilidad celular de las nanoparticulas de MgFe204

recubiertas con dextrano para concentraciones de hasta 1.8 mg/mL [14].
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Se ha investigado el comportamiento de nanoparticulas MgFe2O4 para combatir
células cancerosas a traves de la hipertermia. Estas nanoparticulas pueden ser
agentes de calentamiento mas interesantes para la hipertermia en comparacion
con las otras ferritas porque el magnesio es un elemento biocompatible
(oligoelemento esencial) [15]. Ademas, las caracteristicas magnéticas tales como
la magnetizacion de saturacion, la susceptibilidad magnética y la tasa de
generacion de calor de las nanoparticulas magnéticas se pueden mejorar
facilmente mediante el ajuste preciso de la composicion, la distribucion de
cationes, el tamafio de particulas y la distribucién de tamafios mediante el método

de sintesis.

S. Akbari, y colaboradores [16] sintetizaron nanoparticulas de ferrita de magnesio
monofasicas mediante el método de coprecipitacion en presencia de agente de
alcohol de polivinilico (PVA, por sus siglas en inglés) como un polimero soluble en
agua, lineal y flexible para reducir la distribucion del tamafio; se prepararon
mediante el método de coprecipitacion seguido de tratamientos térmicos a 700 °C
durante 1 hora. Se investigaron los efectos del agente de alcohol polivinilico (PVA)
sobre las propiedades estructurales, microestructurales, magnéticas y de
calentamiento por induccibn magnética de las nanoparticulas de MgFe204. La
estructura y las distribuciones de cationes investigadas por el método de difraccion
de rayos X mostraron que los polvos de MgFe204 monofasicos tenian una
estructura de espinela parcialmente inversa en la cual el coeficiente de inversion
aumentaba al agregar mas PVA. El tamafio de particula pequefio y la distribucion
de tamafio estrecho de los polvos de MgFe204 coprecipitados caracterizados por
microscopia electrénica de barrido se lograron usando un agente de PVA. Las
propiedades magnéticas de estas nanoparticulas estudiadas por magnetometria
de muestra vibrante mostraron caracteristicas ferrimagnéticas con la mayor
saturacion de magnetizacibn y coercitividad de 24.6 emu/lg y 17 Oe,
respectivamente; también fueron coprecipitadas recubiertas con PVA donde
exhibieron una temperatura de calentamiento por induccidon magnética mas baja
de 5.6 °C y una potencia de pérdida especifica de 2.4 W/g en comparacion con 6.1
°Cy 2.7 W/g para los polvos coprecipitados sin usar PVA.
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La magnetizacion de saturacion aument6 de 13.4 a 24.6 emu/g con la adicion de
PVA, que se correlacionaron con la distribucion de cationes entre los sitios
tetraédrico y octaédrico. La generacion de calor se atribuy6 a la pérdida de
histéresis debido al mayor tamafio de particula en la que por consecuencia se
obtuvo un menor comportamiento superparamagnético. Los procesos de
magnetizacion irreversibles en un campo magnético de corriente alterna (CA)

condujeron a la pérdida de histéresis.

Aunque el método de coprecipitacion quimica es adecuado para la produccion en
masa de nanoferritas magnéticas, requiere un ajuste cuidadoso de las condiciones

de reaccién para la formacion de particulas [17].

Las nanoparticulas magnéticas en el régimen superparamagnético tienen una alta
eficiencia de calentamiento incluso si su coercitividad es igual o cercana a cero. El
uso de nanoparticulas superparamagnéticas también resuelve varios problemas
asociados con los agentes de calentamiento ferromagnéticos, es decir, no queda
magnetizacion residual después de la terapia y se requiere un campo magnético
mas bajo para un calentamiento efectivo y significativo del tejido. Ademas,
estudios proporcionan un excelente  sistema de  nanoparticulas
superparamagnéticas, que puede usarse como agente de calentamiento para la

aplicacion de hipertermia magnética [18].

Tomando en consideracion el analisis de los antecedentes hasta ahora expuestos,
se requiere seguir analizando la nanoferrita de MgFe204 para generar nuevo
conocimiento cientifico y tecnolégico que permita retroalimentar informacién
acerca de sus propiedades estructurales y morfolégicas, con potenciales
aplicaciones en aplicaciones biomédicas mediante el analisis de resultados

obtenidos a partir de la ruta de sintesis de coprecipitacion quimica.
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3.1 Nanotecnologia

La nanotecnologia es la ciencia que participa en disefiar, producir y emplear
estructuras y objetos cuyas dimensiones son en escala de 0.1 milésimas de
milimetro (es decir 100 nanémetros) o menos.

La nanotecnologia es una revolucion potencial en el desarrollo de diversas y
novedosas modalidades diagnosticas y terapéuticas en varios campos de la
medicina y funciona a través de 4 principios principales:

1) la nanotecnologia investiga y clasifica informacién de nanomateriales a partir de
sus nanopatrticulas

2) las nanoparticulas pueden unirse a otros materiales de implicaciones
diagnésticas y terapéuticas, ayudando asi a atacar especificamente los tejidos
necesarios

3) sirven como herramientas de entrega especificas para materiales a través de
diversas barreras selectivas

4) sus propiedades asociadas de conductancia eléctrica y carga permiten la
estimulacién de las células locales para inducir la regeneracion y el crecimiento del
tejido.

La mayor parte de la utilidad clinica de esta tecnologia se basa en estos principios,
que son virtudes de las propiedades fisicas, quimicas y biolégicas innatas
(tamafio, forma, propiedades de la superficie y carga) de las nanoparticulas. Estos
se pueden usar para crear nanorobots, que realizan funciones a nivel celular.
Actualmente, la nanotecnologia todavia esta en sus primeras etapas; sin embargo,
tiene el potencial de convertirse en una modalidad de tratamiento de vanguardia

en el futuro [19].

3.2 Nanomateriales

La Iniciativa Nacional de Nanotecnologia de los Estados Unidos (NNI) y la
Comision Europea (CE) definen los materiales a nanoescala para tener una 0 mas
dimensiones dentro del rango de 1 a 100 nm, aunque la CE va mas alla al incluir

una proporcién de particulas que necesitan estar en ese rango (es decir,> 50%).
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Los materiales a nanoescala pueden existir naturalmente o ser el resultado de

procesos de fabricacion [20].

Las respuestas biolégicas a la exposicion a nanomateriales estan influenciadas
por las propiedades fisicoquimicas de los nanomateriales, incluidos el tamafio, la
forma, las propiedades de la superficie, la biocompatibilidad y la quimica. La
biocompatibilidad de los nanomateriales en los sistemas biolégicos es un aspecto
esencial de la toxicidad de particulas y fibras, ya que la baja biocompatibilidad de

los nanomateriales puede aumentar el riesgo de un resultado adverso [21].

3.3 Nanoparticulas magnéticas

Las nanoparticulas magnéticas tienen respuesta magnética a través de un campo
magneético en donde se infiere una propiedad especifica. En los ultimos afios, las
nanoparticulas magnéticas han cumplido un papel cada vez mas importante en las
aplicaciones biomédicas y han sido objeto de extensas investigaciones. Las
propiedades fisicas, incluido el tamafio de las nanoparticulas, la composicién y la
quimica de la superficie, varian ampliamente e influyen en sus propiedades

biolégicas y farmacolégicas y, en Ultima instancia, en sus aplicaciones clinicas.

En la mayoria de las aplicaciones previstas, las particulas funcionan mejor cuando
el tamafio de las nanoparticulas esta por debajo de un valor critico, que depende
del material, pero generalmente es de alrededor de 10-20 nm. Luego, cada
nanoparticula se convierte en un dominio magnético Unico y muestra un
comportamiento superparamagnético cuando la temperatura esta por encima de la
llamada temperatura de blogueo. Dichas nanoparticulas individuales tienen un
gran momento magnético constante y se comportan como un atomo
paramagnético gigante que consta de tener una respuesta rapida a los campos
magnéticos aplicados con baja remanencia (magnetismo residual) y coercitividad
(el campo requerido para llevar la magnetizacién a cero). Estas caracteristicas
hacen que las nanoparticulas superparamagnéticas sean muy atractivas para una
amplia gama de aplicaciones biomédicas porque el riesgo de formar aglomerados

es insignificante a temperatura ambiente [22].
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3.4 Magnesio

El magnesio es conocido como el cuarto cation mas abundante del cuerpo y el
segundo cation con mayor prevalencia del liquido intracelular. El total de magnesio
en el cuerpo es de 25 g, del cual el 60% est4 en complejo con el calcio en hueso.
Un tercio del magnesio es intercambiable con el suero. Los requerimientos son
400 mg/dia para hombres y 300 mg/dia para mujeres; una dosis arriba de 600 mg
puede causar diarrea y durante la lactancia se incrementan los requerimientos. El
magnesio es un elemento primordial para llevar acabo alrededor de 300
reacciones bioguimicas en el cuerpo humano las cuales ayudan a conservar el
funcionamiento normal de nervios y musculos, ofrece soporte para mantener sano
el sistema inmunoldgico, sustenta los latidos del corazon y contribuye a que los

huesos se mantengan sanos y fuertes.

El rango normal del nivel de magnesio sérico en la sangre es de 1.8 a 2.2 mg/dL.
En los glébulos rojos el contenido de magnesio es de 5 mEqg/L, en el tejido
muscular es de 20 mEqg/L. Alrededor del 70% del magnesio existe en estado libre,
el 30% restante esta unido a proteinas plasmaticas (25% con la albumina y 5%

con globulina).

El magnesio es el activador de enzimas que se encuentran en el organismo, estas
son: la ATP (trifosfato de adenosina), fosfatasa alcalina, hexocinasa, fructocinasa,
entre otras; las cuales sin este elemento no podrian realizar su funcién
correspondiente. Por otro lado, la irritabilidad neuromuscular es disminuida por el
magnesio. También la captacion de glucosa insulino-dependiente es disminuida en
la deficiencia de magnesio y los suplementos de magnesio mejoran la tolerancia a

la glucosa [23].
3.5 Ferritas

Las ferritas han atraido una inmensa atencion de la sociedad cientifica gracias a
Sus nuevas caracteristicas y aplicaciones tecnoldgicas, en especial cuando el

tamafio de particulas se acerca a la escala nanométrica [2].
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Las ferritas suelen ser compuestos ceramicos ferro o ferromagnéticos no
conductores derivados de oOxidos de hierro como la hematita (Fe203) o la
magnetita (FesOa4), asi como los 6xidos de otros metales.

Los materiales ferrimagnéticos exhiben magnetizacion permanente, asi como
buenas propiedades dieléctricas. Algunas ferritas exhiben propiedades magneto-
dieléctricas utiles a bajas frecuencias y otras a altas frecuencias. Tienen una baja

coercitividad y se denominan ferritas blandas [24].

Entre las ferritas, las ferritas de espinela tienen notables propiedades magnéticas
y eléctricas. Las ferritas hanométricas con un tamafio de particula uniforme y una
distribucion de tamafio estrecha son deseables para una variedad de aplicaciones,
como la administracion dirigida de medicamentos, imagenes médicas,

almacenamiento de datos magnéticos y otras aplicaciones biomédicas. [3].

3.5.1 Ferritas de magnesio

Las ferritas de magnesio son materiales potenciales para diversas aplicaciones
debido a su alta resistividad eléctrica, bajas pérdidas magnéticas y dieléctricas [3].
Tiene una estructura cristalina tipo espinela, es un material semiconductor
magnético blando y tiene una resistividad eléctrica muy alta (108-101° Q - cm)

junto con una baja pérdida dieléctrica en la regidén de alta frecuencia [25-26].

La ferrita de magnesio es un sistema de material magnético particularmente
importante. Sus nanoparticulas pueden poseer nuevas propiedades magnéticas,
particularmente un comportamiento superparamagnético. Hay un orden magnético
bien definido dentro de cada nanoparticula. Ademas, las nanoparticulas de ferrita
de estructura cristalina tipo espinela proporcionan excelentes sistemas
experimentales en los que se puede estudiar la correlacion entre la quimica de la
estructura cristalina y las propiedades superparamagnéticas de las nanoparticulas
magneéticas. Cuando M en la formula quimica de la ferrita de espinela es un metal
gue no tiene momento magnético como el Mg?*, los acoplamientos magnéticos se
originan puramente del momento magnético de los cationes Fe y puede ser

relativamente mas débil [27].
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3.6 Métodos de sintesis para la obtencién de ferritas de magnesio

Hay diferentes formas de sintetizar o de obtener un material, pueden ser por
métodos tradicionales o métodos avanzados. Los métodos avanzados involucran
reacciones quimicas especificas y rutas de sintesis especificas como es el caso
de las vias humedas que pueden ser por coprecipitacidon quimica, microemulsion,

sol-gel entre otros.
3.6.1 Coprecipitacién quimica

La coprecipitacion quimica es un meétodo de sintesis con un procedimiento
convencional de particulas de o6xidos metalicos de escala nanométrica, este
método se realiza desde disoluciones de sales precursoras en medios acuosos o
acidos. De manera general, la coprecipitacién de los iones metalicos es lograda
desde la adicion de disoluciones acuosas de &lcalis como, por ejemplo, el
hidroxido de amonio (NH4OH) o hidroxido de sodio (NaOH). Luego, el precipitado
obtenido es lavado y filtrado para remover restos de sales e hidréxidos
involucrados en el proceso de precipitacion. Finalmente, dependiendo el analisis
del método, el precipitado es llevado a tratamiento térmicos determinados para la

obtencion del 6xido de interés [28].

A lo largo del proceso de coprecipitacion se realizan varias reacciones a la vez, las
cuales son: la nucleacidén, crecimiento, engrosamiento 0 ensanchamiento y
procesos de aglomeracién. Generalmente, las reacciones de coprecipitacion

tienden a exponer las siguientes propiedades:

e Los resultados de las reacciones de precipitacion son normalmente una clase
de productos sutilmente solubles que requieren condiciones para ser formadas
como la alta supersaturacion.

e Al efectuar esta condicidn; la nucleacion se convierte en un paso importante en
el procedimiento de precipitacion en donde iniciara la formacion de un gran
namero de pequefias particulas

e Los procesos colaterales como la maduracion de Ostwald, afectan

radicalmente la morfologia, el tamafio y propiedades de la muestra
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e Las condiciones de supersaturacion elementales que inducen en la
precipitacion son generalmente el producto de la reaccion quimica de interés.
Por ejemplo, las condiciones que se utilicen en la reaccién, que se relacione
con el procedimiento de agitacion (la velocidad de adicion de los reactivos y la
velocidad de agitacibn en el precipitado) éstas deben ser altamente
consideradas para la morfologia, control de tamafio y distribucion de particulas
[29].

La obtencion de nanoparticulas de 6xidos metélicos por el método de sintesis de
coprecipitaciéon quimica pueden clasificarse en dos categorias: las que desarrollan
un 6xido de manera directa y las que precipitan y obtienen muestras conocidas
como precursor, las cuales, posteriormente deben ser llevadas a un proceso
llamese secado, tratamiento térmico, etc. Diversas nanoferritas se pueden obtener
mediante la coprecipitacion por tratamientos térmicos de productos de hidroxidos.
A continuacion, en la figura 3.1 se presenta un esquema del proceso de sintesis

por coprecipitacion quimica para la obtencion de un oxido de interés.

10
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Figura 3.1. Esquema del proceso de elaboracién de sintesis por coprecipitacion

quimica.
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se obtiene el 6xido
de interés
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3.6.2 Microemulsién

El método de microemulsion es una sintesis de via himeda que est4 basado en
determinar la nucleacién y crecimiento de estructuras nanométricas, limitando la
reaccion al interior de entidades denominadas micelas. Dentro de estas micelas es
posible encerrar volumenes pequefios de una fase organica que simultaneamente
se encuentran suspendidos en una disolucion acuosa [28]. Lo mencionado
anteriormente, es viable debido al uso de reactivos denominados surfactantes, los
cuales tienen moléculas que permanecen proporcionadas en secciones hidrofilicas
e hidrofdbicas, las cuales pueden llegar a compatibilizar o emulsificar disoluciones
organicas y acuosas. La emulsificacion se lleva a cabo una vez que la
concentracion de surfactante supera el limite el cual se le conoce como
concentracion critica de micela (CCM), y por lo tanto la formacién de las micelas
es favorable [30]. Una vez que las gotas emulsificadas llegan a ser fase organica
en un medio acuoso constante, la parte hidrofébica de las moléculas del
surfactante son conducidas hacia el nucleo de la micela, por otra parte la seccion
hidrofilica es la que interactia con el medio acuoso; esta clase de micelas son
denominadas micelas inversas. Sin embargo, si las gotas compatibilizadas son de
agua en un medio organico, las micelas formadas por la accién del surfactante se

les conoce como micelas normales.

En términos generales, para la obtenciébn de particulas nanométricas por la
sintesis de via humeda de microemulsion en micelas inversas puede obtenerse en
dos maneras diferentes. La primera (Microemulsion I) se muestra en la figura 3.2
la cual se basa mezclando dos microemulsiones, la primera mezcla utiliza las
sales precursoras y la segunda el agente de reaccidon (de precipitacién), de tal
forma que la reaccién de sintesis se forma por la union de los nucleos de las
micelas, a causa del encuentro entre los atomos de los reactivos dentro de las
gotas de agua. Después que la particula que se encuentra dentro de la micela, se
ha desarrollado lo suficiente, las moléculas del surfactante se fijan a su superficie,
estabilizandola y evitando la adicion de otras particulas de micelas cercanas. Por
otra parte, la segunda forma se basa en afadir una microemulsion de micelas

inversas de las sales precursoras a una disolucion acuosa del agente de reaccion

12
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(Microemulsion 1) tal como se muestra en la figura 3.2. En tal caso la reaccion de

sintesis ocurrird por la union o cambio entre las fases acuosas de la micela inversa

y el medio acuoso de la disolucion [31].

Microemulsién |

Fase acuosa

Sal metalica
(FeCIJ,FeCI?,
CuCl,etc.)

Fase organica

Colision y
coalescencia
de gotas

Reaccion quimica

Mezcla de microemulsiones | y |l

s

Microemulsion Il

Fase acuosa

Agente precipitante
(NH,OH, N H,,
NaBH,, etc.)

Fase organica

‘ Percolacién

Precipitado
(Metal u 6xido metalico)

Figura 3.2. Mecanismo de formacion de nanoparticulas metalicas y de 6xidos metalicos

por sintesis en microemulsion utilizando micelas inversas [31].

3.6.3 Sol-gel

Sol-gel es un método de sintesis de via humeda para la obtencion de

nanoparticulas de oOxidos metélicos el

cual consiste en la reacciéon de

polimerizacién de productos inorganicos, esta reaccion se fundamenta en cuatro

pasos:
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1) Hidrolisis
El método sol-gel utiliza precursores metélicos, generalmente alcoxidos metalicos

en disoluciones alcohdlicas, donde se obtiene el hidroxido correspondiente de

acuerdo a la siguiente reaccion [32]:

M(OR)x + mH,0 - M(OR)4_,(OH),, + mROH (3.1)

donde M es un cation metalico y R simboliza un grupo alquilo. La funcién de esta
reaccion implica la suma de un grupo OH- al centro positivo del alcéxido (M*). Este
paso es después de la protonacién de una adicion del alcéxido, ocasionando la

formacion de alcohol (ROH).
2) Policondensacion

La condensacidén sucede una vez que las moléculas del hidroxido se integran y
como consecuencia hay liberacion de agua o alcohol [32], de acuerdo a las

siguientes reacciones:

ZM(OR)X—m(OH)m - (OH)m—l(OR)x—m —-M-0- M(OR)x—m(OH)m—l + HZO (32)

2M(OR)m(OH)n = (OH) ;1 (OR),_p — M — O — M(OR),_m_; + ROH (33)

El enlace de las moléculas del hidréxido y la continua condensacién de agua o
alcohol lleva consigo a la creacion de una red de hidréxido metélico por medio de
la polimerizacién por condensacion del grupo inorganico, en donde finalmente se

obtiene un gel denso y poroso.
3) Secado

El secado consiste en remover los solventes y en determinar una temperatura
adecuada para un adecuado secado del gel, es importante recalcar que debido a

este proceso resulta la obtencion de un polvo fino de hidréxido metalico.
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4) Tratamiento Térmico

Finalmente, el tratamiento térmico del polvo sintetizado conforma el tltimo paso de

esta ruta sintética, proceso en donde se obtiene un polvo fino de éxido metalico.

La reaccion de sintesis de nanoferritas a través del método de sol-gel puede

formularse de la siguiente manera [32]:

X
M(OR)x +5Hz0 - MOy, +xROH (3.4

Es fundamental recalcar que tanto la velocidad de la condensacion como la
velocidad de la hidrdlisis afectan de manera considerable las caracteristicas del
producto final. Una hidrolisis lenta y bajo control, usualmente da como resultados
tamafios de particula pequefios; la velocidad de la condensacion y la velocidad de
la hidrélisis dependen de la electronegatividad del cation metélico, el grupo
alcoxido, el solvente usado y la composicion molecular del alcoxido. En los
metales con alta electronegatividad la hidrélisis sucede mas lentamente que en
aquellos con baja electronegatividad. Asimismo, la velocidad de la hidrdlisis
desciende cuando se incrementa el nimero de coordinacion del centro metalico
del alcoxido. De manera que, alcéxidos que pueden llegar a crear oligdbmeros
presentan una baja velocidad de hidrélisis y por lo tanto un eficiente control de la

reaccion [28].

En algunos casos en donde la velocidad de hidrdlisis del alcéxido metalico es
demasiado lenta es viable el uso de catalizadores acidos o alcalinos. Los
alcéxidos metalicos negativos son protonados por los catalizadores &cidos,
ocasionando de esta forma, la liberacién del grupo alcéxido para la formacion de
alcohol. Asimismo, los catalizadores alcalinos proveen grupos alcali (OH-)
facilitando la hidrdlisis del alc6xido, no obstante, la desprotonacion del hidroxido

metalico incrementa la velocidad de la condensacion.
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3.7 Técnicas de caracterizacion
3.7.1 Andlisis termogravimétrico y térmico diferencial (ATG-ATD)

Los andlisis térmicos se definen como un grupo de técnicas en la cual una
propiedad de una muestra es estudiada en relacion al tiempo o temperatura, en
una atmosfera especifica, a un régimen programado de temperatura [33]. En los
andlisis termogravimétricos se determinan condiciones de acuerdo al material a
analizar como, por ejemplo, la velocidad de calentamiento y diferentes atmosferas
de reaccion. En el proceso del analisis se observa la pérdida de peso de la
muestra a medida que la temperatura aumenta (las temperaturas de estos analisis
llegan hasta 1,200 °C), finalmente se obtienen las graficas denominadas TG o
termogramas y las graficas de analisis termogravimétrico diferencial (ATD).

La técnica de analisis térmico diferencial (ATD) mide la diferencia de temperatura
entre el material de interés y un material de referencia, los cuales son expuestos al

mismo proceso de calentamiento.

En la figura 3.3 se presenta un modelo del procedimiento de ATD junto con una
grafica la cual se interpreta de la siguiente manera: si la muestra presenta un
proceso endotérmico (AH positivo), la temperatura de la muestra (Ts) tendra un
aplazamiento respecto a la muestra de referencia (Tr) mientras continua el
programa de calentamiento. Y en caso de un proceso exotérmico en la muestra

(AH negativo), la respuesta ser4 de manera contraria.

AT
S R
M
furnace furnace g
®)

(-7

-
|
|

AT

endo
—

~
|
r-

7. ——

Figura 3.3. Analisis Térmico Diferencial (ATD). (a) aparato clasico (S=muestra, R =

referencia); (b) flujo de calor; (c) curva tipica de ATD [34].
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Las caracteristicas con las que debe contar el material de referencia son las

siguientes:

e No debe mostrar algin fenémeno térmico en el rango de temperatura
determinado.

e Debe de permanecer controlado ante el material a estudiar.

e Debe mostrar una capacidad calorifica y conductividad térmica semejante a los

de la muestra a estudiar.

3.7.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier es un método de
caracterizacion en donde se analiza la emision o absorcion de energia radiante
provocada por la relacion entre la radiacion electromagnética y la muestra en
analisis. La espectroscopia infrarroja consiste en que las moléculas poseen la
funcién de girar y oscilar a diferentes frecuencias. Es decir, una molécula logra
atraer la energia de fotones en un rango energético de espectroscopia infrarroja
cuando existe una diferencia en el momento bipolar de la molécula a medida que
sucede un desplazamiento vibracional rotacional y cuando la frecuencia asociada
con la radiacion interactia con el movimiento vibracional. Los grupos de los
enlaces quimicos poseen movimientos oscilatorios con frecuencias naturales que

se encuentran en el rango de frecuencias del infrarrojo (Tabla 3.1)

Tabla 3.1. Longitud de onda para distintos rangos en el infrarrojo.

Infrarrojo cm?
Lejano 10-650
Medio (IR) 650-4000
Proximo 4000-12500

En la técnica FTIR se encuentran modos vibracionales que inducen oscilaciones

gue logran introducirse en resonancia con un haz de IR (espectroscopia infrarroja).
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Esto crea un cambio de energia entre las moléculas y el haz de IR. Existe una
conducta caracteristica para un enlace tipo atdbmico, un entorno quimico y una
concentracion de enlaces determinadas. Por lo cual, un espectro infrarrojo logra
determinar bandas asociadas para fundamentalmente todos los compuestos
moleculares. Todas estas bandas pertenecerian a un movimiento de vibracion de
uno de los enlaces dentro de la molécula. A esto se le conoce como el grupo que
conforma la huella dactilar de un material o compuesto. Cada muestra de un
material poseera una conducta particular frente a un haz de infrarrojos, en esto se

basa la efectividad del IR.

Una vez que se realiza un estudio de FTIR se calcula la magnitud del haz antes
(Xo) y después (Xi) de que interacciona con el material. Los resultados se
expresan en relacion de la frecuencia de la luz incidente. Para analizar las
frecuencias se utiliza el modelo del Oscilador Arménico Simple (OAS) con base en
la Ley de Hooke. La molécula se considera como ambas masas (m1 y mz2) que

permanecen unidas por un resorte de constante K [35].

F=-K (X,-X)

Si se estiman las moléculas como dos masas unidas por un resorte:
—() —

Figura 3.5. Esquema de oscilador arménico aplicado al analisis de frecuencias de

las moléculas [35].
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3.7.3 Difraccion de Rayos X

La técnica de DRX se basa en interferencias Opticas que estan formados una vez
que una radiacibn monocromatica atraviesa una abertura de espesor comparable
a la longitud de onda de la radiacion. Los Rayos X poseen longitudes de onda
medidas en Angstroms, al igual que el desplazamiento interatomico de los

componentes de las redes cristalinas.

El cristal se compone por redes de atomos regulares que trabajan como redes de
difraccién ultra finas, es por eso que los rayos X logran difractarse atravesando un
cristal, o siendo dispersados por este mismo. Los diagramas de interferencia
obtenidos pueden fotografiarse para ser analizados, y de esa manera, determinar
la longitud de onda de los rayos X incidentes o la distancia entre los atomos del

cristal, esto es de acuerdo a la informaciéon que se esté buscando.

De acuerdo al fisico Bragg (Figura 3.6) los cristales formados se representan por
familias de planos que se comportan como espejos semitransparentes donde al
incidir un haz monocromatico de rayos X, sucede el proceso de difraccién, el cual
se representa por una reflexién. Este comportamiento es semejante a la reflexion
de la luz en un espejo, aunque con numerosas diferencias, entre otras: los rayos X
los cuales se introducen bajo el area del cristal y los rayos reflejados de la familia
de planos atomicos sucesivos, que pueden o0 no estar en fase. La condicion para
obtener una maxima intensidad reflejada es que la contribucion de los planos

sucesivos debe estar en fase [36].

Si el esparcimiento interplanar se denomina “d” esta condicion se expresa por:
nl = 2d sen (3.5)

en donde: n = orden de la reflexion

A = longitud de onda de la reflexion incidente (A)

d = distancia de separacion entre los planos atémicos paralelos

O = angulo de reflexion de Bragg.
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X Plano Moomal P

Figura 3.6. Representacion de la Ley de Bragg [36].

3.7.4 Microscopia electronica de Barrido (MEB-EDS)

La microscopia electrénica de barrido es una técnica en donde se obtienen
micrografias mediante el procesamiento, la deteccion y visualizacion de las
sefales resultantes de las relaciones entre un haz de electrones de alta energia
con la materia. Estas imagenes tienen la posibilidad de proveer informacion acerca

de topografia, estructura y composicién cristalografica.

Los microscopios electrénicos de barrido estan compuestos de un cafién
electrénico en una columna de alto vacio, del orden de 10-5 mm de Hg, en la que
se origina un haz de electrones de alta energia (5 - 30 kV). Este haz es colimado
por una secuencia de lentes electronicas y centrado sobre el material analizado.
Los sensores detectan las sefales generadas por la relacion entre el haz de
electrones y la muestra, que son procesadas y observadas en el sistema visual
final (pantalla de PC o monitor). El cafidén electronico es el primer elemento y
también el que genera el haz de electrones de la columna del microscopio. Cuenta
con un filamento que emite electrones los cuales son acelerados por un anodo
polarizado positivamente a una tension variable entre unos 5 y 30 kV. Un sistema
de controles externos permite seleccionar y/o mover las muestras de acuerdo a los

tres ejes X, Y, z; al igual que varian su orientacion segun dos ejes de rotacion. En
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esta camara se sitlan los sensores para registrar las diferentes sefales emitidas

por el material analizado.

El microscopio electronico de barrido no forma una imagen real de material
analizado, sin embargo, disefia una imagen virtual a partir de las sefales emitidas
por el material de andlisis. Esta representacion se refleja en un tubo de rayos
catédicos donde las bobinas de deflexion del haz se adaptan con el barrido del
haz de electrones en el microscopio. Ajustando la intensidad del haz del tubo de
rayos catédicos, finalmente se logra un registro de punto a punto en el monitor de
la computadora, que es justamente la imagen electronica resultante del material
que proporciona el microscopio. Actualmente las imagenes obtenidas de los

materiales analizados se observan en la pantalla de una computadora

En el microanalisis dispersivo en energia (Energy Dispersive Spectroscopy EDS)
los rayos X difundidos por el material analizado son localizados por un sistema
gue genera altas pulsaciones proporcionales a la energia de cada fotén incidente.
Estas pulsaciones electrénicas son posteriormente procesadas por un analizador
multicanal, y observadas en un espectro que grafica la cantidad de pulsaciones en
funcionalidad de la energia caracteristica de cada pulso. Por lo tanto, a través del
sistema dispersivo en energia, se pueden detectar eficazmente los elementos
presentes en el material analizado si su concentracion es superior a = 1%. El
sistema EDS posee una eficiencia en coleccion de fotones X, en este sistema se
puede acceder a identificar todos los elementos presentes y posee una manera
simple de enlazar a un microscopio electronico de barrido. También, gracias a la
medicién adicional de la intensidad de los rayos X caracteristicos y a los procesos
de célculo adecuados también es posible analizar en forma cuantitativa la

composicion de un area especifica de la muestra analizada [37].
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V. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Sintesis por coprecipitacion quimica de nanoferritas de magnesio.

Para la sintesis del material mediante el método de coprecipitacion quimica se
utilizaron sales metalicas de Mg(NO3)2:6H20 y FeClz*6H20 como precursores
metéalicos y como agente precipitante NH4OH 1.5 M, todo grado reactivo. El
procedimiento experimental consistié en mezclar cantidades estequiométricas de las
sales precursoras en una relacion molar de 2:1 de (Fe:Mg) en un vaso de precipitado
de 1L que contenia 300 mL de H20 destilada, el cual se colocé en una parrilla de
agitacion y calentamiento, para alcanzar una temperatura de 50 °C con agitacion
mecanica constante de 400 rpm; una vez que alcanzo la temperatura mencionada,
se procedié a agregar los precursores metalicos en la relacion molar determinada y
se mantuvo en agitacion constante a 50 °C por 1 h. Posteriormente se procedio a
aumentar la temperatura y la velocidad de agitacion a 80°C y a velocidades de 550,
750 y 900 rpm, respectivamente. Una vez alcanzada la temperatura se llevo a cabo
la precipitacion agregando 100 mL de agente precipitante (NH4sOH 1.5 M), se
mantuvo la agitacion por 15 minutos para finalizar el proceso de precipitacion.

Una vez precipitado el polvo precursor, se esperé un lapso de 1 hora para la
separacion de fases del material precursor, el agua destilada y el NH4OH en exceso
que pudo no reaccionar. Después de la separacion se procedié a extraer el solvente
(agua destilada con NH4OH) mediante una pipeta graduada de 10 mL.
Posteriormente se repitid el proceso de separacion de fases, realizando tres lavados,
en donde cada uno consisti6 en agregar 100 mL de agua destilada a la muestra
precursora con agitacion manual de 30 segundos aproximadamente, con un tiempo
de espera de separacion de fases de 1 hora para después proceder a la extraccion
del solvente. Esto se realiz6 con la finalidad de eliminar los remanentes de hidroxido
de amonio en la reaccion. La muestra obtenida se coloco en una estufa de secado a
90°C durante 24 horas para eliminar la humedad de la reaccion. Posteriormente el

material precursor fue homogenizado en tamafio manualmente mediante un mortero
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de agata hasta convertirlo en un polvo fino, el cual fue depositado en un crisol para
ser llevado a tratamiento térmico, donde fue tratado térmicamente en atmosfera de
aire a diferentes temperaturas, desde 600 a 900 °C durante 2 horas por cada
tratamiento térmico. Posteriormente se realizaron tratamientos térmicos de 4 horas a
temperatura constante (500°C) para las tres velocidades de agitacion con la finalidad
de observar en el efecto de las variables en cuanto a propiedades estructurales y
morfolégicas que pudieran presentar los materiales. Al finalizar los tratamientos
térmicos, las muestras se homogenizaron en un mortero de agata hasta obtener un
polvo ultra fino para su caracterizacion posterior. En la tabla 4.1 se muestran los
calculos estequiométricos utilizados para obtener MgFe204 a partir de la ecuacion
(4.1). Asimismo, la figura 4.1 muestra de manera general el desarrollo experimental

de la sintesis por coprecipitacion quimica aplicado para la obtencién de MgFe20a.

Mg(NOs) - 6H,0 + 2 FeCls - 6H,0 - MgFe,0, (4.1)

Tabla 4.1. Célculos estequiométricos para obtener MgFe20a.

Reactivo Equivalentes Peso Molecular Total
(mol) (g/mol)
Mg(NO3)2:6H20 2 256.39 1.280 g
FeClz*6H20 1 270.336 2.70 g
NH4OH 5 35.045 100 mL
H20 destilada 1 18.0153 300 mL
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Figura 4.1. Esquema del desarrollo experimental de la sintesis por coprecipitacion

quimica de MgFe20a.
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4.2 Matriz experimental de evaluacion

Para una informacion a detalle de las muestras realizadas a través del método de
sintesis de coprecipitacion quimica se diseflaron dos matrices experimentales de
evaluacion. En la tabla 4.2 se observan las muestras precursoras de ferrita de
magnesio las cuales se sintetizaron con diferentes velocidades de agitacion en el
momento de la precipitacion de las particulas de interés; 550, 750 y 900 rpm. Para
dichas muestras se realizaron ATG-ATD para estudiar y observar los fendmenos
térmicos relacionados con pérdidas en peso y reacciones endotérmicas y
exotérmicas atribuidas a la naturaleza del material precursor. Asimismo, a través de
FTIR se identificaron las especies quimicas mismas que se consideran la huella
dactilar de una ferrita a través de un espectro con bandas caracteristicas del

material.

En la tabla 4.3 se especifican los polvos sintetizados a 550, 750 y 900 rpm; los
cuales fueron tratadas térmicamente a temperaturas de 500 °C a 900 °C. Dichas
muestras fueron caracterizadas a través de DRX donde se identificaron los
porcentajes de fases presentes en los materiales obtenidos y, a partir de sus
patrones de difraccién fue posible determinar el tamafio de cristalita de los polvos
sintetizados. Finalmente se analizé la morfologia de los materiales y se determiné la

composicién quimica cualitativa y cuantitativamente mediante MEB-EDS.

Tabla 4.2. Matriz experimental de evaluacion de muestras precursoras sintetizadas
por el método de coprecipitacién quimica.

Propiedades a evaluar
Ensayo/ Velocidad Analisis
(rpm) térmicos FTIR
(ATG-ATD)
MP 550 [ o
MP 750 (] e
MP 900 @ e
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Tabla 4.3. Matriz experimental de evaluacion de muestras tratadas térmicamente,
sintetizadas por el método de coprecipitacion quimica.

Propiedades a evaluar

Ensayo Velocidad de Tratamiento Estructural Morfolb6gica
agitacion térmico (°C)/
(rpm) Tiempo (h)
M1 550 500/2 @ o
M2 550 600/2 [ [
M3 550 700/2 [ ) [
M4 550 800/2 [ ®
M5 550 900/2 [ [
M6 750 500/2 o L J
M7 750 600/2 [ [
M8 750 700/2 o L J
M9 750 800/2 [ [
M10 750 900/2 o o
M11 900 500/2 [ [
M12 900 600/2 [ [
M13 900 700/2 [ @
M14 900 800/2 [ [
M15 900 900/2 L ) @
M16 550 500/4 [ ) o
M17 750 500/4 o [ J
M18 900 500/4 (] [ ]
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4.3 Técnicas de caracterizacion usadas para la ferrita de magnesio.

4.3.1 Analisis termogravimétrico (ATG) y analisis térmico diferencial (ATD).

Los analisis térmicos se llevaron a cabo en un instrumento TGA-DTA (SDT Q600)
utiizando 10 mg aproximadamente de cada muestra, con una velocidad de

calentamiento de 5 °C minty un rango de temperatura de 50 °C a 1100 °C.

Los andlisis (ATG) se utilizaron para observar el comportamiento del peso de la
muestra con respecto a la temperatura, junto con la derivada de perdida en peso
(ATD) la cual permite observar los fendbmenos endotérmicos y exotérmicos que la

muestra presenta por efecto de la temperatura.

4.3.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Se llevo a cabo el andlisis de FTIR en las muestras precipitadas a 550, 750 y 900
RPM. Los espectros resultantes para determinar los enlaces presentes en las
muestras fueron obtenidos a través de un espectrometro FT-IR Nicolet iS50 de
Thermo Scientific. La medicion para los resultados se hace a través del nimero de
ondas (el eje “x”) el cual oscila entre 400 y 4000 cm™ y la transmitancia (eje de “y”) la
cual es el cociente entre la intensidad de la luz transmitida a través de la muestra
(IM), y la intensidad de la luz del haz de referencia (IR) multiplicado por 100. Los
espectros fueron obtenidos mediante condiciones de temperatura ambiente usando 2

mg aproximadamente de cada muestra.
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4.3.3 Difraccién de Rayos X (DRX).

La caracterizacion cristalografica de los polvos obtenidos fue realizada empleando la
técnica de DRX; utilizando un difractometro marca Philips 3040, con las siguientes
condiciones: radiacion Ka de Cobre (A=1.541 A), a una velocidad de barrido de 0.2
°/s. Ademas, mediante los patrones de difraccion obtenidos fue posible identificar y
cuantificar el porcentaje de las fases cristalinas encontradas en los polvos
sintetizados, esto, a través del software XPowder donde sus principales aplicaciones
son la identificacion, cuantificacion y caracterizacion de los componentes cristalinos
de muestras solidas. De igual manera, mediante el empleo de la ecuacion de
Scherrer (ecuacion 4.1) [38] se pudo calcular el diametro promedio de la cristalita y

determinar la estructura cristalina del material sintetizado.

S __Ba
~ B Cos b

(4.1)

Donde:
B= a la constante de Scherrer (0,890)

A= ala longitud de onda de la radiacion utilizada en el proceso de medida de la

difracciéon de rayos X
B (FWHM)= al ancho de la mitad del pico maximo de difraccion

6= al angulo de Bragg (0)
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4.3.4 Microscopia electrénica de barrido (MEB) y Espectroscopia por

Dispersion de Energia (EDS).

Para el analisis de MEB-EDS se requirid iniciar preparando una suspension diluida
de la ferrita a través de un bafio de ultrasonido; la suspension diluida se preparo
usando un tubo de ensayo en cual se le agregd 20 mg de muestra aproximadamente
y 1 mL de etanol como solvente. La muestra fue llevada a un bafio de ultrasonido
para el proceso de dispersion de las particulas el cual tiene una duracion de diez
minutos. Al final de este proceso se agrega 1 gota al porta muestras de aluminio para
ser ingresado al equipo de Microandlisis MEB. Para el estudio de la morfologia y el
analisis cualitativo y cuantitativo de los polvos sintetizados se utilizaron dos equipos

de microanalisis los cuales cuentan con las siguientes caracteristicas:

e En el equipo de MEB JEOL, se analizaron las muestras a 30 Kv empleando
electrones secundarios a un diametro tipico de 1um, a 10,000 X y a través del
software de microandlisis INCA se realizaron los analisis cualitativos y
cuantitativos para la identificacion de los elementos utilizados en la sintesis de
nanoparticulas de MgFe20a.

e En el equipo TESCAN MIRA 3, se analizaron muestras a 15kv empleando
electrones secundarios a un didmetro tipico de 60 nm y a través del software de
microandlisis BRUKER se realizaron los andlisis cualitativos y cuantitativos para
la identificacion de los elementos utilizados en la sintesis de nanoparticulas de
MgFe20a.
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V. RESULTADOS

En esta seccibn se muestran los resultados obtenidos a partir de las diferentes

técnicas de caracterizacion mencionadas en el apartado 4.2.

5.1 Andlisis térmicos ATG-ATD.

Se realizaron analisis termogravimétricos y térmicos diferenciales (ATG y ATD) a las
muestras precursoras sintetizadas empleando una relacién estequiométrica 2:1 del

Fe con respecto al Mg a través del método de sintesis de coprecipitacion quimica.

Las graficas de ATG-ATD nos indican las pérdidas en peso y los cambios de fase
gue se pueden encontrar con respecto a la temperatura (ATG), utilizando la derivada
de pérdida en peso (ATD) la cual nos sirve para observar justo el punto maximo de la

temperatura en la que esta ocurriendo una transformacion o una pérdida en peso.

Estos analisis se realizaron a muestras precursoras (muestras no tratadas
térmicamente), con el propésito de determinar las temperaturas a las que se requiere

llevar a tratamiento térmico para asi obtener la formacion de la fase de MgFe20a.

En las figuras 5.1, 5.2 y 5.3 se muestran los resultados de ATG-ATD de las muestras
precursoras a 550, 750 y 900 RPM respectivamente, donde muestran resultados muy
similares; en las tres muestras analizadas a través de ATG-ATD, se observa que a
medida que incrementa la temperatura, la muestra va perdiendo peso debido a que
inicia su proceso de descomposicion, en donde, durante este proceso se observan
dos puntos principales de pérdidas de masa; la primer pérdida sefialada ocurre a
temperaturas entre 80 °C y 150 °C, la cual de acuerdo a la literatura, esto se debe al
inicio de un proceso de deshidratacion debido a que las muestras precursoras fueron
realizadas en un medio acuoso por lo que se tiene liberacion de agua enlazada
fisicamente (a 80 °C) y quimicamente (a 120 °C); esta pérdida de masa corresponde
a un 10% en promedio de las muestras. El segundo fenébmeno térmico de pérdida en
peso que se observa en las gréaficas sucede a partir de 500 °C aproximadamente, la

cual tiene una pérdida de masa del 15% en promedio y corresponde a un cambio
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microestructural que hace referencia al inicio de la cristalizacion de la fase de
MgFe204; lo que nos permite determinar las temperaturas de tratamiento térmico

adecuadas para la posible obtencién de la fase cristalina deseada.

Los fendmenos térmicos de evaporacion mencionados anteriormente se confirman a
partir de las graficas de ATD en donde es posible observar picos exotérmicos a

dichas temperaturas de pérdidas de peso en los polvos sintetizados.

Estos resultados similares para las muestras realizadas a 550, 750, 900 RPM
permiten concluir que a partir de 500 °C el inicio del proceso de cristalizacion de la
ferrita ocurre.

ATG-ATD MP 550 RPM| (1,
100 - 0.
- 0.12
95 I
F0.10 &
90 - X
-0.08 &
9 - 2
o -
5 8 L0068 &
w —_
(1] L [3]
Q. ©
80 r004 >
- o 8
75 L 0.02
- 0.00
70 - —ATG
——ATD i
R, -0.02
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Temperatura (°C)

Figura 5.1. Analisis ATG-ATD de MP a 550 RPM.
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Figura 5.3. Analisis ATG-ATD de MP a 900 RPM.
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5.2 Anadlisis de Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

Los resultados obtenidos a partir de las muestras precipitadas a 550, 750 y 900 RPM
fueron analizadas mediante espectroscopia infrarroja. En la figura 5.4 se observan
los espectros FTIR de los polvos precursores de ferrita MgFe204 precipitados a 550,
750 y 900 RPM. Es posible observar las bandas de absorcidén caracteristicas de un
6xido ceramico de la familia de las ferritas. Las bandas ubicadas en 3650 cm
(muestra M1y M2) a 2905 cm™ (muestra M2) se asocian a modos de vibracién de los
grupos O-H, y las bandas de absorcién ubicadas en 1500 cm™* (muestra M3) a 1400
cm™? (muestra M1) se derivan de flexion N-H debido al uso de NH4OH como agente
precipitante. Las bandas ubicadas en 1050 cm™? (muestras M1 y M2) y 1060 cm™
(muestra M3) se debe a la presencia de los nitratos derivados del reactivo
Mg(NOs3)2¢6H20 utilizado en el proceso de sintesis de coprecipitacién quimica. Por
ultimo, se observan bandas caracteristicas en 520 cm™ a 420 cm™ en todas las
muestras, las cuales corresponden a vibraciones M-O (M= Mg, Fe), entre los
cationes metalicos y los aniones de oxigeno de la red cristalina. En la tabla 5.1 se
pueden observar a detalle los grupos de cada banda caracteristica de acuerdo al
ndamero de onda seleccionado. Los resultados obtenidos mediante esta técnica de
caracterizacion permiten corroborar la presencia de las especies quimicas

caracteristicas de una ferrita de magnesio.
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Figura 5.4. Analisis FTIR de muestras precipitadas a 550, 750 y 900 RPM.
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Tabla 5.1. Asignacion de las bandas caracteristicas en los espectros FT-IR de los
polvos precursores.

Numero de ondacm™ Asignacion

3698-3687 f, a.

(O-H), grupos OH aislados en Mg (OH)-

3402-3469 an.

(HO-H), asimétrico. Vibracién de
estiramiento en H-unido

3200-3270 d, a.

capa intermedia o agua adsorbida

2428

Grupos NO3z

1492-1508 m, a

(€C02%7), asincrono, dividido (coordinado a
Fe®* 0 Mg?)

1118-1123 md.

1418-1434 m. (€02%7), Sincronico dividido (coordinado a
Mg?"), (NO3z) dividido (coordinado a Mg?*)

1384 a. (NO3)

1106-1111, (C0%7) HCO3 (coordinacion de puente

dividida, bidentada)

1068-1085 md, a.

(€C02%7) (estiramiento sim.) (IR activo debido
a la reduccion de la simetria en la
coordinacién del anién al ion metalico)

1058-1068 md.

(HC0%7), (IR activo debido a la reduccion
de la simetria en la coordinacién del anién
al ion metalico)

1050-1052,
1056-1059 d, a.

(NO3), division, (IR activo debido a la
reduccion de la simetria en la coordinacion
del anién al ion metalico) coordinado para
Fe®* o Mg?

564-580 an. (Fe-0) (en el sitio tetraédrico) (modo de
vibracién Fe-O en a-Fez0O3; 0 en MgFe;0.),
(Mg-OH) (libracion, flexién en brucita)

477-420 f, an. (Fe-O), modo de vibracion en a-Fe;Os (Mg-

0) en el sitio octaédrico

f: fuerte m: medio

d: débil md: muy débil

a: agudo an: ancho
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5.3 Analisis de difraccién de rayos X (DRX).

Mediante la técnica de Difraccion de Rayos X (DRX) se analizé la estructura de las
muestras, a través del andlisis de fases cristalinas como también del calculo de
tamafo particula. Cada difractrograma se compar6 con tres cartas cristalograficas:
Fe203 (00-089-0598), MgFe204 (00-088-1943), FesO4 (00-089-0691); con el objetivo

de identificar las fases cristalinas presentes en cada uno de ellos.

En el presente proyecto de investigacion se analizaron mediante DRX muestras con
los siguientes parametros: polvos sintetizados a 550, 750 y 900 RPM. Por cada
velocidad RPM se sintetizaron 5 muestras para ser tratadas térmicamente a
temperaturas de 500 a 900°C por 2 horas, ademas muestras obtenidas a 550, 750, y
900 RPM y tratadas térmicamente a 500 °C por 4 h.

En la figura 5.5 se observan cinco patrones de difraccion de rayos X con sus
respectivas cartas cristalograficas para la identificaciéon de los picos de difraccion.
Los patrones de difraccion que se muestran corresponden a las muestras
sintetizadas a 550 RPM y tratadas térmicamente de 500 °C a 900 °C por 2 horas.
Cada una de ellas fueron analizadas con las cartas cristalograficas de MgFe20a,
FesOa4 y Fe20s. En dicha imagen se puede analizar que a partir de la muestra M1 se
presentan picos de las tres fases cristalinas, en donde se observa que a medida que
aumenta la temperatura de tratamiento térmico de 500-900°C los picos se definen y
la intensidad incrementa, lo que permite concluir que la formacion de la fase deseada
se lleva a cabo de forma adecuada, sin embargo, se identifica la fase de hematita
(Fe203), se atribuye su presencia a un proceso de oxidacion por efecto del
incremento de la temperatura, dicha fase, segun consta en la literatura, presenta
propiedades antiferromagnéticas, por lo que su aparicion en la sintesis de ferritas no
es deseable. [39].
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Figura 5.5. Andlisis DRX de las muestras sintetizadas a 550 RPM y tratadas de 500
°C a 900 °C.

En la figura 5.6 se observan cinco patrones de difraccion de rayos X los cuales
pertenecen a las muestras sintetizadas a 750 RPM y tratadas térmicamente de 500
°C a 900 °C por 2 horas. Es posible observar en la muestra tratada a 500°C (M6) que
los picos que caracterizan a las fases presentes en los polvos corresponden a la
MgFe204 y FesOas, fases altamente magnéticas, segin se reporta en la literatura. Se

observa a partir de la M7 que por efecto de la temperatura se presenta el mismo
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fenomeno de oxidacion de la Fe3Os a Fe20s mostrado para los materiales

precursores obtenidos a 550 RPM.

Muestras a 750 RPM /2H
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Figura 5.6. Analisis DRX de las muestras sintetizadas a 750 RPM y tratadas de 500
°C a 900 °C.

En la figura 5.7 se observan los patrones de difraccion obtenidos a partir de las
muestras tratadas térmicamente desde 500-900°C sintetizadas a 900 RPM. Los
picos de los patrones de difraccion fueron indexados a partir de las cartas

cristalograficas de la hematita, ferrita de magnesio y magnetita, segun correspondio a
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cada patrén de difraccion, siendo a partir de ellos que se puede determinar la
presencia de las tres fases coexistentes con picos bien definidos, estrechos e
intensos, lo que permite concluir el alto grado de cristalinidad del material. Es posible
observar que empleando mayores velocidades de precipitacion de las nanoparticulas
se promueve el fendmeno de oxidacion de las mismas que se representa con la
aparicion de la fase de hematita desde temperaturas bajas de tratamiento térmico,

500°C.
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Figura 5.7. Analisis DRX de las muestras sintetizadas a 900 RPM y tratadas de 500
°C a 900 °C.
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El fendbmeno anteriormente descrito es posible observarlo en la figura 5.8, donde se
muestran 3 patrones de DRX correspondientes a muestras tratadas a una
temperatura y tiempo constante de 500°C y 4 horas, respectivamente, con una
velocidad de agitacion y precipitacion variable, de 550, 750 y 900 RPM. Claramente
se observa la aparicion e incremento en la intensidad del pico mas alto caracteristico
de la fase de hematita. Este fendmeno se atribuye a la promocion de la formacion de
la fase por efecto de la velocidad de agitacion y de precipitaciéon cuando los cationes
metalicos estan expuestos a una elevada velocidad de coalescencia entre ellos, esto
permite la formacion de la fase antiferromagnética.

Asimismo, se muestran difractogramas con picos anchos y de baja intensidad,
fenbmeno que se atribuye a la baja densificacion del material por efecto del
tratamiento térmico a baja temperatura, dicho fendmeno impacta directamente en la

morfologia de los polvos sintetizados.
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Figura 5.8. Analisis DRX de las muestras sintetizadas a 550, 750 y 900 RPM y
tratadas a 500 °C.
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De acuerdo a los resultados obtenidos de los patrones de DRX y procesando los
datos con ayuda del software XPowderX, se llevo a cabo el calculo del porcentaje en
peso de cada una de las fases presentes en los polvos analizados, mismas que se
presentan en la tabla 5.2. Se observa que los polvos analizados presentaron fases
secundarias, como la hematita (Fe20s) reportada en la literatura como fase
antiferromagnética y no deseada su aparicion en la sintesis de ferritas [40],
proveniente de una reaccion de oxidacion intermedia dentro del proceso de sintesis
de la ferrita; sin embargo, las fases mayoritarias presentes en los polvos son
representadas por fases altamente magnéticas: MgFe204 y Fe3Oa4. Los porcentajes
mas favorables para este proyecto de investigacion se encuentran en la muestra M6
conteniendo en su composicién un 72.21% de MgFe204 y un 27.79% de Fes30a.
Asimismo, la muestra M7 obtuvo en su composicion un 80.47% de MgFe204y un
10.4% de Fes304 y tan solo el 9.53% de hematita (Fe203). Las muestras precipitadas
a 550, 750 y 900 RPM tratadas térmicamente por 4 horas presentan de igual manera
los porcentajes méas bajos de Fe20s, entre el 19 y el 24 %; y porcentajes altos de
MgFe204 y FesO4 entre el 54 y 55%; siendo estas muestras las mas idoneas para el

estudio de sus propiedades magnéticas y el uso en aplicaciones biomédicas.
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Tabla 5.2 Porcentaje de fases presentes en los difractogramas de los polvos
sintetizados.

(%) de las fases presentes identificadas

Velocidad de agitacién Nombre de la Hematita Magnetita Ferrita de magnesio
(RPM) / Tiempo muestra/ T. T. (Fe203) (Fes0a) (MgFe;0.)
M1 500 °C 30.03 31.13 38.84
M2 600 °C 27.58 20.49 51.93
550/2H M3 700 °C 20.16 22.38 57.46
M4 800 °C 34.48 22.28 43.24
M5 900 °C 22.14 22.11 55.75
M6 500 °C 0 27.79 72.21
M7 600 °C 9.53 10.40 80.07
750/2H M8 700 °C 29.97 31.07 38.96
M9 800 °C 49.91 22.25 27.84
M10 900 °C 19.93 21.47 58.60
M11 500 °C 22.99 21.59 55.42
M12 600 °C 49.97 21.89 28.14
900/2H M13 700 °C 61.96 27.81 10.23
M14 800 °C 31.33 30.46 38.21
M15 900 °C 28.45 19.18 52.37
550/4H M16 500 °C 0 44.55 55.45
750/4H M17 500 °C 9.77 35.61 54.62
900/4H M18 500 °C 14.57 20.95 64.48

De igual manera con ayuda de los patrones de difraccion obtenidos fue posible
determinar el tamafio de cristalita de los polvos analizados; esto con el fin de
encontrar tamafos de particulas en escala nanométrica < a 100 nm. Debido a que

entre mas pequefio sea el tamafio de particulas mejores seran sus propiedades
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magnéticas, especificamente su comportamiento superparamagnético es de especial

interés, caracteristica idonea para el uso en aplicaciones biomédicas [22].

Los valores se obtuvieron empleando la formula de Scherrer (ecuacion 4.1) dada por
la expresion D = B A/ B cos 6; donde B corresponde a la constante de Scherrer
(0,890), L conocida como la radiacion Cuka = 0.154 nm; y corresponde a la longitud
de onda de la radiacién utilizada en el proceso de medida de la difraccién de rayos X,
B (FWHM) corresponde al ancho de la mitad del pico maximo de difraccién vy

0 corresponde al angulo de Bragg [38].

En la tabla 5.3 se muestra el analisis de los calculos realizados para la determinacion
del tamafio de particula promedio a partir de los patrones de DRX; en la cual se
observa que el tamafio de cristalita va aumentando a medida que la temperatura del
tratamiento térmico incrementa en todas las muestras. Este suceso se debe al
fendbmeno de sinterizacion que de acuerdo a la literatura, a medida que incrementa la
temperatura de tratamiento térmico, incrementa la densificacion de la particula, es
decir siempre existirdn espacios vacios remanentes entre particula y particula,
mientras que con una distribucion de tamafio de particula mas amplia, los espacios
vacios podrian ser ocupados por las particulas mas finas, y las particulas mas
gruesas se convertirian en el esqueleto del material, logrando asi un mayor

empaquetamiento [39].

En las muestras M1, M6, y M11 tratadas térmicamente a 500 °C y en la M7 tratada
térmicamente a 600 °C se observan los tamafios mas pequefios de las muestras
tratadas térmicamente por 2 horas. Asimismo, en la muestra M16 a la M18 tratadas
térmicamente a 500 °C por 4 horas se muestran tamafios de particula pequefios en
un rango de 7 a 9 nm. Esto corrobora el fendbmeno de sinterizacion de las muestras,
es decir, a menor temperatura de tratamiento térmico se encontrardn tamafos de

particula menores debido a su baja densificacion y factor de empaquetamiento.
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Tabla 5.3. Promedio del tamafio de particulas de las muestras analizadas en DRX.

Velocidad de agitacion EWHM Tamaﬁo
(RPM) / Duracion de Muestra/T.T. 20 Promedio de
T.T. ® cristalita (nm)

M1 500°C 35.52765  0.74699 11.61214

M2 600 °C 35.59114  0.4398 22.67531

550/2H M3 700 °C 35.5468  0.47001 28.25991
M4 800 °C 35.54066  0.33607 33.59019

M5 900 °C 35.57161  0.29922 39.53207

M6 500 °C 35.54776  1.19603 7.925112

M7 600 °C 35.5249  0.45145 20.0174

750/2H M8 700 °C 35.5567  0.8016 22.23836
M9 800 °C 35.58992  0.32147 32.36234

M10 900 °C 35.55672  0.47756 39.32744

M11 500 °C 35.58961  0.50487 18.95055

M12 600 °C 35.60952  0.34107 22.93340

900/2H M13 700 °C 35.53405 0.50624 24.15375
M14 800 °C 35.65579  0.38035 27.36315

M15 900 °C 35.5905  0.35504 29.04490

550/4H M16 500 °C 35.4661  1.68052 7.16186
750/4H M17 500 °C 35.4784  1.81541 7.75503
900/4H M18 500 °C 35.64714  0.63395 8.56035

De acuerdo a los resultados observados en los difractogramas, en las tablas de
conteo de fases y en la de tamafio de particulas es posible concluir que las muestras
M6 y M7 sintetizada a 750 RPM y tratada térmicamente a 500 °C y 600 °C por 2 hy
las muestras M16, M17 y M18 sintetizadas a 550, 750 y 900 RPM vy tratadas
térmicamente a 500 °C por 4 h; son ideales para el uso en aplicaciones biomédicas
debido a que en estas muestras se encontrd6 mayoritariamente la fase
correspondiente a la MgFe204, este andlisis se puede corroborar en la tabla 5.2
donde la muestra M6 presenta valor nulo de Fe2O3y mayor presencia de MgFe20a4y
FesO4 y en las muestras M7, M16, M17 y M18 se observan valores muy bajos de
Fe203 y mayor presencia de MgFe204y Fe304. También en la tabla 5.3 se corrobora
que los mejores resultados de tamafio de cristalita se encontraron en dichas

muestras por la que las hace idoneas para el uso en aplicaciones biomédicas.

44



RESULTADOS

5.4 Anélisis por Microscopia electrénica de barrido MEB-EDS.

Mediante la caracterizacion de MEB-EDS fue posible determinar la morfologia y
composicién cualitativa y cuantitativa de los polvos sintetizados con una relacion

estequiométrica de 2:1 del Fe con respecto al Mg.

En las figuras 5.9 se muestran las micrografias y el microandlisis por EDS de las
muestras sintetizadas a 550 RPM tratadas térmicamente por 2 horas de 500 °C a
900°C. Las muestras fueron analizadas en el equipo de microanalisis INCA, a un
diametro tipico de 1um, a 10,000 X. En las micrografias es posible observar
particulas aglomeradas de tamafio nanométrico, y en las imagenes de EDS se
observa una composicién elemental a base de Fe, Mg, O.

En la figura 5.10 se muestran micrografias y analisis cualitativo y cuantitativo por
EDS de muestras sintetizadas a 750 RPM, tratadas térmicamente por 2 horas de 500
°C a 900 °C. Las muestras M6, M7 y M8 fueron analizadas en el microscopio
electronico JEOL, a un didmetro de 1um, a 10,000 aumentos. Las muestras M9 y
M10 fueron analizadas en el microscopio electronico TESCAN MIRA 3, a un diametro
tipico de 100 nm corroborando el tamafio nanométrico de los polvos sintetizados. En
las imagenes de EDS de cada una de las muestras se observa una composicion

elemental a base de Fe, Mg, O.
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Figura 5.9. Micrografias de muestras sintetizadas a 550 RPM y tratadas
térmicamente de 500 °C a 900 °C.

46



RESULTADOS

M6 500°C ° Elemento % Atomico M7 600°C
. cK T3 |

Mg(hK | 017

Fe(2 K 035
Total

CK 65.15

[ok 3049
® [k 112
| ] . : Fe@ K | 324

| 1§ Total 100

Y

10000 fym ===

el
“ Elemento | %Atomico
40
cK 5026
3 [oxk | 2700
) Mg(K | 375
Fe@ K | 897

Total 100

Erergy fteV]

Figura 5.10. Micrografias de muestras sintetizadas a 750 RPM y tratadas
térmicamente de 500 °C a 900 °C.
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En la figura 5.11 se muestran las micrografias MEB y el microanalisis por EDS de las
muestras sintetizadas a 900 RPM con tratamientos térmicos por 2 horas de 500 °C a
900°C. Las muestras fueron analizadas en el microscopio electrénico JEOL, en un
diametro tipico de 1um a 10,000 X. En las micrografias, en especial la M12, es
posible observar particulas aglomeradas de tamafio nanométrico, con una morfologia
esférica caracteristica de una MgFe;O4, y en las imagenes de EDS de cada una de

las muestras se observa una composicion elemental a base de Fe, Mg, O.

En la figura 5.12 se muestran tres muestras sintetizadas a 550, 750 y 900 RPM, las
cuales se trataron térmicamente a 500 °C por 4 horas. Las muestras fueron
analizadas en el equipo de microanalisis TESCAN MIRA 3, a un diametro tipico de
100 nm, encontrando muestras nanométricas aglomeradas. Asimismo, a través del

EDS se encontraron los elementos Mg, Fe, O; caracteristicos de una MgFe;O..
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Figura 5.11. Micrografias de muestras sintetizadas a 900 RPM y tratadas
térmicamente de 500 °C a 900 °C.
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Figura 5.12. Micrografias de las muestras sintetizadas a 550, 750 y 900 RPM,
tratadas térmicamente a 500 °C
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En las micrografias de todas las muestras analizadas se puede confirmar el tamafio
nanométrico calculado tedricamente a través de DRX, observando particulas en
diametros de hasta 60 nm con morfologias esféricas, o que indica la alta
probabilidad de encontrar el fendmeno magnético de superparamagnetismo, lo que

hace de estas nanoferritas potencialmente ideales para aplicaciones biomédicas.

Mediante el andlisis de EDS que representa un analisis cualitativo y cuantitativo se
pudo corroborar la presencia de los elementos que conforman a una ferrita MgFe20a.
A través de éste analisis se pudieron calcular los porcentajes atdbmicos del Fe con
respecto al Mg en cada una de las muestras, donde se corrobora la estequiometria

planteada para la sintesis de la ferrita.

La figura 5.12 muestra las imagenes correspondientes a un mapeo elemental de la
muestra M6 sintetizada a 750 RPM y tratada térmicamente a 500 °C, que de acuerdo
al analisis de fases mediante DRX, presentd un alto porcentaje de MgFe204y Fes0a.
El microanalisis obtenido a través del analizador cualitativo y cuantitativo elemental
BUNKER, las cuales fueron medidos en un diametro tipico de 60 nm; mostraron la
presencia de O, Mg y Fe y C; el cual este ultimo elemento detectado en el analisis
proviene de la cinta de grafito utilizada para la preparacién y observacion de la
muestra. En las imagenes es posible observar una distribucion homogénea de los
elementos que componen a la estructura de la ferrita de magnesio, en donde no
existe concentracion de un solo elemento en zonas localizadas, por lo tanto, se
comprueba que los dos elementos, Mg y Fe, tienen una distribucion uniforme en toda

la muestra analizada.
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Figura 5.12. Imagenes MEB-Mapeo Elemental de MgFe20a.
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CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

Se llevo a cabo la sintesis de coprecipitacién quimica de acuerdo a las condiciones

de reaccion determinadas para la obtencion de nanoparticulas de MgFe204 en las

gue se evaluaron sus propiedades térmicas, estructurales y morfolégicas con las

siguientes técnicas de caracterizacion:

Los resultados de ATG-ATD mostraron pérdidas en peso correspondientes a
fenémenos térmicos los cuales son presentados por una ferrita con estructura
tipo espinela inversa, también a través de este andlisis se observo que a partir
de 500° C se puede obtener un reacomodo cristalografico para el crecimiento
de las fases de la MgFe20a.

En la técnica de caracterizacion FTIR se encontraron las bandas de vibracion
caracteristicas que representan a la huella dactilar de una ferrita de magnesio.
En DRX a través de un conteo de fases se encontro la fase deseada en las
muestras M6, M7, M16, M17 Y M18; con porcentajes altos de MgFe204 en
rangos de 55 a 80%. Asimismo, se encontraron porcentajes minimos de 0 a
15% de fases secundarias de hematita y magnetita.

También a través de esta técnica de caracterizacion se concluye que las
muestras M6 y M7 sintetizada a 750 RPM y tratada térmicamente a 500 y 600
°C por 2 hy las muestras M16, M17 y M18 sintetizadas a 550, 750 y 900 RPM
y tratadas térmicamente a 500 °C por 4 h; son ideales para el uso en
aplicaciones biomédicas debido a que presentan los tamafios de particula mas
pequefios en rangos de 7-20 nm y altos valores correspondientes a la
MgFe20a.

En las micrografias presentadas por MEB se observo la morfologia esférica de
las muestras tratadas térmicamente de 500 a 900 °C y mediante el analisis
cualitativo y cuantitativo de EDS se lograron observar los elementos que

representan la conformacion de una ferrita de magnesio. También a través de
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CONCLUSIONES

este andlisis se pudo encontrar la estequiometria 2:1 planteada en la ferrita
MgFe20a.

De acuerdo a los resultados de las técnicas de caracterizacion hasta ahora obtenidos
se puede determinar que las muestras M6 y M7 sintetizada a 750 RPM vy tratada
térmicamente a 500 °C y 600 °C por 2 h y las muestras M16, M17 y M18 sintetizadas
a 550, 750 y 900 RPM y tratadas térmicamente a 500 °C por 4 h; son Optimas para la
obtencion de ferrita MgFe204 mediante la sintesis de coprecipitacion quimica; las
cuales pueden ser potencialmente consideradas para aplicaciones biomédicas
debido a su tamafio nanométrico, composicién elemental y estructura adecuadas

para aplicaciones biomédicas.
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VII.

1)

2)

3)

4)

TRABAJO A FUTURO

TRABAJO A FUTURO

Estudio de las propiedades magnéticas de la ferrita MgFe204 por la via de
sintesis humeda de coprecipitacién quimica

Evaluacion de las propiedades bioactivas de la ferrita MgFe204 mediante su
inmersion en un fluido fisiol6gico simulado considerando la Norma ISO 23317.
Evaluacion de las propiedades biocompatibles de la ferrita MgFe204 mediante
estudios de hemocompatibilidad considerando la Norma ASTM F 756- 1SO
10993-parte 4.

Evaluacion de la capacidad de calentamiento de la ferrita MgFe20O4 mediante

pruebas de induccién magnética para aplicaciones en hipertermia magnética
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