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Resumen

Las nanoparticulas de magnetita (IONPs) se caracterizan por su alta magnetizacion de saturacion,
compatibilidad con sistemas bioldgicos y sus propiedades magnéticas Gnicas a escala nanométrica;
cualidades que las posicionan como verdaderas protagonistas en un amplio escenario de
aplicaciones biomédicas entre los que se cuentan la entrega controlada de medicamentos, la
hipertermia, las imagenes de resonancia magnética y la separacion celular, estas diminutas
particulas son la punta de lanza de la innovacion en muchas areas de la medicina. Sin embargo,
hay desafios por superar como su tendencia a la agregacion, sus propiedades coloidales, quimicas
y toxicidad. Para ello, se han utilizado diversos enfoques, incluyendo recubrimientos poliméricos
y matrices inorganicas, entre estos materiales la hidroxiapatita (HAp) se destaca como un material
inorganico ideal, debido a su biocompatibilidad y capacidad para emular la estructura cristalina
del hueso natural. La combinacién de IONPs con HAp ofrece un compuesto estable y versatil, con
potencial uso como biomaterial. El presente trabajo se enfoca en la obtencion y caracterizacion del
material compuesto IONPs-HAp. Por el método de coprecipitacion fueron sintetizados tres
materiales: IONPs, HAp y el compuesto IONPs-HAp, que se caracterizaron por técnicas de
difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR),
potencial zeta, microscopia electrénica de barrido (MEB), microscopia electronica de transmision
(TEM) y magnetometria de muestra vibrante (VSM). La caracterizacion fisico-quimica del
recubrimiento permitié determinar su potencial uso como biomaterial, debido a su respuesta a
campos magneéticos externos. Los resultados sugieren que estos compuestos podrian ser
prometedores, ofreciendo propiedades magnéticas controlables y mejorando la biocompatibilidad
de las IONPs. Este estudio representa un avance significativo en la busqueda de biomateriales mas

eficientes y seguros para aplicaciones clinicas.
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Introduccion

Las nanoparticulas magnéticas de 6xido de hierro (IONPs) son materiales prometedores para una
amplia gama de aplicaciones debido a sus caracteristicas Unicas, incluida su alta magnetizacion de
saturacion, que las hace facilmente operables por la aplicacion de un campo magnético y su baja
toxicidad [1, 2, 3]. Entre sus aplicaciones se encuentran el area biomédica, entrega focalizada de
farmacos [4, 5], modificacion de ADN/ARN [6 ,7, 8], hipertermia [9, 10], imagenes por resonancia
magnética [11], separacién celular [12], etc.

Aunque las IONPs pueden prepararse facilmente por métodos quimicos, es necesario desarrollar
diferentes recubrimientos en la superficie de las particulas para evitar su agregacion y mejorar sus
propiedades coloidales y quimicas. EI recubrimiento de las particulas con capa de adsorcion
proporciona una mayor resistencia contra la agregacion. En medio acuoso, pueden utilizarse capas
de estabilizacion electrostaticas, estéricas 0 combinadas; cuanto mas gruesa es la capa, mayor es
la estabilidad [13].

Existen numerosos enfoques empleados para la modificacion de la superficie de las IONPs que
implican el empleo de ceramicas, polimeros, compuestos, etc. Entre los polimeros se destacan el
polietilenglicol, el dextrano, el alcohol polivinilico, la polivinilpirrolidona, el almidén, etc. Sin
embargo, el recubrimiento polimérico puede disolverse facilmente debido a cambios de pH,
temperatura, reacciones quimicas o enzimaticas, solubilidad en fluidos corporales, etc. Una matriz
inorganica podria ser un material de recubrimiento eficaz para crear nanoestructuras uniformes,
ultrafinas y dispersas [14]. Aungue se han estudiado muchos materiales inorganicos para este fin,
la hidroxiapatita (HAp) es uno de los materiales inorganicos mas adecuados debido a su excelente
biocompatibilidad, bioactividad y osteoconductividad [14]. La HAp es el principal mineral
componente inorganico de la matriz extracelular a base de fosfato de calcio que se produce

abundantemente en huesos y dientes de mamiferos [15].

En su tamafio nanoestructurado la HAp tiene propiedades biocompatibles, biodegradables,
presenta baja solubilidad en agua, alta estabilidad en condiciones reductoras, oxidantes y bajo
costo [16], ademas puede imitar la fase cristalina del hueso natural y crear uniones dseas, sumado

a ello muestra la capacidad de funcionalizacion de la superficie y buena osteoinductividad, estas
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caracteristicas han contribuido al inmenso interés para uso en aplicaciones biomédicas como la

reparacion de tejidos duros como el hueso [17, 18, 19]. Sin embargo, sus propiedades mecanicas

son limitadas debido a su inherente fragilidad [20]. Por esta razon, se han desarrollado compuestos
con otros materiales, destacando entre ellos las IONPs [21, 22, 23]. Esta union resulta provechosa,
ya que una superficie funcional enriquecida con grupos fosfatos exhibe una alta afinidad hacia los
iones metalicos, logrando una conexion sélida mediante interacciones electrostaticas [24]. Este
resultado se traduce en la creacion de un compuesto estable y versatil [1].

La sintesis convencional consta de procesos que requieren largo tiempo de reaccion para completar
la formacidn de los sistemas, ademas son necesarios tratamientos térmicos agresivos durante largos

periodos de tiempo para lograr el objetivo final [25].

En este documento se presenta un metodo sencillo para obtener compuestos de IONPs-HAp, a baja
temperatura lo que resulta en un pequefio tamafio de particula, alta superficie especifica y cierto
grado de amorficidad, que le proporciona al sistema caracteristica unicas. La posibilidad de obtener
este sistema de forma mas eficiente abre nuevas perspectivas y posibilidades en su disefio y

aplicacion.

En este documento se detalla el proceso de obtencion y caracterizacion de tres sistemas: (i)
Nanoparticulas de magnetita (IONPs), (ii) Hidroxiapatita (HAp) y (iii) IONPs-HAp, los tres
sistemas fueron obtenidos por el método de coprecipitacion quimica. Para una mejor comprension
del desarrollo de este trabajo, en el capitulo 1 se encuentra los fundamentos tedricos basicos: una
revision conceptual y generalidades sobre los materiales de interés. Adicionalmente, se presentan
los métodos de obtenciodn, procesamiento y caracterizacion utilizados en este trabajo. En el capitulo
2 se describe la metodologia seguida en el proceso de obtencion y procesamiento de los polvos
ceramicos y del material compuesto, también se describen las técnicas y equipos utilizados para la
caracterizacion de los sistemas obtenidos. En el capitulo 3 se analizan los resultados de las
caracterizaciones realizadas a cada una de las muestras. Finalmente, se presentan las conclusiones

y las referencias utilizadas en el desarrollo de este trabajo de grado.
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Capitulo I

Marco teorico






Los nanomateriales son materiales con dimensiones de nanoescala en los que, las propiedades de
la superficie o de la interfaz predominan sobre las propiedades volumétricas resultando en
comportamientos que difieren de los comportamientos de la materia a mayor escala. La extensa
area superficial de estos nanomateriales puede dar lugar a novedosas propiedades fisicas y
quimicas, como el aumento de la actividad catalitica, la solubilidad mejorada o un comportamiento
oOptico diferente. Los nanomateriales, en forma de nanoparticulas sintéticas se encuentran en una
amplia variedad de productos como textiles, pinturas, protectores solares y productos usados en el
area de la salud. Actualmente, se encuentran en desarrollo investigaciones sobre el uso de
nanomateriales para el almacenamiento y la conversion de energia, productos farmacéuticos,
aplicaciones en ciencias bioldgicas, paneles solares, catalisis y materiales compuestos, entre otros.
En este capitulo serdn descritos los temas relevantes de este trabajo de grado como lo son las
nanoparticulas, especificamente nanoparticulas de hierro y de hidroxiapatita, asi como el método
de sintesis utilizado en su obtencion y los métodos de caracterizacion empleados para conocer sus

propiedades.

1.1 Nanoparticulas (NPs):

El prefijo nano se usa para referirse a objetos, sistemas o fendmenos caracteristicos de la escala
nanométrica, teniendo en cuenta que, como unidad, el nandmetro (nm) es igual a 10° metros (m)
[26]. En el ambito de la ciencia de los materiales, puede definirse como nano a todo material
“natural 0 manufacturado donde una o mas dimensiones externas estan en el rango de 1 a 100 nm”
segun la Comision de la Union Europea [27].

Desde hace aproximadamente 4000 afios el ser humano ha usado NPs sin ser consciente de ello,
un ejemplo es el uso de los minerales de arcilla que contienen NPs basadas en silicatos,
especificamente filosilicatos imperfectos, usados en campos como la construccién, la medicina 'y
el arte. Otro ejemplo es el tinte de cabello basado en plomo utilizado en el antiguo Egipto, que
contenia nanocristales de sulfuro de plomo [28]; también en la antigua Roma (siglo 1V) se fabrico
la copa de Licurgo de un material de vidrio dicroico, la cual presenta un tono rojizo cuando la copa
es iluminada desde atras y verde cuando se la ilumina frontalmente, este efecto se debe a las NPs
de oro y plata que forman parte de su microestructura [29].

A pesar de estos ejemplos omnipresentes, el estudio formal de las NPs se convirtidé en un campo
académico riguroso solo a finales del siglo XX, cuando la disponibilidad de las técnicas modernas

de caracterizacién equip6 a los investigadores con herramientas adecuadas para analizar objetos
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de tamafio nanométrico [30]. Las NPs pueden obtenerse de forma sintética mediante el uso de
diversos métodos de sintesis, los cuales se pueden dividir en dos grupos, Top-Down o de arriba
hacia abajo y Bottom-Up o de abajo hacia arriba, como se expone la Figura 1.1:

Top-Down Bottom-Up

e " A 0 eI
B> B o0, @ ip e

Bulk Fragmentos Nanoparticulas Clusters Atomos

Figura 1.1 Enfoque Top-Down y Bottom-Up para la sintesis de NPs.

A través del enfoque Top-Down, el material inicial, que posee un tamafio considerable o en bloque,
experimenta una transformacion hasta alcanzar dimensiones nanométricas mediante la reduccion
sistemética de su tamafo. La elaboracion de NPs se sustenta en la disminucion del tamafio del
material mediante diversas intervenciones fisicas y quimicas, abarcando métodos como la
molienda mecanica, la ablacion térmica y la ablacion laser. Aunque estos métodos son faciles de
realizar, no son muy usados para preparar NPs, ya que lograr la uniformidad en ese rango de
tamafos puede ser complicado; ademas, durante este método hay un cambio en la quimica de la
superficie y las propiedades fisicoquimicas de las NPs obtenidas [31].

Por otro lado, los métodos que utilizan la aproximacion Bottom-Up para la sintesis de NPs utilizan
procedimientos quimicos. Por lo general, inician con la obtencién de iones metalicos a partir de
los precursores, seguido por su agregacion controlada en clusteres para luego obtener las NPs. El
método quimico es el méas conveniente para la obtencién de NPs uniformes [32]. Los métodos
representativos de esta aproximacién son: la deposicion quimica de vapor o CVD, hidrotermal,
sol-gel y coprecipitacion, este ultimo es uno de los métodos de sintesis mas usados, a causa de su
facilidad y rapidez en la preparacion, no requiere de alta temperatura, es energéticamente eficiente,
presenta la posibilidad de modificacion superficial de las particulas y se obtiene una alta
homogeneidad [33]. La coprecipitacion quimica se ha usado desde 1981, cuando se reporté la
sintesis de NPs en medios acidos y alcalinos, este enfoque todavia se utiliza para obtener sistemas
nanoparticulados [34]. Segln el método de sintesis se obtienen NPs de diversa composicion,

forma, tamafio y distribucion de tamafio, estos aspectos influyen en las propiedades Opticas,
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cataliticas, electronicas y/o magnéticas de estos materiales, siendo distintas de las que poseen sus
homdlogos a escala macroscépica [35].

1.2 Nanoparticulas magnéticas:

El anélisis de la respuesta magnética de los materiales ha sido objeto de una profunda investigacion
que se remonta a tiempos antiguos, inicidandose con el estudio de la extraccién de minerales,
especialmente de la magnetita o piedra iman. La magnetita fue descubierta en la antigua Grecia,
especificamente en la ciudad de Magnes, de la cual deriva su nombre. Este material no solo se
utilizé como brajula de navegacion en sus primeras aplicaciones, sino que también se convirtié en
una valiosa fuente de hierro en esa época [36].

El magnetismo es un fendmeno caracterizado por la presencia de fuerzas atractivas y/o repulsivas
en los materiales, causadas por la interaccion de las particulas que conforman su estructura
atdbmica, con un campo magnético externo. La base de este comportamiento esta en los dipolos
magnéticos presentes en los materiales; un dipolo magnético, Figura 1.2, es similar a un iméan

diminuto de dimensiones microscopicas a subatomicas [37].

Figura 1.2 Dipolo magnético [35].

Los electrones que circulan alrededor de los nucleos atdmicos, los electrones que giran sobre sus
ejes y los nucleos atdmicos en rotacion son dipolos magnéticos. La suma de estos efectos puede
anularse, de modo que un determinado tipo de atomo puede no ser un dipolo magnético. Si no se
anulan por completo, el atomo es un dipolo magnético permanente, como lo son los atomos de
hierro. Microscopicamente, dentro del material en bloque se forman pequefias areas denominadas
dominios magnéticos, donde los dipolos estan orientados en una direccion especifica como se
presenta en la Figura 1.3, dichas regiones estan separadas por interfaces llamadas paredes de Bloch
[38].
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(a) (b)
Figura 1.3 Representacion de: (a) dominios magnéticos y (b) paredes de Bloch

Por su parte, el momento magnético i (figura 1.4) hace referencia a la efectividad que tiene un
campo magnético de generar el movimiento de un electron [39]. Considerando el modelo clésico,
la magnitud del momento magnético /i esta dada por:

p=¢Il.dA=1IA (1.1)
Donde | es la corriente y A es el area encerrada por la orbita del electron, como se observa en la
figura 1.5.

Orbital del electrom

Momento
magnetico U

Electron

Niucleo
Momento magnético
del spin

Figura 1.4 Representacion del momento magnético.

i

Figura 1.5 Representacion del momento magnético en términos de la corriente.
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La corriente | se define como:

=2 (1.2)

T

Donde g, es la carga del electron (1,6 x 1071°C) y T es el periodo definido por:

T =2 (1.3)

v

Donde r y v es la distancia ndcleo-electron y la velocidad respectivamente. Reemplazando (1.2)
y (1.3) en (1.1) se obtiene:

p="1 (1.4)

Considerando una trayectoria circular para el electron, su momento angular en funcion del radio
de la trayectoria descrita y su momento lineal, viene dado por:

L=7#xp (1.5)
De donde p representa la cantidad de movimiento; ya que 7 y p son normales, la magnitud del

momento angular L estara dado por rp y:

L=rmv (1.6)
Donde m, es la masa del electrén (9,1 x 10731kg), reemplazando este valor en (1.4), se tiene:
el
p=- que (1.7)

Cuyo signo negativo se debe a la carga electronica. Segun el modelo cuantico:

L=h,/¢({+1) (1.8)
Asi (1. 4) toma la forma:
oh 2
e T 9

El momento magnético de un electron debido a su giro se conoce como magneton de Bohr uz y se

qeh
2 me

define como ugz = [38], teniendo en cuenta este valor, el momento magnético esta dado por:

H=ppy £(£+1) (1.10)
Es posible caracterizar el grado de alineacién de los dipolos, por medio del momento magnético

total i (suma vectorial de los momentos individuales) por unidad de volumen V del material, esta

magnitud es denominada magnetizacion (M) [40]:

—

(1.11)

< =
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La razén de la magnetizacion presente en un material como consecuencia de la aplicacion de un

campo magnético H, se denomina susceptibilidad magnética (x,,) la cual dentro del rango de

respuesta lineal se puede expresar como [41]:
M

v =7 (1.12)

H

Por otro lado, la capacidad de un material para lograr su magnetizacion interna se denomina

permeabilidad magnética (u,,) que en el rango de la respuesta lineal esta dada por: [42]

B
Hm =4 (1.13)
Donde B es la induccion magnética definida como [43, 44]:
B = uo(H + M) (1.14)

Y 1, es la permeabilidad magnética del vacio cuyo valor es 47 x 1077 % Con el propésito de

analizar la permeabilidad magnética de diferentes materiales, se define la permeabilidad absoluta

como:

iy = Urlo (1.15)
Donde u, es la permeabilidad relativa y es una constante propia de cada material [41]. Al someter

el material a un campo magnético, sus momentos magnéticos tienden a alinearse o a oponerse al

campo, dependiendo de la naturaleza del material [43].

De acuerdo con la respuesta del material a un campo magnético, se clasifican como:
diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, este ultimo se divide en dos grupos:

antiferromagnéticos y ferrimagnéticos, tal como se muestra en el esquema de la Figura 1.6.

Materiales Magnéticos

Paramagnéticos Diamagnéticos Ferromagnéticos

Ferrimagnéticos Antiferromagnéticos

Figura 1.6. Tipos de materiales magnéticos.
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En un sistema diamagnético, un campo magnético que actla sobre un atomo induce un dipolo
magneético, al influir en el campo magnético generado por los electrones (figura 1.7). Estos dipolos
se oponen al campo magnético, haciendo que la magnetizacion sea menor que cero. Este
comportamiento, presenta una permeabilidad relativa de ~0,99995 y susceptibilidad negativa de
aproximadamente —107°. Materiales como el cobre, la plata, el silicio, el oro y la alimina son
diamagnéticos a temperatura ambiente. Los superconductores son diamagnéticos perfectos (yy =
—1) [40].

N ]
Al /X Al /X
’//flill /7
= \1lll /N J

Figura 1.7 Comportamiento de los dominios magnéticos dentro de un material magnético.
En un material diamagnético, la direccion de magnetizacion (M) es opuesta a la direccion del
campo aplicado, como se observa en la figura 1.8.

M

Figura 1.8 Relacion H vs M en un material diamagnético.

Cuando los materiales tienen un nimero impar de electrones a cada &tomo se asocia un momento
magnético neto. Al aplicarse un campo magneético los dipolos se alinean con el campo, causando
una magnetizacion positiva, cuando no actia el campo magnético los dipolos magnéticos
nuevamente se orientan de forma aleatoria, este efecto es llamado paramagnetismo y su

comportamiento puede ser representado por la figura 1.9:
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M

H

Figura 1.9 Relacién H vs M en un material paramagnético.

Dentro del material gran parte de sus dipolos se orientan paralelos a la direccién del campo
magnético externo (figura 1.10). Ademas, su susceptibilidad magnética es mayor a cero (y,, > 0)
y se encuentra entre 10~* y 10~>. Ejemplos de materiales paramagnéticos son el aluminio, titanio

y las aleaciones de cobre [45].

=0 Heo W H=0

/o~

Figura 1.10 Comportamiento de los dominios magnéticos dentro de un material paramagnético
cuando se aplica un campo.
El comportamiento ferromagnético se caracteriza por la alineacion de los momentos magnéticos
cuando son expuestos a un campo externo lo suficientemente grande para magnetizar el material
[46]. Cuando todos los momentos magnéticos se encuentran orientados en la misma direccion, el
material magnetizado logra una saturacién maxima. La grafica que describe la relacion entre el
campo magnético externo H y la magnetizacion M dentro del material ferromagnético es bastante

particular, pues forma un ciclo o bucle de histéresis, tal y como se puede observar en la figura 1.11.
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Figura 1.11 Curva de histéresis de un material ferromagnético.
Como se ha dicho la magnetizacion neta M es nula cuando no existe un campo magnético H que
logre cambiar el estado de los momentos magneticos, los dominios magnéticos se encuentran
magnetizados de forma espontanea en diferentes direcciones [47]. Al aplicar un campo magnetico,
se observa un aumento en la magnetizacion dentro del material hasta un limite especifico conocido
como magnetizacion de saturacion, representada por Mg donde gran parte de los momentos
magnéticos se encuentran en direccion al campo externo aplicado. Cuando la magnitud de H se
reduce a cero es evidente que el material ain esta magnetizado, este fenOmeno se conoce como
remanencia magnetica My y representa la cantidad de magnetismo residual presente en el material.
Es importante destacar que algunos de los dominios magnéticos aun conservan su alineacion,
mientras que en su mayoria han perdido su orientacion previa [48]. Dentro de los materiales
ferromagnéticos, los que son ferrimagnéticos y antiferromagnéticos presentan diferencias
notables. Los materiales ferrimagnéticos se caracterizan por la coexistencia de dos estructuras
interpenetrantes ubicadas en subredes diferentes. En este caso, se observa un un pequefio
desalineamiento de los espines con momentos magnéticos no equivalentes, lo que resulta en la
presencia de un momento magnético total apreciable. Mientras que en los materiales
antiferromagnéticos coexisten dos estructuras entrelazadas, las cuales se distinguen por la
orientacion opuesta de los espines de los electrones. Como resultado de esta sincronia magnética,

la magnetizacién total disminuye notablemente, quedando practicamente nula [49].

Por otro lado, la coercitividad H, es una propiedad magnética de un material que indica la cantidad

de campo magnético inverso necesario para reducir la magnetizacion a cero [44]. En otras palabras,
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la coercitividad mide la resistencia de un material a cambiar su estado magnético o a perder su
magnetizacion una vez que ha sido magnetizado en una direccion especifica. La coercitividad
resulta bastante particular dentro de un material magnético, pues existe una relacion proporcional

con el tamario de las IONPs, como se muestra en la figura 1.12 [50].

Cuando el tamafio de un material ferromagnético se reduce escala nanomeétrica, se convierte en un
Unico dominio o monodominio; el valor donde ocurre este fendmeno es llamado tamafio critico
(D¢) [9]. Dentro de este monodominio, formando una nanoparticula magnética; se establece una
zona donde la magnetizacion es uniforme y minima, lo que significa que es mas facil cambiar la
direccion de la magnetizacion del material, ademas no se observa ningun bucle de histéresis. La
respuesta magnética de un grupo de nanoparticulas magnéticas se da de forma colectiva y es muy
similar a la respuesta paramagnética, la diferencia radica en el orden de magnitud del momento
magnético, el cual es del orden del 10% ps para las nanoparticulas, razon por la cual este
comportamiento se conoce como superparamagnetismo y se alcanza cuando la nanoparticula tiene

un tamafio menor a Dy [51].
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Figura 1.12 Relacion entre tamafio y coercitividad de una particula magnética.

Este estado resulta beneficioso en diversas aplicaciones magnéticas, ya que conlleva una
coercitividad nula'y una mayor estabilidad magnética. Sin embargo, una vez que se supera el punto
Dy, la coercitividad tiende a aumentar a causa del tamafio pequefio de las IONPSs, pues se ven

afectadas por diversos efectos térmicos significativos que pueden perturbar su magnetizacion. En
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contraste, cuando el tamafio de un material magnético aumenta, la coercitividad tiende a disminuir
en la region multidominio [51]. En el caso de las IONPs individuales tienen un momento
magnético considerable, constante y en un principio responden al campo magnético externo de
forma similar al comportamiento paramagnético, es el ejemplo de las IONPs de tamafio
aproximado de 20-30 nm, que muestran un comportamiento superparamagnético a temperatura

ambiente, como se observa en la figura 1.13 [52].

M

Figura 1.13. Relacion H vs M en un material superparamagnético.

Considerando una particula superparamagnética de volumen V con momento magnético ii sobre la

que se aplica un campo magnético externo H en la direccion © con respecto a 1’ y que forma un
angulo ¢ con respecto al eje de facil de magnetizacion o eje de anisotropia de la particula, como
se representa en la Figura 1.14; la energia magnética estara determinada por el efecto Zeeman.
E, =-W-B=—uuo H Cos6 (1.16)
Segun la estadistica de Boltzmann para particulas distinguibles, la funcion de particion para la

nanoparticula superparamagnética es:

—Em

Z = eKsT (1.17)
Donde Ky es la constante de Boltzmann. De esta forma, el valor medio de la proyeccién del

momento magnético {u) en la direccion del campo esta determinado por la probabilidad de que

i forme un angulo entre 0 y 6+d6 con H, tal que:

Y[ _Em
Jo mcos6 eKBT sen 6 a6

(w

(1.18)

Jo eXBT sen 6 ao
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Cada momento magnético contribuye con una cantidad u cosé a la magnetizacion M paralela al

campo magnetico. Si se consideran N particulas idénticas la magnetizacion de todo el sistema seré:

M=N {u) (1.19)
Resolviendo la ecuacion 1.19 con lo obtenido en 1.18, se tiene que:
uuoH) KgT
M=N -
# [COth( KgT upoH
1
M=Nuly 1) (120

De esta manera, para que un material alcance la categoria de superparamagnético, es imperativo

que satisfaga la ecuacion de Langevin L(y), siendo y = % [53].
B

Eje Facil

Figura 1.14 Esquema de una nanoparticula con un momento magnético i, inmersa en un campo
magnético H.

1.3 Nanoparticulas de 6xido de hierro (IONPs)

La magnetita es un tipo de Oxido de hierro, cuya formula es FeszOa, este tipo de Oxidos son
compuestos naturales y también se pueden obtener de forma sintética. Actualmente, se conocen
16 tipos de oxidos de hierro, incluyendo 6xidos, hidroxidos y 6xido-hidroxidos, que difieren en la
valencia del hierro y en ocasiones en su estructura cristalina [54]. Gracias a la versatilidad de su
estructura es ampliamente integrado en aplicaciones interdisciplinarias, como se muestra en la
figura 1.15.
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Figura 1.15. Aplicaciones de los oxidos de hierro.
De los oxidos de hierro la maghemita, la hematita y la ya mencionada magnetita son los mas
comunes; se encuentran por lo general como productos de procesos de corrosion de estructuras
ferrosas por lo que son éxidos muy abundantes en la naturaleza [54]. Algunas de sus propiedades
se resumen en la Tabla 1.1

Tabla 1.1 Propiedades fisicas de los 6xidos de hierro

OXIDO DE HIERRO .

PROPIEDADES Hematita Magnetita Maghemita Referencia
Formula molecular a —Fe,03 FesOs y —Fe;03 [54]
Densidad (g/cm?®) 5.26 5.18 4.87 [54]
Punto de fusion (°C) 1350 1583-1597 1300 [54]
Dureza 5.5 5.5 5 [54]
Color Rojo Negro Marron [54]
Sistema Cristalografico Romboédrico Cubico Cubico/Tetragonal [54]
Tipo de estructura Corindén Espinela inversa | Espinela defectuosa [54]
Grupo espacial R3c Fd3m P433, / P4124 [54]

La estructura cristalina de los tres dxidos de hierro puede describirse en términos de planos
formados por aniones de oxigeno con cationes de hierro en sitios intersticiales octaédricos y/o

tetraédricos, como se presenta en la figura 1.16.
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Figura 1.16 Estructura cristalina de algunos éxidos de hierro: (a) Hematita, (b) Magnetita, (c)
Maghemita (las esferas negras son Fe*?, las esferas verdes son Fe*® y las esferas rojas son 0)
[54]

La hematita se encuentra en rocas y suelos, es conocida como 6xido férrico, es de color rojo vivo
si esta finamente dividida; sin embargo, cuando se encuentra en forma de cristal natural tiene un
tono negro o gris moteado; es extremadamente estable en condiciones ambientales, y a menudo es
el producto final de la transformacion de otros Oxidos de hierro, debido a procesos térmicos y/o
fisicoquimicos. La maghemita en ocasiones se produce en los suelos por el desgaste de la
magnetita, o también como producto del calentamiento de otros éxidos de hierro. Es metaestable
y forma soluciones solidas con la magnetita, en la literatura la presentan como una forma de

magnetita deficiente de hierro, dicho de otra forma “magnetita oxidada” [54].

Por otro lado, la magnetita es de color negro, se conoce como 0xido de hierro negro u 6xido ferroso
diférrico y exhibe el magnetismo mas intenso entre los 6xidos de metales de transicion. Segun la
literatura la magnetita se oxida facilmente a maghemita en presencia de aire a temperatura
ambiente, asimismo la transformacion de la magnetita a hematita es un fendbmeno muy comun en
la naturaleza, que se da aplicando temperaturas considerables [55], este fendmeno se denomina
martitizacion [56]. Con respecto a su estructura cristalografica, la magnetita contiene una mezcla
entre especies de 6xido de hierro ferroso Fe?* y férrico Fe®*, tiene una estructura de espinela inversa
Fe?*Fe,**04%, donde los iones de oxigeno forman una red FCC, el cation Fe?* ocupa los sitios
octaédricos y el cation Fe** ocupa sitios tetraédricos y octaédricos [54], esto se puede apreciar en
la figura 1.17.

El interés en las IONPs radica principalmente en las propiedades fisicas de su nicleo magnético y
su alta relacion entre superficie y tamafio. La sorprendente combinacion de nuevas propiedades
fisicas detectadas en diferentes tipos de nanomateriales ha despertado gran interés debido al

enorme panorama de posibles aplicaciones [57]. Actualmente, existen diversos estudios que
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muestran la capacidad que tienen las IONPs de magnetita al integrarse en estructuras hibridas
funcionales y potencialmente multifuncionales [58], un ejemplo concreto es la remediacion
ambiental, donde se aprovechan las propiedades magnéticas de estas nanoparticulas para utilizarlas
como un medio de filtracién magnética de metales pesados en aguas residuales [59, 60, 61, 62], se
ha reportado que la funcionalizacion de la magnetita es 6ptima para uso en la recoleccion de
derrames de petréleo [63, 64], y también como nanocatalizadores eficientes y magnéticamente
reutilizables [65, 66].
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Figura 1.17. Estructura cristalina de la magnetita [67].
En el campo biomédico se aprovecha la capacidad que poseen las IONPs para unir moléculas de

interés biologico a su superficie [68]; su tamafio reducido posibilita su interaccion con estructuras
celulares, ofreciendo una herramienta de trabajo atil para manipular diferentes funciones e
interaccionar con estructuras subcelulares.

Los organismos vivos estan formados por células con didmetro de ~ 10 um; sin embargo, las partes
de la célula se encuentran en el dominio submicromico. Mas pequefias aln son las proteinas, con
tamano tipico de ~ 5 nm, comparable al de las nanoparticulas méas pequefias fabricadas por el ser
humano. Esta comparacion de tamafios da una idea de la posibilidad de utilizar nanoparticulas
como sondas que permitirian espiar la maquinaria celular sin introducir demasiada interferencia;
la comprension de los procesos biologicos a nanoescala es uno de los principales motores del
desarrollo de la nanotecnologia [69]. Esta ultima abarca un &mbito en ascenso dentro del campo
cientifico, involucrando la sintesis y el avance de una amplia variedad de nanomateriales [70].
Por lo anterior, las IONPs estan siendo ampliamente investigadas como agentes de contraste en
iméagenes de resonancia magnética (RMN) [71, 72], agentes terapéuticos encargados de transportar

drogas farmacoldgicas a zonas especificas del organismo [73, 74] o producir muerte celular
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mediante hipertermia magnética [75, 76, 77] en respuesta a la aplicacion de un campo magnético

externo, como se ve en la figura 1.18.
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Figura 1.18. Aplicaciones biomédicas de las IONPs.

Dentro del campo médico, las IONPs han sido objeto de controversia debido a los resultados
obtenidos en pruebas bioldgicas, que han demostrado su potencial respuesta toxica [78, 79]. Esta
respuesta adversa se atribuye a la presencia de iones Fe*? y Fe*3 en la superficie de las IONPs, los
cuales pueden recibir o ceder electrones, generando lo que se conoce como radicales libres. Estos
radicales libres tienen efectos citotoxicos, que incluyen la induccién de inflamacion local y
sistémica, estrés oxidativo y genotoxicidad, entre otros, que pueden resultar perjudiciales para la
salud [80]. Es importante destacar que la acumulacion significativa de estos iones puede conducir
a una sobreproduccion de especies reactivas de oxigeno (ROS), las cuales tienen el potencial de
dafar los compartimentos celulares y oxidar lipidos, proteinas y ADN [81], lo que agrava aun mas
el riesgo para la salud. Varios factores influyen en la toxicidad de las IONPs, incluyendo el tamafio
del nacleo de 6xido de hierro, el tamafio hidrodinamico de las nanoparticulas, el método de sintesis
utilizado y el tipo de revestimiento aplicado [82], entre otros. Una manera de afrontar las
problematicas mencionadas es combinar las IONPs con otro tipo de material, en el caso médico se

ha propuesto el recubrimiento de las IONPs con diversas biomoléculas, como proteinas, enzimas,
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nucledtidos, medicamentos y anticuerpos [83]. Esto abre la puerta a una extensa gama de
aplicaciones capaces de modificar quimicamente la superficie de las IONPs sin comprometer sus
propiedades magnéticas. Las IONPs también pueden combinarse con materiales que sean
biocompatibles y permitan su “camuflaje” en el organismo; uno de estos materiales es la
hidroxiapatita (HAp).

La hidroxiapatita (HAp) es un compuesto inorganico, principal constituyente de huesos, dientes y
tendones en el cuerpo, otorgandoles la dureza, estabilidad y funcionalidad necesarias para su
correcto funcionamiento [84]. Cuando se aplica un recubrimiento de HAp a las IONPs, se logra
un resultado altamente beneficioso. En primer lugar, el recubrimiento de HAp proporciona una
superficie potencialmente biocompatible a las IONPs, lo que podria disminuir la respuesta toxica
en pruebas bioldgicas y aumentar su compatibilidad con el organismo. Ademas, dado que la
hidroxiapatita es bioabsorbible, las nanoparticulas recubiertas con este material pueden ser
gradualmente absorbidas por el cuerpo, reduciendo asi los riesgos asociados con una acumulacion
excesiva de IONPs en el sistema.

Asimismo, la Hidroxiapatita (HAp) como recubrimiento, posee la capacidad de inmovilizar iones
metélicos divalentes y trivalentes, ya sea mediante procesos de intercambio idnico o a través de
reacciones de disolucion y/o precipitacion [85]. Este atributo se convierte en una alternativa
efectiva para la eliminacion de metales toxicos presentes en los efluentes [86]. Aprovechando su
capacidad de intercambio ionico, este recubrimiento inorganico puede incluso utilizarse para la
separacion de biomoléculas y proteinas basicas [87], ampliando su utilidad.

1.4 Hidroxiapatita nanoparticulada

La HAp sintética ha demostrado ser similar a la HAp natural segun diversos estudios
cristalogréficos; sin embargo, la HAp sintética es termodindmicamente estable a pH fisioldgico y
osteoconductora [88], lo que la convierte en una candidata éptima en aplicaciones de
reconstruccion y reemplazo de tejidos duros, como recubrimiento de implantes, sustitutos 6seos
[89], etc. La HAp pertenece al grupo de las apatitas, cuya férmula general es
As(B0O,); (OH, F,Cl), donde A es atribuida a cationes como calcio (Ca), bario (Ba), sodio (Na),
plomo (Pb), estroncio (Sr), lantano (La) y/o cerio (Ce), mientras que los cationes B pueden ser
fosforo, vanadio o arsénico. Los grupos carbonato COs, silicato Si0, tienen la capacidad de
sustituir al grupo B0, [90]; por otra parte, el anidn puede ser flGor (F), cloro (CI), carbonato (COs3)

o0 hidréxido (OH), en el caso de tener el radical hidroxilo se llama hidroxiapatita. [91].
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La HAp es un compuesto cristalino (figura 1.19), con férmula quimica Ca,,(P0,)s(0OH),
formado por tres moléculas de fosfato de calcio y una de hidréxido de calcio [85]. Posee estructura
cristalina hexagonal con parametros de red: a = b = 9.42 Ay ¢ = 6.88 A. Su grupo espacial se
identifica como P63/m, lo que implica la existencia de un eje de simetria de orden 6, ejes

helicoidales ternarios y planos de reflexion [92].

Figura 1.19 Estructura cristalina de la HAp [93].

La Hidroxiapatita (HAp) es uno de los fosfatos de calcio méas estudiados, junto con el fosfato
tricalcico, lo que se debe a la propiedad osteoconductora de los fosfatos de calcio, respaldada por
su semejanza en estructura cristalina 'y en composicion quimica con el tejido 6seo [94]. Una forma
de clasificar la familia de los fosfatos calcicos consiste en considerar la relacion molar entre el
calcio y el fosforo en el compuesto, en la tabla 1.2 se presentan algunos de los fosfatos de calcio
mas significativos.

Tabla 1.2 Clasificacion de los fosfatos de calcio

Formula molecular Relacion molar % Nombre Referencia
Ca(H,PO,), H,0 0.5 Fosfato de calcio monohidratado [95]
(MCPH)

Ca(H,P0,), 0.5 Fosfato monocélcico (MCP) [95]
Ca(HPO,), 2H,0 1 Fosfato dicélcico dihidratado (DCPD) [95]
ay B Caz(P0Oy), 15 Fosfato tricdlcico (TCP) [95]

Ca,H(PO,); 2.5 H,0 1.33 Fosfato octacélcico (OCP) [95]
Cag;(P0O,),(0OH) 1.67 Hidroxiapatita (HAp) [95]

En la actualidad, los métodos de sintesis de la HAp se dividen principalmente en métodos secos y
humedos. EI método seco es principalmente el método de reaccion en estado sélido [96], que
requiere alta temperatura de sintesis y se obtiene un gran tamafio de particula. Los métodos
himedos incluyen principalmente el método hidrotermal [97], el método sol-gel [98], el método
de microemulsion [99], etc. EI método de precipitacion tiene la ventaja de ser un proceso simple

y utiliza una baja temperatura de sintesis [100, 101].
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1.5 Sintesis de nanoparticulas cerdmica

La sintesis de polvos ceramicos y su posterior procesamiento tienen una gran influencia en las
propiedades finales de los materiales cerdmicos. La sintesis de polvos ceramicos mediante métodos
quimicos se ha convertido en un procedimiento bastante utilizado para obtener polvos y
nanopolvos de gran pureza. Existe una amplia gama de métodos quimicos para la sintesis de polvos
cerdmicos, estos métodos suelen dividirse en tres grandes grupos: (i) reacciones en estado solido,
(ii) sintesis a partir de soluciones liquidas y (iii) reacciones en fase de vapor. EI método de
coprecipitacion forma parte del segundo grupo y a continuacion se describira de forma detallada
sus fundamentos.

1.5.1 Método de coprecipitacion controlada

La precipitacion de sélidos a partir de soluciones es un método quimico de sintesis, en fase liquida,
donde las caracteristicas de los polvos obtenidos estan controladas por los procesos de nucleacion,
crecimiento y envejecimiento de las particulas en solucién y donde la sobresaturacion quimica es
el pardmetro mas importante que conduce a la formacion de precipitado, que se obtiene
adicionando un agente precipitante [102]. Los compuestos de baja solubilidad favorecen la
sobresaturacion y por lo tanto la precipitacion; la alta sobresaturacion es la condicion que favorece
una alta velocidad de nucleacidn primaria, proceso determinante para la precipitacion. Si el tamafio
de particula es lo suficientemente pequefio se pueden favorecer una serie de procesos secundarios
como ¢l “Ostwald Ripening”, envejecimiento, aglomeracion y floculacion, que conducen a
cambios apreciables en la distribucién de tamafio de particula.

El control del tamafio de la particula que precipita depende de los fendmenos de nucleacién y
crecimiento y de parametros como naturaleza y concentracion de los precursores, tipo disolvente,
velocidad de agitacion, pH, temperatura, entre otros. Dentro de las caracteristicas de las particulas
se debe considerar su tamafio y distribucion de tamarfio, el valor de la superficie especifica,
morfologia, composicién quimica y grado de cristalinidad, lo que exige el conocimiento de los
mecanismos de formacion de las particulas; también se debe garantizar su reproducibilidad.

En general la obtencion de particulas solidas como precipitado, en una disolucion, se puede
considerar un proceso de dos etapas: formacidn de los nucleos y su posterior crecimiento lo que se

puede representar como [103].

aAlze) + BBlae) AaBg (1.16)
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Las propiedades del precipitado final estaran determinadas por la velocidad de las distintas etapas
individuales, las que a su vez dependen de las condiciones experimentales: concentracion inicial
de los reactivos, pH, intensidad o fuerza iénica, aditivos empleados, temperatura, etc.

Para obtener una fase solida a partir de una disolucion, se parte cominmente de una fase liquida
Opticamente homogénea, la cual se agita continuamente con el fin de garantizar homegeneidad e
isotropia en su interior; en este momento se alcanzaria la estructura ideal de liquido (EIL).
Realmente la disolucion esta constituida por &tomos, moléculas e iones complejos, enlazados con
moléculas del disolvente y/o con otros constituyentes de la disolucién. Durante el proceso de
precipitacion se espera la transicion de una EIL a una estructura ideal de sdlido (EIS), que ocurre
rara vez de manera espontanea.

La denominacion EIS corresponde al momento en el que aparecen pequefias particulas de solido,
con dimensiones usualmente nanométricas. Durante la transicion EIL-EIS se deben considerar
cinco estados o subsistemas: (i) produccion de complejos mono o polinucleares, (ii) formacion de
embriones, (iii) conformacion de nucleos de la fase sélida, (iv) formacién de particulas primarias
y (V) agregacion secundaria o formacion de estructuras secundarias.

La adicion de un agente precipitante a la disolucion varia la concentracion de las especies quimicas
iniciales por la formacion de nuevas especies, debido a las reacciones fisico-quimicas que ocurren
en el sistema. Estas nuevas especies pueden ser asociaciones de iones y moléculas, complejos de
los iones individuales y/o monomeros. A continuacion, se formaran los embriones bajo ciertas
condiciones de concentracion de las especies y pH de la disolucion. Estos agregados carecen de
una red cristalina estable; se forman y se redisuelven facilmente. Cuando los embriones alcanzan
un “tamarfio critico”, se conforman los nucleos de la fase sélida. Los nucleos son unidades basicas
que pueden crecer debido a que poseen una red cristalina.

Lo primero que se hace durante la sintesis de solidos, utilizando el método de precipitacion, es
disolver el precursor, o precursores, del cation de interés en un solvente. Al introducir los iones en
un solvente, las moléculas del solvente pueden ser atraidas por los iones y la intensidad de esta
interaccion dependera de las caracteristicas de ambos. Los precursores, especialmente las sales
inorganicas, se disuelven en solventes polares. Los iones son solvatados, en general, los iones
metéalicos, producen cationes hidratados en el agua y cationes solvatados en solventes organicos

polares. En los acua-iones, la atraccion y organizacion de las moléculas de agua alrededor del ion
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es de naturaleza dipolar y se presenta en varias capas, destacandose entre ellas la “primera esfera”
de hidratacion, constituida por las moléculas de agua mas cercanas al cation.

Todos los iones divalentes y trivalentes de la primera esfera de transicion presentan una primera
esfera de hidratacion con simetria octaédrica, geometria que esta de acuerdo con la teoria del
campo cristalino; y un enlace ion-molécula de agua con fuerte caracter covalente debido al
solapamiento de los orbitales moleculares del agua y de los orbitales “d” del cation, condicion que
hace que los cationes hidratados sean realmente complejos de coordinacién. Es muy dificil

predecir el grado de solvatacién de los iones con carga efectiva mayor que 3.
1.6 Métodos de caracterizacion

1.6.1 Difraccion de rayos x (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica analitica no destructiva y de las mas importantes en la
caracterizacion de materiales cristalinos [104]. La irradiacion de la muestra se lleva a cabo
utilizando rayos X monocromaticos emitidos por tubos de molibdeno, con una longitud de onda
de A=0,74 A, o cobre, con una longitud de onda de A=1,5A. Cuando el haz de rayos X incide en la
muestra, se pueden observar fendmenos de interferencia, tanto constructiva como destructiva [
105].

Sin embargo, en este fendmeno es esencial que se produzca interferencia constructiva, donde los
rayos X emitidos inciden en fase sobre los planos imaginarios del cristal, formando un frente de
ondas con un angulo de incidencia 6 como se muestra en la figura 1.20.

Debido a la periodicidad cristalina, los planos se encuentran separados entre si por distancias
constantes d. Para que exista una reflexién cooperativa es necesario que tanto el haz incidente
como el reflejado estén en fase y esto solo ocurre cuando la diferencia de trayectorias entre OF y
OH es un multiplo de la longitud de onda A del haz incidente. A su vez la suma de los segmentos

FG y GH corresponde a un nimero entero n maltiplo de la longitud de onda A [106].

FG + GH =nAi (1.17)
Sin embargo, FG = GH y FG = d Sen@ , entonces:
nd = 2dSen6 (1.18)

La relacién (1.18) es conocida como la Ley de Bragg.
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Figura 1.20 Ley de Bragg [107 ].
1.6.2 Anélisis Williamson-Hall (W-H)
La amplitud del pico de Bragg resulta de la interaccion de diversos factores vinculados tanto al

instrumento como a la muestra. Para contrarrestar la influencia del instrumento, se lleva a cabo
una refinacion del difractograma mediante el empleo de un patron de calibracion especifico del
equipo [108]. La expresion matematica que describe el ancho de un pico de difraccion es:

.BL% = |:Brznedido - ﬁi%qstrumental| (1-19)

Donde, Bp es el ensanchamiento debido a la muestra, Bmedido €l ensanchamiento total medido del
difractograma, Binstrumental €l ensanchamiento debido al instrumento.

Las deformidades cristalinas y la distorsion en la red provocan una ampliacion de los picos y estos

Bs

parametros estan vinculados por la expresion € = — Mientras que la ecuacion de Scherrer (D =

kA
B cos6O

. 1 . . / .
) presenta una dependencia con —a diferencia del método W-H, que involucra la tan 6.

Esta disparidad se origina en la influencia simultanea de dos causas microestructurales en el ancho
del pico de difraccion: el tamafio del cristalito y las microdeformaciones. Para distintas posiciones
de 6, un analisis mediante el método W-H facilita la separacion de las contribuciones del tamafio

del cristalito y las microdeformaciones, haciendo uso de las siguientes relaciones:

Brii = Bs + Bp (1.20)
kA

Bra = (50 ) + 4e tan (1.21)

Brri cos 6 = (%) + 4esenb (1.22)

Donde A es la longitud de onda de rayos X, k es el factor de forma que se toma generalmente como
0.9, B es el ancho a la altura media de cada uno de los picos de difraccion (FWHM), 6 el angulo

de Bragg, € la deformacién y D el tamafio del cristalito [109], FWHM fue calculada de los
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parametros obtenidos mediante el refinamiento. Una grafica de PcosO vs 4 senb nos proporciona
los datos para encontrar € de la pendiente de la recta y D de su intercepto con el eje vertical [110].
1.6.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR):

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) es una técnica analitica
instrumental que permite conocer los principales grupos funcionales de la estructura molecular de
un compuesto [111], su principio de funcionamiento esté en cada tipo de enlace quimico o grupo
funcional. Dentro de una molécula existe una frecuencia de vibracién caracteristica provocada por
su momento dipolar eléctrico, asi cuando se irradia una muestra con radiacion infrarroja, los
enlaces quimicos en la muestra absorben energia en resonancia con sus frecuencias de vibraciéon y
hay un cambio en su momento dipolar. Entonces, estas regiones de absorcion estan relacionadas
con las vibraciones (figura 1.21) que pueden ser de cambio en la longitud del enlace (tension) o en
el angulo de enlace (flexion), ambos movimientos pueden estirarse en fase (estiramiento simétrico)

o fuera de fase (estiramiento asimétrico) [112].

Tension simétrica Tension asimeétrica

Flexion simétrica Flexion asimétrica

Figura 1.21 Posibles modos de vibracion de una molécula.

1.6.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscopica molecular que utiliza la interaccion de la
luz con la materia para obtener informacion sobre la composicidén o las caracteristicas de un
material, similar al FTIR [113]. EI mecanismo de funcionamiento de esta técnica empieza cuando
un fotdn es liberado de la muestra, su respuesta puede manifestarse como una pérdida de energia,
una ganancia o mantenerse constante (Figura 1.22). Si el foton dispersado tiene la misma
frecuencia que el incidente, se trata de un chogue elastico, conocido como dispersion de Rayleigh,

donde ni el fotdn ni la molécula experimentan cambios. En caso de que el fotdn dispersado tenga
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una frecuencia diferente a la del incidente, se produce un choque ineléstico, dando lugar a dos
fendmenos distintos:

o Dispersion Raman Stokes: el foton dispersado tiene una frecuencia v menor que la del
incidente. En este proceso, se lleva a cabo una transferencia de energia del foton a la molécula. La
molécula, tras elevarse a un estado de energia mayor regresa a su estado base, que es mayor al que
tenia inicialmente.

. Dispersion Raman anti-Stokes: El foton dispersado tiene una frecuencia v mayor que la del
incidente. En este caso, la molécula antes del chogque no se encontraba en su estado vibracional
fundamental, sino en uno de mayor energia. Después del choque, se produce una pérdida de energia
mientras la molécula regresa a un estado de menor energia [114].

En ocasiones el foton incidente lleva a la molécula aun nivel de energia superior o excitado no
permitido, esto depende de la naturaleza de la muestra, posteriormente dicho foton pasa a un nivel
energeético permitido y emite un fotdn. A este fenomeno se le conoce como fluorescencia y puede

enmascarar las bandas de interes [115].

Estado
electrimico =
excitado

Estado Y Y
virtual

Energia
|
|
|

|-
Ll |
|
|
|
|
|
|
|
|
. |
-
"
1
|
|
|
|
|
|
1
L
|

f‘.‘.l‘frl’:frl N 3 -

hase

o ) Fluorescencia
Rayleigh Raman stokes Raman anti-
\'.fr}.ﬂ'{'\'

Figura 1.22 Tipos de dispersion con sus estados energéticos fotonicos [116].
1.6.5 Potencial zeta
En el interior de la red de un sélido idnico, las cargas positivas y negativas se compensan debido
a la electroneutralidad del compuesto, al llegar a la superficie algunas cargas gquedan

descompensadas y por tanto se pierde la electroneutralidad, como resultado, la superficie se carga.
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El signo y la magnitud de esta carga gobiernan la absorcion de especies ionicas en las soluciones
y las propiedades fisicas de las dispersiones. Considerando la densidad de carga alrededor de la
particula cargada, se distinguen basicamente dos capas, la capa de Stern, inmovil respecto a la
superficie de la particula y de carga opuesta, y por otra parte la capa mévil difusa. La diferencia
de potencial entre el limite exterior de la capa de Stern y la solucion se denomina potencial de
Stern (figura 1.23). El potencial zeta (¢) corresponde al potencial electrocinético generado en el
plano de deslizamiento entre las capas Stern y difusa y puede determinarse indirectamente
mediante una variedad de métodos [117], como se indica en la norma ISO 13099, cubre métodos
electroacusticos y electrocinéticos [118]; métodos dpticos [119]; métodos acusticos [120]. La
determinacion del potencial zeta suele realizarse mediante el método cinético de electroforesis,
analizando la velocidad y direccién de desplazamiento de las particulas suspendidas en un medio
iGnico acuoso cuando se aplica una diferencia de potencial entre dos electrodos sumergidos en la
suspension. Hasta la década de 1980, la movilidad electroforética se media principalmente
mediante observacion microscopica (microelectroforesis), mientras que la dispersion de luz
electroforética (ELS) automatizada es el método comun utilizado hoy en dia. El { puede ser
calculado utilizando diferentes teorias, ya que el modelo requerido depende de las condiciones

particulares [121], pero a menudo el ¢ (V) se puede relacionar con la movilidad electroforética

(V/E, g) mediante la ecuacion de Henry de un campo eléctrico [121]:

U  2eCF(ka)

E 3n

Donde ¢ es la permitividad dieléctrica del solvente ("ﬁ“z’_':;), n es la viscosidad (%), y F(xa) es la

funcién de Henry, adimensional, con valores entre 1 (aproximacion de Huckel) y 1,5
(aproximacion de Smoluchowski) dependiendo de la relacion tamafio de particula/longitud de
Debye.

Para que los valores de ¢ sean representativos de la carga superficial y el comportamiento de
sistemas reales, se debe considerar para su determinacion el efecto del pH, la fuerza ionica, la
temperatura y la concentracion de solidos. En medios acuosos, el pH de la muestra es uno de los
factores mas importantes que afectan el potencial zeta, pero también es importante tener en cuenta
el efecto de la concentracién de iones. Las soluciones de electrolitos méas diluidas presentan una
doble capa relativamente mas grande. Si todas las particulas suspendidas exhiben un elevado

potencial zeta, ya sea positivo o0 negativo, tienden a repelerse. Contrariamente, cuando las
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particulas poseen valores bajos de potencial zeta, carecen de la fuerza necesaria para impedir su
union [122, 123].

En el caso especifico de lograr un recubrimiento exitoso, es crucial que ambos materiales
involucrados posean fuerzas atractivas o cargas opuestas que favorezcan la unién entre ellos.
Tomando como ejemplo el recubrimiento de IONPs con HAp, se requiere que las IONPs tengan
una carga neta negativa para garantizar un recubrimiento total y efectivo de todo el material. El
valor entre una suspension estable e inestable suele situarse en el rango de +30 a -30 mV. Particulas
con potencial zeta superior a +30 mV o inferior a -30 mV se consideran estables [122].
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Figura 1.23 Esquema del potencial zeta dentro de una particula en un sistema coloidal [122].

1.6.6 Microscopia electrdnica de barrido (MEB)

La microscopia electrénica de barrido se fundamenta en la emisién de un barrido de haz de
electrones producido por un filamento caliente que generalmente es tungsteno, sobre la muestra,
los cuales interaccionan con la misma, produciendo diferentes tipos de sefiales como electrones
secundarios y retrodispersados. Los electrones secundarios surgen de interacciones inelasticas y
se emplean en la creacién de la imagen, en tanto que los electrones retrodispersados se originan
debido a dispersiones elasticas. Estos ultimos revelan la composicién elemental de la muestra y
generan un contraste basado en el nimero atdmico (las regiones con un nimero atdbmico mas bajo

apareceran mas oscuras). Para concluir, los datos capturados por los detectores se procesan y
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transforman en una imagen de alta definicién [124]. El procedimiento anterior se encuentra
representado en la figura 1.24a.

1.6.7 Microscopia electrdnica de transmision (TEM)

El principio de la microscopia electronica de transmision es el fendmeno que ocurre cuando un
haz de electrones, como el representado en la figura 1.24b, es dirigido mediante lentes
electromagnéticas en una muestra extremadamente delgada posicionada dentro de una columna de
alto vacio. Los electrones atraviesan la muestra, interaccionando con los &tomos en su camino, ya
sea pasando a través de ellos o colisionando, culminando asi su recorrido [125]. La fuente es un
catodo constituido por un filamento de wolframio incandescente (alto vacio), los electrones de la
muestra son térmicamente arrancados a baja velocidad para posteriormente ser acelerados
mediante la creacion de un alto potencial, el cual permite una trayectoria rectilinea de los electrones
de muy baja longitud de onda. Estos electrones se desvian de su trayectoria al atravesar un campo
electromagnético y esta desviacion se acentua al colocar varias lentes, como resultado un haz muy
desviado, muy abierto, se recoge en una pantalla fluoroscépica para poder ser visible al 0jo humano
[126].
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1.24 Principio de funcionamiento de un microscopio electronico de (a) barrido y (b) transmision.
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1.6.8 Magnetometro de Muestra Vibrante (VSM)

El funcionamiento del VSM se basa en un principio sencillo pero eficaz. En una primera etapa, se
introduce la muestra dentro del campo magnético creado por el dispositivo. A continuacion, se
somete la muestra a vibraciones de alta frecuencia, generando asi un campo magnético secundario
a raiz de la magnetizacion del material. Este campo magnético secundario provoca una induccién
de tensidn en una bobina de deteccidn cercana, cuya magnitud es proporcional a la magnetizacion
de la muestra. En la fase final, la sefial resultante se procesa y analiza para deducir las propiedades

magnéticas del material objeto de estudio [127].
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1.24 Esquema de un magnetometro de muestra vibrante (VSM).
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Capitulo I

Metodologia






En este capitulo se describira la metodologia seguida para la obtencion de las nanoparticulas de
magnetita (IONPs), de la hidroxiapatita (HAp) y del sistema compuesto IONP-HAp. También se
describiran las caracterizaciones realizadas, que permitiran confirmar la obtencién de los sistemas

mencionados.

2.1 Sintesis por el método de coprecipitacion contralada

Mediante el método de coprecipitacion, se sintetizaron tres sistemas: (i) IONPs, (ii) HAp y (iii)
IONP-HAp. La sintesis de materiales nanoparticulados mediante el método de coprecipitacion
requiere dos componentes: sales utilizadas como precursores y un agente precipitante que facilite
la precipitacion de las nanoparticulas (NPs) como se muestra en la figura 2.1. Las sales de hierro
pueden ser cloruros, sulfatos, nitratos y acetoacetatos, entre otros, mientras que el agente
precipitante es una base como hidréxido de amonio (NH4OH), hidroxido de sodio (NaOH) o
hidroxido de potasio (KOH).

El mecanismo de sintesis implica la disolucion de sales seguida de una reaccion de
oxidorreduccidn que ocurre al hacer reaccionar los iones provenientes del precursor con los grupos

hidroxilo de la base, lo cual proporciona un medio alcalino para la formacion de las NPs [128].

Agente precipitante
(Base)

Precursores

HH
\r= ="y

Agitacion magnética Agitacion magneética

Figura 2.1. Diagrama representativo de la coprecipitacion quimica.

2.1.1 Sintesis de las IONPs
Para la obtencion de las IONPs fue seguida la metodologia propuesta en [112], utilizando sales de

hierro como precursores. Fueron usados el cloruro de hierro (1) FeClz y el nitrato de hierro (111)
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nonahidratado Fe(NOs)s-9H-0 en una proporcion molar Fe*?:Fe*3 de 1:2. Después de la disolucion
de las sales, se alcanz6 un pH de 10 con la adicion de hidroxido de amonio NHsOH. La reaccion
de esta sintesis se muestra en la ecuacion (2.1):

Fe*?(aq) + Fe*3(aq) + 80H (aq) — Fe;0, ! (s) + 4H,0 (2.1)

Los pasos que se siguieron en el proceso de sintesis se enuncian a continuacion:

v Inicialmente se disolvieron las sales de hierro en 100 mL de agua desionizada; el FeCl,
aporta el hierro con valencia +2, mientras que Fe(NO3)3-9H>O contribuye con el hierro con
valencia +3.

v Posteriormente fue ajustado el pH afiadiendo NHsOH gota a gota en la solucion de
precursores hasta alcanzar un pH de 10. Este paso es crucial para lograr la coprecipitacion de los
iones de hierro y favorecer la formacion de las nanoparticulas de magnetita.

v Luego, la solucion resultante se centrifugd a 4000 rpm durante 20 minutos y se lavé cinco
veces con agua desionizada, para eliminar impurezas y exceso de reactantes.

v Por altimo, las IONPs obtenidas fueron secadas a 120°C durante 5 horas. En este proceso
se elimina el agua y el amonio residual y se obtiene un polvo fino de color marron.

Los pasos anteriores se resumen en el diagrama de flujo presentado en la figura (2.2) y en el

esquema grafico de la figura (2.3).

Fe+2 Fe+3
| DI |
H 10 ..
NH, OH = Precipitacion

|

Centrifugado /
Filtrado

|

Secado

l

IONP

Figura 2.2 Diagrama de la sintesis de IONPs
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Figura 2.3. Procedimiento de sintesis de IONPs

2.1.2 Sintesis de la HAp
La HAp se sintetizo tal y como lo propuso [112]. Como precursores, se utilizaron el fosfato de

amonio 6x 10™*M NH4H2(POs) como fuente de fosforo y 1x 1073M de nitrato de calcio
Ca(NO3)2-4H,0 como fuente de calcio, con una relacion estequiometrica molar %a de 1,667. El

proceso realizado obedece la reaccion expuesta en la ecuacion:

5Ca(N03), - 4H,0 + 3(NH,)H,P0, + 7NH,0Hz - Cas(P0,);0H + 10NH,NO526H, (2.2)
Los pasos que se siguieron en el proceso de sintesis se enuncian a continuacion:

v" Inicialmente se disolvi6 el nitrato de calcio en 10 mL de agua desionizada.

v A la solucion obtenida en el paso anterior se agreg6 el fosfato de amonio NH4H2(PO4) gota a
gota, manteniendo la temperatura a 50°C. Durante este proceso se mantuvo constante el valor del
pH en un valor de 9; segun lo reportado en [129] este es el valor ideal para obtener HAp.

v' La solucién obtenida en el paso anterior se dej6 envejecer durante 15 horas.

v’ Posteriormente, la muestra envejecida se lavo tres veces para eliminar impurezas.

v' El precipitado obtenido se sec6 a 90°C durante 12 horas y se obtuvo un polvo.

v' Finalmente, el polvo se sometié a tratamiento térmico de 650°C durante 2 horas para obtener
el producto final.

Los pasos anteriores se resumen en el diagrama de flujo presentado en la figura 2.4 y en el esquema

gréfico de la figura 2.5.
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Figura 2.4. Diagrama de la sintesis de HAp

NH,OH
Y pH9Yy37,5°C
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(NH,)3PO,

Figura 2.5. Procedimiento de sintesis de HAp

2.1.3 Sintesis de IONP-HAp
Se tomd 1g de las IONPs obtenidas en la seccion 2.1.1, se dispersaron en una solucion de

1x 1073M Ca (NOs)2-4H20 en continua agitacion, después se agregd gota a gota 6x 10~*M
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NH2sH2(POs4). La solucion anterior se dejo envejecer 1 h. Posteriormente se adicion6 NH4sOH gota

a gota, manteniendo una temperatura constante de 40°C, este proceso se mantuvo hasta alcanzar

un valor de pH de 9. La solucién obtenida se dejé en agitacion por 2h y se dejé envejecer durante

48 h, finalmente se lavo y filtrd 5 veces. Después de los lavados se caracterizd por FTIR, para

comprobar que en la muestra no hubiera rastros de nitratos residuales de la reaccion. Al igual que

en el proceso descrito en 2.1.1, la muestra fue secada a 120°C por 2h. Los pasos anteriores se

resumen en el diagrama de flujo presentado en la figura 2.6 y en el esquema gréfico de la figura

2.7.

Figura 2.6. Diagrama de la sintesis de IONP-HAp
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Figura 2.7. Procedimiento de sintesis de IONP-HAp
2.2 Caracterizacion de las muestras
Para lograr un analisis fisicoquimico de los tres materiales expuestos anteriormente, se usaron
técnicas de difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR), espectroscopia RAMAN, potencial Z, microscopia electrénica de barrido (MEB) y
microscopia electrdnica de transmision (TEM).
2.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)
Para llevar a cabo la caracterizacion de las muestras por DRX, se utilizé un difractometro Rigaku
Ultima IV (figura 2.8) del Centro de Fisica Aplicada y Tecnologia Avanzada (CFATA) de la
UNAM, sede Querétaro. El difractdbmetro operd a una tension de 40 kV y una corriente de 30 mA.
La longitud de onda de radiacion utilizada fue CuKa, con un valor de A = 1,5406 A. Se registraron

los difractogramas en un rango de angulos 20 de 5° a 80°, con un paso de 0.02%/minuto.
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2.8 Difractometro de rayos X Rigaku Ultima IV.
2.2.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
La espectroscopia infrarroja es una técnica analitica que permite analizar las vibraciones
moleculares. Los grupos funcionales presentes en una molécula se asocian con bandas
caracteristicas de absorcion en el espectro infrarrojo, dicha zona se distingue por la region del
espectro electromagnético que abarca desde 12800 a 10 cm™, esta amplia gama se divide en tres
zonas principales: el infrarrojo cercano (NIR) que comprende los 12800 a 4000 cm™, el infrarrojo
medio que se extiende de 4000 a 400 cm™!, y el infrarrojo lejano que abarca desde 400 hasta 10
cm™' [130]. Sin embargo, la mayoria de las aplicaciones analiticas se centran en la regién del
infrarrojo medio, que resulta ser especialmente relevante y util en este campo. Las muestras fueron
caracterizadas en un espectrometro infrarrojo Perkin Elmer Spectrum Two (figura 2.9) equipado
con un accesorio ATR (reflectancia total atenuada) con un cristal de diamante en el rango espectral
de 600 a 4000 cm™ a una resolucion espectral de 4 cm™. Este espectrometro pertenece al

laboratorio de bioceramicos de la UNAM, sede Querétaro.
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Figura 2.9 Espectrometro de infrarrojo Perkin EImer Spectrum Two.
2.2.3 Espectroscopia RAMAN
La espectroscopia Raman ofrece una vision detallada de la composicion quimica y estructural de
los materiales. Su principio fundamental implica dirigir un rayo de luz monocromatica hacia una
muestra y analizar la luz dispersada resultante. Los iones y atomos constituyentes de las moléculas
exhiben movimientos rotacionales y vibracionales. A cada uno de estos movimientos le
corresponde un valor especifico de energia molecular.
En general, los equipos Raman presentan unos componentes comunes gque son: una fuente de luz
laser, un sistema de dispersion y un sistema de deteccion de la sefial como se representa en la figura
2.10 [131].

Espectrometro

Laser .

|

=

Foco optico

e

Figura 2.10 Estructura de equipo RAMAN.

En este trabajo se usd un espectrometro Senterra Raman de Bruker, equipado con un laser de 785
nmy un microscopio Olympus, perteneciente al Centro de Fisica Aplicada y Tecnologia Avanzada

(CFATA) de la UNAM, sede Querétaro. Se utilizd un objetivo de 20 x. El rango espectral medido

56



fue de 940 a 980 cm™ con una resolucion de 3 cm™. Los parametros del instrumento fueron una
apertura de 50 um, 1 mW de potencia laser, tiempo de integracion de 2 segundos y 2 repeticiones.
2.2.4 Potencial Zeta

El potencial zeta se utiliza para cuantificar la intensidad de la repulsion o atraccion electrostatica
entre particulas, siendo uno de los factores fundamentales conocidos por influir en la estabilidad.
La medicion del potencial zeta proporciona una comprension detallada de las razones detrés de la
dispersion, agregacion o floculacion de particulas, y se aplica para optimizar la formulacion de
dispersiones, emulsiones y suspensiones [132]. El potencial zeta de las muestras se determind con
el equipo DLS Liteizer 500 de Anton Paar (Figura 2.11) con una celda Omega cuvette Mat.No.
225288 a temperatura ambiente de 20°C y tiempo de paso de 5 s. Este equipo pertenece al
laboratorio del Centro de Fisica Aplicada y Tecnologia Avanzada (CFATA) de la UNAM, sede
Querétaro. En cada medida se mezclaron 2 mg de la muestra con 2 ml de isopropanol y se agito a

temperatura ambiente durante 5 min.

Y

Figura 2.11 Equipo de DLS Liteizer 500

2.2.5 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El microscopio electrénico de barrido (MEB) es uno de los instrumentos mas versatiles disponibles
para el examen y analisis de la morfologia y de la composicién quimica [133]. El equipo usado
fue el microscopio electronico de barrido por emision de campo frio Hitachi SU8230 (Hitachi
HighTechnologies, Rexdale, ON, Canada). (CFE-SEM) a baja tension de aceleracion mostrado en
la figura 2.12. Este equipo pertenece al laboratorio del Centro de Fisica Aplicada y Tecnologia
Avanzada (CFATA) de la UNAM, sede Querétaro.
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2.12 Microscopio electronico de barrido Hitachi SU8230.

2.2.6 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

El objetivo principal de la microscopia electronica de transmisiéon (TEM) ha sido durante mucho
tiempo determinar las posiciones atdmicas en las estructuras y asi relacionarlas con las propiedades
de los materiales [134]. Para un analisis complementario de la morfologia de las muestras se uso6
un microscopio electrénico de transmisién JEOL JEM-2200 FS (Figura 2.13). Las muestras se
dispersaron en isopropanol usando un homogeneizador ultrasonico (UP200Ht; Hielscher). Se
colocaron 2 uL. de cada muestra sobre una rejilla de cobre; el microscopio se oper6 a 200 kV. Las
iméagenes de campo de luz se tomaron y analizaron con el software Digital Micrograph (Gatan).
Este equipo pertenece al laboratorio Universitario de Microscopia electrénica de la UNAM, sede
Ciudad de México.
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Figura 2.13 Microscopio electrénico de transmisién JEOL JEM-2200 FS.

2.2.7 Magnetometro de Muestra Vibrante (VSM)

Para el analisis magnético se usé un equipo PPMS en el médulo VSM a una temperatura de 300K
y en un barrido de campo Magnético desde -70.000 Oe hasta 70.000 Qe.

Los resultados de las mediciones de cada material fueron importados al software Matlab, donde a
través de un codigo se realizo un ajuste del comportamiento magnético de las curvas asociadas a
las muestras con hierro con respecto a la curva de Langevin. Este analisis permitié determinar si

dichas muestras exhibian un comportamiento superparamagnetico.
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Capitulo 111

Analisis y resultados






En este capitulo se presentan los resultados de las caracterizaciones realizadas a las muestras de
IONPs, de HAp y de IONPs-HAp, realizadas para identificar sus caracteristicas relevantes; se
presentan los resultados obtenidos mediante difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia
infrarroja (FTIR), espectroscopia Raman, potencial zeta, microscopia electronica de barrido
(MEB), microscopia electrénica de transmision (TEM) y magnetdmetro de muestra vibrante
(VSM). Con estas técnicas se determinaron los grupos funcionales, la estructura cristalina, el
tamarfio de particula, la carga superficial, la morfologia de las muestras obtenidas y la respuesta
magnética.

3.1 Sistema IONPs

En la figura 3.1a se muestra el patrén de difraccién de las IONPs obtenidas por el método de
coprecipitacion y tratadas térmicamente a 120°C/2h, mientras que en la figura 3.1b se puede
apreciar el PDF (Power Difraction File) ICDD No. 00-019-0619 correspondiente a la magnetita.
Como se observa la mayoria de los picos de difraccion de las IONPs coindicen con los de la carta
cristalogréafica.

IONPs

()

ICDD No. 00-019-0619

Intensidad (u.a.)

R T R

10 20 30 40 50 60 70 80
2 0 (grados)

Figura 3.1 (a) Difractograma obtenido de la muestra IONPs, (b) carta cristalografica de la
magnetita
Superponiendo los dos espectros se obtiene la figura 3.2, el corrimiento angular presentado por el

patrén de difraccion puede deberse a la variacion de tamafio de la celda unitaria.
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Figura 3.2 Comparacion de la muestra IONPs con PDF de la magnetita.

De la figura 3.2 es correcto afirmar que la naturaleza de la muestra es magnetita, pues coinciden

gran parte de los planos cristalinos que aparecen indexados. Para esta muestra fue necesario usar

un dispositivo monocromador, pues los iones de hierro Fe*? y Fe*™ presentan el fendmeno de

fluorescencia, el cual se origina por la cercania entre los Ultimos niveles de energia de los iones

[135], pues al irradiar la muestra la interaccion produce un desprendimiento fotonico. Para conocer

el tamarfio de cristalito se utiliz6 la aproximacion de Williamson Hall explicada en el apartado

1.6.2; el grafico 3.3 representa esta aproximacion que se relaciona con la ecuacion 1.22, donde el

tamano del cristalito se obtiene del intercepto con el eje vertical.
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Figura 3.3 Grafica de Williamson Hall de la muestra IONPs.
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Con el ajuste lineal realizado que les da el mismo peso a los planos para calcular el tamafio del
cristalito, se obtiene un tamafio de ~ 104 A. La pendiente arroja informacion sobre las tensiones a
las que estd sometida la red cristalina; de la figura se puede observar que la pendiente es muy
pequefia, de lo que se puede concluir que los cristalitos estan casi libres de tensiones.

En la figura 3.4a se presenta el refinamiento Rietveld del difractograma de la figura 3.1a, realizado
con ayuda del software GSAS 2.0. El resultado que obtenido permite afirmar que la estructura de
las IONPs es clibica con parametro de red 8,35667 A y grupo espacial Fd3m que representa una
estructura clbica de fase centrada formada por los aniones oxigeno, propio de las estructuras
espinela y espinela inversa, con presencia de planos de desplazamiento, planos espejos y ejes de
rotacion de orden 3 caracteristicos de la estructura cubica; la densidad de la muestra posee un valor
de 5,287 glcm®y el x? obtenido fue de 1,39.
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26 (Grados)

Figura 3.4 (a) Refinamiento Rietveld del espectro presentado en la figura 3.1a y ((b) estructura
cristalina asociada al patrén de difraccion de la figura (a).
La estructura cristalina presentada en la figura 3.4b fue realizada con el software vesta que utiliza

las posiciones atdmicas ajustadas en el proceso de refinamiento del patron de difraccion, en la
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estructura presentada, las esferas de color gris corresponden al Fe*?, las verdes al Fe*® y las rojas

a los oxigenos.

En lafigura 3.5 se presenta el espectro infrarrojo de la muestra IONPs y en la Tabla 3.1 se presentan

todos los grupos funcionales identificados en el espectro.

- OH
o
éw on
o) OH OH
o
2 NO,
IS
(2]
c
s
|_
FeO
4000 3500 3000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 3.5 Espectro infrarrojo de la muestra IONPs.

Tabla 3.1 Bandas representativas en FTIR de los grupos funcionales presentes en la muestra de

IONPs.

Numero de onda(cm™) Grupo funcional Referencia
3250 OH [136]
1619 OH [137]
1414 NO, [138]
1329 NO, [138]
1047 OH [139]

825 OH [137]
625 FeO [140]
590 FeO [140]
552 FeO [141]

Los grupos funcionales caracteristicos de las IONPs se reportan alrededor de 500-600 cm™ y estan

asociados con el FeO [142]. Se ha reportado una banda de absorcion ~ 570 cm™ para el material

en bloque. La banda ubicada a ~ 600 cm™ es caracteristica del modo de estiramiento del enlace

Fe-O y puede evidenciar la formacion de FesOs; la banda ubicada a ~ 589 cm™ es caracteristica

del enlace Fe-O-Fe [143]. Como se observa en la figura 3.5 hay varios grupos OH y NOj, los

cuales podrian eliminarse si la muestra se somete a altas temperaturas. Lo anterior se debe a que

los resultados presentados en [144] muestran que a partir de 185°C empiezan a aparecer pequefios

picos de hematita; por lo que el tratamiento térmico utilizado fue de 120°C. En el espectro también

se observan bandas representativas de grupos funcionales pertenecientes a la magnetita,
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presentadas en la tabla 3.1, confirmando su presencia. Ademas, el grupo funcional de los iones
hidroxido (OHY) que se detectd alrededor de 1400 cm™ puede estar asociado a los grupos
funcionales adsorbidos en la superficie de las IONPs, como lo report6 [142].

En la figura 3.6 se presentan las micrografias de barrido de las IONPs, como se observa, las
muestras exhiben una alta aglomeracion (fig. 3.6a), un alto grado de uniformidad en el tamafio
(fig. 3.6b) y su tamafio es nanométrico (fig. 3.6¢). La notable aglomeracién, se postula como un
mecanismo de reduccion de la energia superficial, atribuido a las fuertes atracciones dipolo-dipolo
[145]. Esta caracteristica se asocia a la interaccion entre el area superficial y el volumen. En
situaciones donde no hay recubrimientos presentes, las nanoparticulas exhiben superficies
hidrofobicas que favorecen la formacion de aglomerados, dando lugar a la creacion de agregados
de considerable tamario (figura 3.6a) [146].

3mm x25.0k ‘ 2.00um ONP 3.0kV 8.2mm x50.0k SE(UI (b)
Figura 3.6 Micrografias de barrido de las IONPs a: (a) x25k, (b) x50k y (c) x150K.

Las micrografias de transmisién de las IONPs se presentan en la figura 3.7, cada micrografia tiene
un histograma, obtenido con el software ImageJ, que representa la distribucion de tamario de las
nanoparticulas, como se puede observar las particulas tienen un tamafio uniforme con un valor

medio de 11 nm en concordancia con el valor obtenido de la aproximacién W-H.
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Figura 3.7 Micrografias de transmision de las IONPs con los respectivos histogramas que
representan la distribucion de tamafio de particula

Ademas, se us6 el software GATAN en las micrografias para determinar los planos

'////

7

7

cristalogréficos, las direcciones y los tamafios interatbmicos caracteristicos de las IONPs en
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distintos puntos de las muestras, como se muestra en las figuras 3.8a y b, para micrografias de
20nm y 50nm, respectivamente.

0.265 nm Rl . 0.48nm

-
-

111>
<31> ™
<3

Figura 3.8 Microscopia electronica de transmision de IONPs con sus respectivos planos,
direcciones y tamafios interatomicos para escalas de (a) 20nm y (b) 50nm.

El potencial zeta de las nanoparticulas fue medido para investigar su carga superficial. En la figura

3.9 se observa el comportamiento de tres medidas del potencial zeta de la misma muestra (M1,M2

y M3) IONPs y en la tabla 3.2 se presentan los valores correspondientes.
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Figura 3.9 Potencial zeta de la muestra IONPs.

Tabla 3.2 Valores de potencial zeta en la muestra IONPs

MUESTRAS Potencial Zeta (mV)
M1 19,9
M2 18,0
M3 24,9

El potencial zeta de las IONPs tiene una tendencia hacia valores positivos y una pequefia fraccion

exhibe una carga negativa. Segun lo reportado en las referencias [147, 148, 149], se espera que las
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IONS posean una carga negativa, sin embargo, las muestras sintetizadas presentan un potencial
positivo que puede atribuirse a la adsorcion de iones amonio durante el proceso de sintesis expuesta
en la seccidn 2.1.1; estos iones poseen carga positiva y podrian haber quedado adheridos a las

nanoparticulas de magnetita.

Las nanoparticulas de FezOs obtenidas tienen un potencial zeta promedio de +21 mV que es
positivo y bajo, de lo que puede inferirse que las particulas tienden a aglomerarse. Esto quizés se
deba al residuo que queda del proceso de sintesis y que se adsorben en las nanoparticulas de FezO4
[143]. Esta suposicion se respalda con los resultados de FTIR, donde se evidencio la presencia de
algunos grupos funcionales diferentes a los que caracterizan los enlaces Fe-O, en la muestra de
IONPs.

En la figura 3.10 se presenta la respuesta magnética de las IONPs mediante la relacion entre el

campo magnético externo H y la magnetizacién dentro del material M, también se presenta el
ajuste realizado a la curva con la ecuacion de magnetizacion para un material superparamagnético
(ecuacion 1.20) exhibiendo una correlacion de 0,9996, de lo que se puede concluir su naturaleza

superparamagnética. Ademas, las IONPs presentan un valor de magnetizacion de saturacion de

(55,1 +0,5 %; es relevante sefialar que estudios previos han indicado que, mediante el método

de coprecipitacion, el material deseado tiende a poseer una magnetizacion de saturacion mas

elevada, y este resultado confirma tal observacion [150]. En particular, el valor de magnetizacion

de saturacion supera el rango estandar de 10 a 30 ? comunmente empleado en aplicaciones de

administracion de farmacos [151], esto posiciona al material como un candidato altamente

prometedor para aplicaciones en el ambito biomédico.

Por otra parte, el momento magnético obtenido de la gréfica 3.10 es de (10715 + 89)u;. Se ha
observado que una alta cristalinidad conduce a un momento magneético significativamente superior
[20]. Al interior de la figura 3.10, se muestra una ampliacién de la regién cercana al origen, donde
se observa que el valor del campo coercitivo de las IONPS es bastante pequefio, (34,1 + 0,5)0e,
lo que es esperado para materiales superparamagnéticos. Los valores mencionados fueron

obtenidos mediante el uso del software Matlab.
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Figura 3.10 Comportamiento magnético IONPs M vs H y al interior se presenta la ampliacion
para resaltar la coercitividad del material.

3.2 Sistema HAp

En la figura 3.11a se observa el patrén de difraccion de la muestra de polvos de HAp obtenidos
por el método de coprecipitacion y tratados a 600°C por 2h; en la figura 3.11b se puede apreciar
su respectivo PDF-ICDD No0.00-009-0432. Comparando ambas figuras se observa que las
muestras de HAps obtenidas presentan todos los picos de la carta cristalografico de las HAp,
confirmando la naturaleza de la muestra.

En la figura 3.12 se presenta la superposicion de las dos graficas presentadas en 3.11, como se
observa en el difractograma se evidencian todos los picos de la carta cristalogréafica, sin presencia
de fases secundarias; por lo anterior se puede concluir que se obtuvo HAp monofasica por el
método de coprecipitacion contralada con tratamiento térmico posterior de 600°C/2h. Como se
puede observar, los picos de difraccidn presentan un ancho considerable lo que permite deducir
que el tamarfio de cristalito es pequefio. El tamafio de cristalito es una medida del dominio de
difraccion de coherencia de tamafio y actla como agregados policristalinos. El tamafio de los
cristalitos no es igual que el tamafio de las particulas; a menudo, es mas pequefio. Hay dos factores

que causan la desviacién de la cristalinidad perfecta y se refleja en los picos de Bragg, el tamafio
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del cristalito (D) y la deformacion de la red (g), conduciendo a: (i) aumento de la anchura del pico
(ensanchamiento), (ii) desplazamiento de la posicion del angulo de Bragg y (iii) efecto de
intensidad del pico. El andlisis de los picos de difraccion indica que la anchura a la mitad de la
altura méxima (FWHM) es sensible a la variacion de la nanoestructura y a la acumulacion de

tensién-deformacion en el material.

HAp
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ICDD No0.00-009-0432
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Figura 3.11 (a) Difractograma obtenido de la muestra HAp, (b) carta cristalografica de la HAp
Los principales datos extraidos del analisis de la anchura del pico son la deformacion de la red ()
(medida de la distribucion de las constantes de red derivadas de las imperfecciones del cristal) y

el tamafo de los cristalitos.
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Figura 3.12 Comparacion de la muestra de HAp con su carta cristalogréafica.

71



El patron de difraccion de la HAp es complejo y al realizar el anélisis de los picos para calcular el
ancho a la altura media, estos no se ajustaron a las curvas que ofrecen el software Origin (gausiana,
lorentziana y Voight), debido posiblemente a la existencia de defectos en los cristales reales, que
dan lugar a tensiones y deformaciones no uniformes, por lo que fue necesario realizar el andlisis
con el modelo Halder-Wagner (HWM) y no el modelo WH. EI modelo HWM propone que los
picos de difraccion no se ajustan a una funcion Lorentziana o Gaussiana sino a una combinacion
de las dos; como en el caso del patron de difraccion obtenido para la muestra de HAp. Como la
cola sigue la funcién de Lorentz y el pico sigue la funcidn gaussiana, a través de este método se
propuso funcion Vigot (combinacion de las funciones de Lorentz y Gauss) para el pico de
difraccién [152]. Utilizando la funcién de Vigot, el ensanchamiento del pico se puede escribir con
precision como la ecuacion [152].

Bite = BuBria + BE (3.1)
Donde B, es el aporte de la funcion lorentziana al ancho del pico y B el aporte gausiano, esta

expresion es analoga a la expresada en la ecuacion 1.20. El ancho integral y el espaciamiento

interplanar pueden ser escritos como B, = ﬁ’”‘ljosg ydi, = @. La expresion matemética del
método de Halder-Wagner puede ser escrito como
2
ﬁﬁkl) _1 ( Bhit ) + (2¢)?
hd) = (L) 4 (26 3.2
<d;1kl D \(dpp)? (2e) (3.2)
ﬁhklcose)z _1 (ﬁhklcose) 2
( 2senf " D\ 25en6)? +(2¢) (3.3)
Bhkicos6 Bhricos

2
Graficando en el eje x la cantidad: ( ) yenel ejey la cantidad: ( ~ ) , Se puede obtener

25en6)? end
el tamafio del cristalito de la pendiente del ajuste lineal y las microtensiones de su intercepto. Esta
aproximacion fue utilizada para analizar los picos de difraccion del patron presentado en la figura
3.11b, y el gréfico se presenta en la figura 3.13, del que se obtuvo un valor de ~ 155 A para el
tamafio de cristalito y las microtensiones tienen un valor de 1,13 x 1073,

En la figura 3.14 se presenta el refinamiento Rietveld realizado al difractograma de la figura 3.11b.
El resultado que arroja GSAS permite afirmar que la estructura de la HAp es hexagonal, los valores
de los pardmetros de red a y ¢ son 9.40298 y 6.87239 A respectivamente, posee grupo espacial
P63/m que representa una estructura hexagonal primitiva, con presencia de ejes helicoidales con
ejes de rotacién de orden 6 y planos espejos, caracteristicos de la estructura hexagonal; la densidad

de la muestra posee un valor de 3.494 g/cm?® y el y? obtenido fue de 1,77. En la estructura cristalina
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de la HAp presentada en la figura 3.13b, las esferas azules corresponden al calcio, las moradas al

fésforo y las rojas a los oxigenos. También se presenta la estructura con los poliedros de

coordinacion, octaedros para el calcio y tetraedros para el fosforo.
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Figura 3.13 Gréfica de Halder-Wagner de la muestra de HAp.

El espectro infrarrojo de la muestra de HAp se presenta en la figura 3.15, a la muestra se le aplico

un tratamiento térmico a 600°C/2 h, que permiti6 eliminar todos los residuos de los reactivos

utilizados.
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Figura 3.14 (a) Refinamiento Rietveld del espectro presentado en la figura 3.10b y (b) estructura

cristalina asociada al patrén de difraccion refinado.
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Figura 3.15 Espectro infrarrojo de la muestra de HAp
En el espectro se observan los tres modos vibracionales diferentes correspondientes al grupo PO4>
alrededor de ~1088 y ~1022 cm™ se encuentra la sefial mas intensa que corresponde a la vibracion
antisimétrica tipo tension (vz); el modo vibracional simétrico tipo tension (v1) esté ubicado a ~960
cm?, y alrededor de ~600 y ~560 cm el grupo fosfato presenta un modo vibracional asimétrico
tipo flexion (vs) [153]. El grupo hidroxilo (OH") caracteristico de la hidroxiapatita presenta un
modo vibracional tipo flexion alrededor de ~630 cm™. En la tabla 3.3 se resumen los grupos

funcionales representativos de la HAp.

Tabla 3.3 Bandas representativas en FTIR de los grupos funcionales en la muestra HAp

Numero de onda(cm™) Grupo funcional Referencia
1089 PO4—v, [154]
1024 PO4—v, [154]
960 PO, —v, [154]
629 OH [154]
599 PO, —u, [155]
560 PO —v, [155]

La formacion de la hidroxiapatita también se puede verificar a través de la espectroscopia Raman.
En la figura 3.16 se muestra el espectro Raman para la HAp tratada a 600 grados. En el espectro
Raman se presenta una banda vibracional de gran intensidad ubicada a 961 cm™ atribuido al modo
de tension simétrico v, del grupo PO;~ que hace parte de la estructura cristalina de la HAp. Otras
bandas presentes asociadas al grupo PO;~ que forma parte de la HAp, estan ubicadas en 429 cm
1 (vy), 441 cm™ (v,), 578 cm™ (v,), 589 cm™ (v,), 607 cm™ (v,), 1027 cm™ (v,), 1046 cm™ (v,),
1075 cm™ (v,) [156, 157].
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Figura 3.16 Espectro Raman de la muestra de HAp
En la figura 3.17 se presentan las micrografias de las muestras de HAp a diferentes escalas, se
puede observar que las particulas son de tamafio nanométrico y homogéneo, en las micrografias
con menor escala se aprecia la presencia de cuellos, lo que refleja que a 600°C se inicia el proceso

de densificacion. Las particulas tienen forma ovalada con un tamafio medio de ~ 30 nm.
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Figura 3.17 Microscopia electronica de barrido de muestras de HAp a diferentes
magnificaciones: a)x 25k, b)x 50k, ¢)x 100Kk, en (e) y (g) se presentan los histogramas
correspondientes a las figuras (d) y ()

Para el potencial zeta de la muestra de HAp se hicieron tres medidas M1, M2 y M3, la gréafica

representativa se puede apreciar en la figura 3.18 y los valores obtenidos se muestran en la tabla
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3.4, se observa un comportamiento predominantemente positivo, este resultado es similar al
obtenido por [158, 159].
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Figura 3.18 Potencial zeta de la muestra HAp.

Los altos valores del potencial zeta nos dan informacion sobre lo estable que es la solucion. Los
principales iones determinantes del potencial de la HAp son H*, OH", PO,*, Ca?" y los iones
formados por sus reacciones. Asi, los iones cargados negativamente como OH", HPO4? y HoPO4
determinaron la carga negativa neta al principio de la inmersion de la HAp, cuando los valores de
potencial zeta eran negativos. El potencial positivo en estado estacionario, tanto en soluciones
acidas como alcalinas, se deben probablemente a la presencia de Ca?*, CaOH"*, y CaH2PO4* en la
superficie [159].

Tabla 3.4 Valores de potencial zeta en la muestra HAp

MUESTRA Potencial Zeta (mV)
M1 \ 155
M2 \ 96
M3 \ 102

El resultado magnético de la HAp se presenta en la figura 3.19, donde se observa un
comportamiento lineal, lo que indica que la muestra es diamagnética. La susceptibilidad magnética

encontrada para este material es el valor de la pendiente del ajuste lineal de la gréafica, que tiene

un valor de —5,533 X 10‘727:—_1;, este valor concuerda con lo esperado para un material

diamagnético, segun la literatura [20]. Ademas, no se observa magnetizacion de saturacion en el
caso de la HAp, como ha sido reportado en la literatura [160].
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Figura 3.19 Relacion magnética entre Hy M para la HAp.

3.3 Sistema compuesto IONps-HAp

En la figura 3.20c se presenta el difractograma del material compuesto IONPs-HAp obtenido por
el método de coprecipitacion y secado a 120°C, como se observa, en el material compuesto hay
presencia de magnetita (figura 3.20a) e HAp (figura 3.20b), altamente cristalina, pudiéndose

concluir que a temperaturas tan bajas como 120°C puede cristalizar la HAp.

—— IONP-HAp

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
20 (grados)

Figura 3.20 Difractogramas obtenidos de las muestras a) IONPs, b) HAp y ¢) IONPs- HAp.
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Al igual que para las muestras de HAp, se utiliz6 la aproximacion Halder-Wagner (figura 3.21)
para calcular el tamafio de cristalito de la muestra del sistema IONPs- HAp, de la que se obtuvo

un tamario de cristalito de ~ 85,5 A y la tension a la que esta sometida la muestra es de 6,88x 107>

y =0,0117 x- 6,88173x10°

0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
B cos6/(2sen 0)’(X107)

hkl

o
o

Figura 3.21 Gréafica de Halder-Wagner de la muestra IONPs- HAp.
El refinamiento del material compuesto IONP-HAp se presenta en la figura 3.22, en el espectro se
detecta la presencia de dos fases correspondientes a la magnetita y a la HAp. Las nanoparticulas
de IONPs poseen estructura ctbica con parametro de red 8.3467 A y grupo espacial Fd3m; el

porcentaje de esta fase es de 3,4% y su densidad de 5.289 g/cm®.
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Figura 3.22 Comparacion de la muestra IONP-HAp su PDF de HAp y magnetita.
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La HAp es la fase mayoritaria con un porcentaje de 96,6% y posee una estructura cristalina
hexagonal con valores para los parametros de red a y ¢ de 9.4231 y 6.87623 A respectivamente y
grupo espacial P6s/m; su densidad fue calculada en 3.149 g/cm?®. El y? presentd un valor de 1,85.
Considerando los resultados presentados en el espectro infrarrojo de la figura 3.5 de las IONPs,
donde se evidencia la presencia de grupos funcionales correspondientes a los precursores usados
en el proceso de sintesis, se decidié someter las muestras del sistema IONPs-HAp a un proceso de
lavado con agua desionizada; los espectros infrarrojos se muestran en la figura 3.23. En la figura
3.23a se presenta el espectro infrarrojo de la muestra como es obtenida del proceso de sintesis, es
evidente la presencia de grupos OH caracteristicos del agua presente en la muestra himeda
analizada; también se ven las bandas correspondientes a los modos de vibracion del grupo fosfato
y presencia de algunas bandas del grupo NOs proveniente de los precursores utilizados en el

proceso de sintesis.

(€)
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(a)

3500 3000 1500 1000
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Figura 3.23 Espectros infrarrojo de las muestras del sistema IONPs-HAp a) Inicial, b) Lavada, c)

Final.

En la figura 3.23b se presenta el espectro de la muestra hiUmeda, después de haber sido sometida a
un proceso de lavado; como se evidencia los grupos nitratos fueron eliminados y hay presencia de

grupos OH propios del agua presente en la muestra. En la figura 3.23c se presenta el espectro de
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la muestra cuando ha sido sometida a un proceso de cinco lavados y tratada térmicamente a 120°C,
en este espectro se observa vibraciones correspondientes a los grupos funcionales del sistema
IONPs-HAp y un pequefio porcentaje del grupo carbonato. Mediante el anlisis del espectro
infrarrojo podemos concluir que el método de coprecipitacion permitié obtener HAp a una
temperatura de 120°C, este valor es bajo para la obtencion de un sistema ceramico, debido a esto
se puede suponer que la muestra puede contener algun porcentaje asi sea minimo, de fase amorfa
que se relaciona con las bandas ubicadas a 1455 cm™ y 1422 cm* correspondientes al grupo C03™,
asociado a carbonatos de calcio presentes en la fase amorfa de la muestra. Cabe sefialar que, segun
la bibliografia, los carbonatos de calcio también estan presentes en la apatita bioldgica obtenida a
partir de huesos de animales, en particular de cerdos [157]. En la tabla 3.5, se resumen los grupos
funcionales presentes en los espectros de la figura 3.23.

Tabla 3.5 Grupos funcionales presentes en los espectros FTIR del sistema IONPs-HAp

Numero de onda(cm™) Grupo funcional Referencia
3335 OH [136]
3233 OH [136]
3058 OH [161]
1755 OH [162]
1636 OH [136]
1455 COs [136]
1420 COs [136]
1412 NO, [139]
1303 NO, [139]
1086 PO4 —v, [154]
1036 PO4 —v, [154]
960 PO4 —vy [154]
827 NO, [112]
710 NO, [163]
630 OH [154]
600 PO4 —v, [154]
601 FeO [140]
589 FeO [141]
560 PO4—v, [154]

Los datos de espectroscopia Raman del sistema formado por IONPs-HAp se muestran en la figura
3.24, las bandas del espectro coinciden en su totalidad con las del espectro Raman de la figura 3.16
correspondiente a la HAp obtenida por el método de coprecipitacion y tratada térmicamente a
600°C, confirmando asi la formacion de hidroxiapatita a una temperatura de 120°C. Un examen
detallado del pico méas intenso demuestra una superposicion de lineas: 951 y 961 cm, segln

reportes de la literatura la banda ubicada a 951 cm™ corresponde a la hidroxiapatita amorfa [157].
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Figura 3.24 Espectro Raman del sistema formado por IONPs-HAp
En la figura 3.25 se presentan las micrografias a varias escalas de las muestras del material
compuesto IONPs-HAp, como se puede observar las muestras tienen tamafio y morfologia
homogénea; su forma es similar a un grano de arroz y al menos una de sus dimensiones es menor
a 20 nm. La diferencia de tamafio con las particulas de HAp (figura 3.17) se debe a la diferencia
de tratamiento térmico al que fueron sometidas las muestras; ya que a temperaturas menores el

tamano de particula disminuye [164].

IONP-HAp 3.0kV 7.8mm x100k SE(UL) 500nm IONP-HAp 3.0kV 7.8mm x150k SE(UL) 300nm IONP-HAp 3.0kV 7.8mm x200k SE(UL)

(a) (b) (c)
Figura 3.25 Micrografias de barrido del sistema IONPs-HAp a varias magnificaciones: (a)
x 100Kk, (b) x150K, (c) x200k

En la figura 3.26 se presentan las micrografias de transmision del mismo sistema, cada micrografia
tiene su histograma correspondiente que permite conocer el tamafio medio de las particulas del
sistema IONPs-HAp. En estas micrografias se corrobora la forma de grano de arroz vistos en la

figura 3.25 y el tamarfio promedio de particula calculado es de 15 nm.
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Figura 3.26 Microscopia electrénica de transmision de IONP-HAp a varias escalas y (b y d)
histogramas correspondientes

Ademas, en las figuras 3.26 se uso el software GATAN a micrografias de 20 nm (a) y 100 nm (b),
para determinar los planos cristalograficos, las direcciones y los tamafios interatbmicos
caracteristicos de las particulas del sistema IONPs-HAp en distintos puntos de las muestras y a
dos escalas diferentes. Como se puede observar en los patrones de difraccion obtenidos por MET
la muestra presenta cierto grado de amorficidad debido a la baja temperatura usada en el
tratamiento térmico.

XI55 nm

s
70,841 nm

221005

Figura 3.27 Microscopia electronica de transmision de las IONPs-HAp con sus respectivos
planos, direcciones y tamafios interatdmicos para (a) 100nm y(b)20 nm

De acuerdo a lo analizado de las graficas 3.9 y 3.18 donde se presentan los gréaficos
correspondientes al potencial zeta de las IONPs y de la HAp respectivamente, se ve que para los
dos sistemas el potencial zeta es positivo, se esperaria que no se formara un recubrimiento ya que
ambos sistemas tienden a repelerse, sin embargo, una pequefia parte de la curva correspondiente a
la magnetita presenta carga negativa, tal y como se expuso anteriormente. Motivo por el cual
podria existir un recubrimiento parcial de HAp en la superficie de las IONPs.

La HAp posee sitios con grupos fosfato que tienen carga negativa, lo que genera una alta afinidad

por diversos iones metalicos, lo que facilitaria la interaccion con las nanoparticulas de hierro [24].
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La presencia de iones OH" en las esquinas de la celda de la HAp puede contribuir a la atraccion de
cationes metalicos [165]. El potencial zeta de IONPs-HAp fue dividido en tres muestras (M1, M2
y M3) y se encuentran en la figura 3.28, mientras que en latabla 3.11, se observan valores positivos

que indican que la solucién es bastante estable.
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Figura 3.28 Potencial zeta de la muestra de IONPs-HAp.
Tabla 3.11 Valores de potencial zeta en la muestra IONP-HAp

MUESTRAS Potencial Zeta (mV)
M1 ‘ 119
M2 ‘ 155

M3 ‘ 136

En la Figura 3.29a, se evidencia el comportamiento magnético de IONP-HAp, mostrando una
marcada disminucion de la magnetizacion en comparacién con las IONPs (Figura 3.10). El

material compuesto IONP-HAp presenta valores de magnetizacion de saturacion de (4,1 +

0,04) ?, indicando una reduccion del 92,6% en comparacién con las IONPs. Por otro lado, el

momento magnético exhibe un valor de (11211 + 115)ug y una coercitividad de (35,6 +
0,04)0e. Ademas, se observa que los datos experimentales de M vs H se ajustan bien con los
valores predichos por el modelo de magnetizacion para un material superparamagnético,
obteniendo una correlacién de 0,9999. En resumen, la muestra tiene un momento magnético

elevado y una coercitividad baja, por lo que se puede considerar que el IONP-HAp es un material
superparamagnético.
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Estos resultados sefialan que el recubrimiento de IONPs con nanocristalitos de HAp tiene un
impacto significativo en el comportamiento magnético del material sintetizado. Dos factores
criticos contribuyen a la disminucion de la saturacion en el material compuesto en comparacion
con las IONPs: (a) la baja concentracion de IONPs (3% dentro de IONP-HAp) y (b) La interaccion
entre el nacleo formado por las IONPs y la cubierta formada por HAp diamagnética conduce a la

reduccion de la saturacion.

Aunque la magnetizacion de saturacion de las IONPs-HAp es menor que las IONPs, estudios
previos sugieren que el material compuesto sintetizado podria ser un candidato prometedor en

aplicaciones bioldgicas y biomédicas [165].
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Figura 3.29 Comportamiento magnético IONP-HAp H vs M en su interior la ampliacién que
permite resaltar la coercitividad del material.
De lo anterior se observa que la naturaleza magnética de las IONPs se ha conservado, la HAP lo
que hizo fue apantallar su respuesta magnética. De lo anterior se puede concluir que cada material
preserva su naturaleza. Cuando un material es dopado, por ejemplo, si se dopa la HAp con hierro,
los iones de hierro sustituirian los iones de calcio en la red cristalina, modificando sus pardmetros

de red y posiblemente sus propiedades intrinsecas; el hierro estaria enlazado con iones fosfato e
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iones OH, lo que le impediria reflejar comportamiento superparamagnético, a lo sumo modificaria

el comportamiento diamagnético presentado por la HAp.
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Capitulo IV
conclusiones






Mediante el método de coprecipitacion quimicay posterior tratamiento térmico a baja temperatura
se obtuvieron nanoparticulas de (i) IONSPs, (ii) HAp y (iii) IONPs-HAp, lo que fue corroborado
mediante las técnicas de difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja y microscopia
electronica.

Los espectros DRX, permitieron determinar la naturaleza cristalina de los tres sistemas,
sintetizados y el refinamiento de los espectros arrojé parametros de red y grupo espacial acorde
con lo reportado en la literatura.

Mediante el andlisis de los espectros infrarrojos de los tres sistemas se puede concluir que se
obtuvieron grupos funcionales caracteristicos de cada uno de ellos. El espectro de la HAp solo
presentd bandas de los grupos fosfatos; sin embargo, para el material compuesto se detectaron
grupos funcionales CO5~ asociados con un grado de amorficidad en la muestra, debido a la baja
temperatura de obtencidn (120°C). Se comprobd que los lavados son necesarios y eficientes para
eliminar los residuos de los precursores usados en el proceso de sintesis.

Los espectros Raman de las muestras de la HAp y de la HAp-IONPs, son similares, solo que la
banda mas intensa para la HAp-IONPs es mas ancha lo que permite inferir que es la superposicion
de dos bandas una de ellas asociada a la HAp amorfa, confirmando lo observado en el espectro
infrarrojo.

A partir de las micrografias se encontro que los tamarios de las IONPs, HAp y HAp-IONPs son
11nm, 30nm y 15nm, respectivamente. Se observo uniformidad tanto en el tamafio como en la
morfologia de las particulas para cada uno de los sistemas estudiados. La microscopia de
transmision para el sistema compuesto permite observar IONPs embebidas en HAp y su patron de
difraccion obtenido por la misma técnica permite observar cierto grado de amorficidad. Estos
sistemas poseen alta superficie especifica lo que les da propiedades particulares.

Los bajos valores del potencial zeta para las IONPs determinaron que sus soluciones son
inestables, mientras que los altos valores para la HAp y la HAp-IONPs reflejan su estabilidad, de
lo que se concluye que la estabilidad al sistema compuesto se la da la HAp.

De lo anterior se puede concluir que el método de coprecipitacion permitid la obtencion de IONPs
recubiertas con HAp a temperatura de 120°C, con tamafio nanométrico y porcentaje de

amorficidad.
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De la respuesta magnética de los materiales sintetizados podemos concluir que el sistema
conformado por las IONPs y el material compuesto IONP-HAp, presentan comportamiento
superparamagnético.

La magnetizacion de saturacién del sistema IONP-HAp junto con su comportamiento

superparamagnético las convierte en un potencial biomaterial para uso biomédico.
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