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RESUMEN

En este trabajo se reporta la sintesis y caracterizacion de compositos
magnéticos, los cuales fueron preparados utilizando al biopolimero quitosan
(OTO) como matriz para la coprecipitacion in situ de nanoparticulas de
magnetita (FeFe,0,) y ferrita de cobalto (CoFe,0,). La razon en peso de
FeFe,0,/0T0 y CoFe,0,/0TO fue igual a 3. Los compositos obtenidos fueron
caracterizados mediante difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica
de transmision (MET) y magnetometria. Los resultados muestran que las
nanoparticulas sintetizadas en ambos compositos presentan distribucion estrecha
de aproximadamente 5 nm. Asi mismo, las caracteristicas magnéticas estan de
acuerdo con las reportadas para nanoparticulas de un solo dominio magnético,
en donde la respuesta magnética depende altamente del tamario, la temperatura
y las interacciones inter e intra particulas.

PALABRAS CLAVE

Biopolimeros, nanoparticulas, composites, interaccion de particulas,
magnético.

ABSTRACT

The synthesis and characterization of magnetic composites, which were
prepared using the biopolymer chitosan as matrix to the in situ co-precipitation
of magnetite (FeFe,0,) and cobalt ferrite (CoFe,0,) nanoparticles is reported.
FeFe,0,/0TO and CoFe,0,/QTO were synthesized at weight ratios of three.
The resultant composites were characterized by means of X-ray diffraction
(XRD), transmission electron microscopy (TEM) and magnetometry. The
results shown that synthesized nanoparticles, in both composites, have a narrow
size distribution size of 5 nm and moreover, the magnetic characteristics are
consistent with those reported for magnetic single-domain nanoparticles, where
its magnetic response is highly dependent of particles dimensions, temperature
and both intra- and inter-particle interactions.
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INTRODUCCION

El desarrollo de compositos entre nanoparticulas
y templetes poliméricos ha atraido la atencion de la
comunidad cientifica en virtud de la versatilidad de
sus potenciales aplicaciones, mismas que pueden
ser enfocadas al desarrollo de dispositivos médicos,
tanto terapéuticos como de diagnostico, sistemas de
separacion y marcado bioldgico, remediacion de aguas
residuales, entre otros.'"!'*> Diversas aproximaciones
han sido sugeridas en la literatura para el desarrollo,
por ejemplo, de dispositivos de entrega localizada de
medicamento en donde nanoparticulas magnéticas
de 6xidos metalicos son estabilizadas en polimeros
biodegradables y biocompatibles.”'® Asi mismo,
se ha documentado en diversas publicaciones la
potencial aplicacidén de este tipo de compositos
como inductores de hipertermia localizada, a fin de
disefiar métodos alternos y menos agresivos para el
tratamiento de tumores cancerigenos.''*1¢ Mas aun,
se ha reportado que estos sistemas de nanoparticulas
magnéticas pueden ser utilizados como separadores
biologicos cuando la matriz polimérica utilizada
para su estabilizacion presenta afinidad, por ejemplo,
para interactuar con especies tales como bacterias,
glébulos rojos, células cancerigenas y vesiculas de
Glogi, entre otras.’ 141718

Bajo este contexto, se han indicado diversas rutas
de sintesis para la preparacion de compositos entre
nanoparticulas de 6xidos magnéticos y matrices
poliméricas tales como el poliestireno, poli(estiren-
co-divinil-benceno), poli(estiren-b-etilen/butilen-b-
estiren), poli(estiren-sulfonato), alcohol polivinilico,
y quitosan.!*?* De entre estas matrices, el poli-amino-
sacarido quitosan (QTO) resulta un candidato idoneo
para el desarrollo de compdsitos potencialmente
aplicables a las areas tecnologias antes mencionadas
en esta introduccion.”>?” En virtud de ello se ha
propuesto el desarrollo de compdsitos entre este
biopolimero y nanoparticulas magnéticas de 6xidos
metalicos tales como las denominadas ferritas
espinela (MFe,0,, donde M representa un cation
divalente), a través de metodologias de dos pasos,
que constan de la sintesis y posterior dispersion de
dichas nanoestructuras en disoluciones 4cidas de
quitosan. Cabe sefalar que de acuerdo con estos
reportes se han logrado estabilizar particulas con
dimensiones que abarcan un intervalo de entre 14 y
1390 nm, y las cuales varian en funcion de la razén
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en peso MFe,0,/QTO, siendo reportada tan alta
como 4,257

Maés atn, de acuerdo a diversos trabajos de
investigacion se ha demostrado que el QTO presenta
una importante afinidad para formar compuestos de
coordinacion entre sus grupos funcionales amino e
hidroxilo y diversos cationes metalicos, tales como
Fe(Il), Fe(I1), Co(II), Cu(II), Ni(IT), Pb(II), Cd(II)
y Cd (IV).?*% En virtud de ello es posible pensar
que el desarrollo de compositos MFe,0,/QTO
puede ser llevado a cabo a partir de compuestos de
coordinacion entre los respectivos cationes metalicos
precursores de las MFe,0, y el QTO.*¢ En virtud de
ello, el presente trabajo de investigacion tiene como
finalidad el desarrollo de compositos FeFe,O,/QTO y
CoFe,0,/QTO, aunarazon en peso MFe,0,/QTO =3,
utilizando como ruta de sintesis la co-precipitacion in
situ de cationes coordinados con la matriz de QTO. Es
importante hacer notar que la ruta de sintesis utilizada
en este trabajo no ha sido reportada previamente por
ningln otro grupo de investigacion.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La sintesis de los compositos FeFe,0,/QTO
y CoFe,0,/QTO fue llevada a cabo utilizando
cantidades de cloruro férrico (FeCl;-6H,0), cloruro
ferroso (FeCl,-4H,0) y cloruro de cobalto (CoCl,-
6H,0) con razones molares de 1:2 de Fe(II):Fe(III)
y Co(II):Fe(Il), respectivamente, las cuales fueron
disueltas en acido formico al 88%. Asi mismo, el
quitosan utilizado fue disuelto en acido féormico a
fin de obtener una disoluciéon con concentraciéon de
10 mg/mL. Posteriormente, las disoluciones Fe(Il):
Fe(IlT) y Co(II):Fe(Il) fueron mezcladas, cada una,
en las porciones necesarias para obtener compdsitos
FeFe,0,/QTO y CoFe,0,/QTO cuya razén en peso
MFe,0,/QTO fuera igual a 3. Las disoluciones
resultantes de dichas mezclas fueron vertidas en cajas
Petri a fin de evaporar, bajo condiciones de vacio,
el disolvente. Una vez evaporado el disolvente, las
peliculas poliméricas resultantes fueron lavadas con
una disolucion acuosa de hidréxido de sodio (NaOH)
con concentracion de 5 M, con la finalidad de
precipitar las respectivas ferritas espinel en el interior
de la matriz de quitosan. Luego de ser lavadas con
NaOH, las peliculas de compdsitos fueron lavadas
con agua desionizada en repetidas ocasiones y
finalmente secada en condiciones ambiente.
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Ya secas, las peliculas de compoésito fueron
pulverizadas para su caracterizacion. Las muestras
de compositos FeFe,0,/QTO y CoFe,0,/QTO fueron
nombradas QTOFe y QTOCo, respectivamente.

La caracterizacion cristalina y morfologica de
las NFE con nanoparticulas de ferritas espinel fue
realizada mediante las técnicas de difraccion de
rayos X, utilizando un difractometro Bruker Advance
X-ray Solutions, y microscopia electronica de
transmision, lograda en un microscopio Jeol 2010F.
Las caracteristicas magnéticas de los compositos
fueron evaluadas en un magnetdémetro Quantum
Design tipo MPMS-SQUID-VSM.

RESULTADOS Y DISCUSION

Lafigura 1 muestra los patrones de difraccion de
rayos X obtenidos para las muestras de composito
QTOFe y QTOCo, asi como la correspondiente a la
matriz de QTO utilizada. Como se observa en el patron
correspondiente a la muestra QTOFe, las reflexiones
mostradas por el compdsito son consistentes con
las reportadas para los 6xidos de hierro magnetita
[JCPDS 19-0629] y maghemita [JCPDS 39-1346].
Asimismo, el halo amorfo observado en dicho patron
en un intervalo de entre 10°y 30° puede ser asociado
a la matriz de QTO [véase figura 1(c)]. Mas aun, el
ancho mostrado por cada una de las reflexiones hace
dificil precisar si la fase cristalina de las particulas
corresponde a magnetita o maghemita. No obstante,
la ausencia de reflexiones atribuibles a la familia de

planos (211) a32.2°indica la inexistencia de cristales
separados de maghemita cubica. Las distancias
interplanares asociadas a cada reflexion indicada
en el patron de la muestra QTOFe se encuentran
reportadas en la tabla I. A fin de determinar la fase
cristalina de las particulas sintetizadas en la matriz
de QTO, se recurri6 al célculo de su parametro de
red (a,), considerando para ello los picos asociados
a las reflexiones de los planos (311) y (400). El
resultado de este célculo fue a, = 8.36 A, valor que
se encuentra entre los reportados para la magnetita
(ap = 8.39 A) y la maghemita (a, = 8.35 A), por lo
cual es posible indicar que las particulas sintetizadas
en este composito presenta una estructura cristalina
atribuible a magnetita no estequiométrica.”’

Por su parte, el patron correspondiente al
composito QTOCo es mostrado en la figura 1(b).
En este caso la posicion de las reflexiones confirman
que la fase cristalina de las particulas precipitadas
corresponde a la estructura de espinela cubica
reportada para la ferrita de cobalto [JCPDS 22-1086].
Lo anterior fue confirmado a través del calculo del
parametro de red, a partir de patron obtenido de esta
muestra, y el cual resulto ser a, = 8.40 A; el parametro
de red reportado para la ferrita de cobalto es a, = 8.39
A [JCPDS 22-1086]. Las distancias interplanares
calculadas del patron de difraccion del composito
QTOCo son mostradas en la tabla I.

Tabla I. Distancias interplanares obtenidas a partir de los
patrones de difraccion experimentales de los compositos
QTOFe y QTOCo.

@) 5 ~ Experimental
[ g 3 FeFeZO4 COF8204
T " dhkla dhk[b Plano QTOFe QTOCO
(A) (A) dhu dha
(A) (A)
5 ) 5 4.85 4.85 (111) 4.79
= . 2.97 2.97 (220) 2.98
g 2.53 2.53 (311) 2.52 2.52
g 2.42 2.42 (222) - 2.44
2.10 2.10 (400) 2.08 2.1
1.93 (331) 1.92
1.71 1.71 (422) 1.74
N | N 1 " 1 " 1 N | " 1,62 1,62 (511) 1.64
10 20 30 40 50 60 70
20 (grados) 1.49 1.48 (440) 1.47 1.47
- 1.42 1.42 1 - 1.42
Fig. 1. Patrones de difraccion de rayos X de los compdsitos (531)
(a) QTOFe, (b) QTOCo y (c) de la matriz de quitosan. *JCPDS 19-0629. *JCPDS 22-1086
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Abhora bien, tal como se observa en los patrones
de difraccion, el ancho de las reflexiones es bastante
significativo, sugiriendo que las dimensiones de los
dominios cristalinos son del orden de la longitud de
onda de la radiacion X utilizada para su estudio. En
virtud de ello, es posible calcular las dimensiones
de los cristales a través de la ecuacion de Scherrer-
Debye:

__Kh (1)

Bcosd

en donde L representa el tamafio del cristal ponderado
por el volumen, K es el factor de Scherrer, usualmente
tomado como 0.89, 1 es la longitud de onda de los
rayos X, que en nuestro caso es A = 1.54 A, B es el
ancho medio del pico maximo de difraccion y 6 es
el angulo de Bragg de la difraccion. De este calculo
se obtuvo que los compositos QTOFe y QTOCo
observan un tamafio de cristal de aproximadamente
4.9 y 3.8 nm, respectivamente. Tal como se puede
pensar, este resultado sugiere que aun a una razon
MFe,0,/QTO =3 existe una buena estabilizacion del
tamafio de particula por parte de la matriz de QTO.
Sin embargo, en funcidn de asociar las dimensiones
de los dominios cristalinos calculados con el tamafio
de particula en cada composito es indispensable
elucidar la morfologia y orden cristalino de las
nanoparticulas de ferritas espinela sintetizadas en
cada caso.

En virtud de ello, la figura 2 muestra imagenes
de microscopia electronica de transmision obtenidas
de los compositos QTOFe y QTOCo. La figura 2(a)
muestra la morfologia y orden cristalino de una
nanoparticula de magnetita de aproximadamente
4 nm. En esta figura es posible observar un arreglo
regular de sitios atomicos en el cual no es detectable
disrupcion alguna atribuible a defectos cristalinos.
Asimismo, y de acuerdo a la medicion entre planos
cristalinos (d = 2.47 A), el arreglo observado puede
ser atribuido al de la familia de planos {311} de la
estructura espinela de la magnetita, cuya distancia
interplanar es reportada como d = 2.53 A [JCPDS
19-0629]. Por su parte las figuras 2(b) y (¢) muestran
nanoparticulas del compoésito QTOCo. Tal como
se observa en ambas figuras, el arreglo cristalino
es regular y no presenta ninguna disrupcion, y de
acuerdo a la medicién de la distancia interplanar,
el arreglo mostrado en las figuras 2(b) y 2(¢) puede
ser atribuido a las familias de planos {111} y {311},
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Fig. 2. Imagenes de microscopia electronica de
transmision que muestran en (a) una nanoparticula
del compdsito QTOFe, y en (b) y (c) nanoparticulas del
composito QTOCo.

respectivamente, en virtud de que las distancias entre
planos de dichas familias han sido reportadas como
d=4.85 A, parala familia {111},yd=2.53 A, para
la {311} [JCPDS 22-1086].

De estos resultados es posible indicar que, dado
el arreglo cristalino observado, las nanoparticulas
sintetizadas en ambos compositos son monocristalinas
y en consecuencia su tamaio de cristal es proporcional
a su tamafio de particula. De igual manera es seguro
decir que, considerando la ruta de sintesis empleada
para la preparacion de los compositos, el tamafio
de particula es controlado principalmente por dos
factores: (1) la concentracion de reactivos y (2) el
efecto estérico de la matriz estabilizante, debido a
la coordinacion de los cationes precursores de la
espinela con los grupos amino e hidroxilo del QTO.
Teniendo esto en mente, si la concentracion de los
reactivos es controlada para obtener compositos
con una determinada razon QTO/MFe,0,, las
dimensiones finales de las particulas sintetizadas
dependeran del tamafio del sitio intermolecular en
que éstas crezcan.

Por otro lado, los lazos de histéresis magnética
obtenidos para los compositos QTOFe y QTOCo
son mostrados en la figura 3. Dichos lazos fueron
obtenidos a 1.8 K y 300 K, luego de un proceso de
enfriamiento desde temperatura ambiente hasta la
temperatura de medicion (ZFC). Como se observa
en esta figura, a 1.8 K los compdsitos QTOFe
y QTOCo muestran caracteristicas histeréticas
apreciables tales como coercitividad (¢,Hc) de 0.05
y 1.21 T, y remanencia (og) de 9.4 y 18.5 A-m%kg,
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asi como saturacion (os) de 49.4 y 61.5 A-m?/kg,
respectivamente; la saturacion fue estimada a partir
de la extrapolacion a campo infinito (1/¢,H) de la
curva de magnetizacion inicial en cada caso. De
estos resultados es posible deducir que la razéon de
remanencia (Gr/0s) €s, en ambos compodsitos, menor
a la esperada para un sistema de nanoparticulas no
interactuantes con anisotropia cubica (oz/cs = 0.8), e
incluso para uno de nanoparticulas con anisotropica
uniaxial (og/cs = 0.5), lo cual sugiere la respuesta
del momento magnético de las particulas de los
compositos se encuentra dirigida por fendémenos de
frustracion magnética al interior de las particulas,
o inclusive por la interaccion entre ellas.*®*° Mas
aun, para ambos compositos el valor de saturacion
es mucho menor al reportado para la magnetita y
la ferrita de cobalto en bulto, mismo que es 100
y 94 A-m?%kg, respectivamente.*'** Una posible
explicacion de esta deficiencia en la saturacion puede
ser asociada a efectos superficiales inherentes a las
dimensiones de las particulas.* Es bien sabido que
en las nanoparticulas de 6xidos magnéticos, el orden
de los espines puede desviarse del ferrimagnético
observado en espinelas magnéticas en bulto, en
virtud de la gran cantidad de cationes superficiales,
con coordinacién incompleta, cuyos espines no se
encuentran necesariamente ordenados de manera co-
lineal con los del resto de la particula. Esta desviacion
de la co-linealidad de los espines superficiales crea
frustracion magnética sobre la respuesta del “nutcleo”
ferrimagnéticamente ordenado de las particulas, via
la interaccion entre ambas “fases” magnéticas.** Lo
anterior es corroborado a través de la medicion del
lazo de histéresis magnética del composito QTOCo,
obtenida a 1.8 K luego de ser sujeto a un enfriamiento
desde temperatura ambiente hasta dicha temperatura
en presencia de un campo de 7 T, y la cual es
mostrada en el inserto de la figura 3(a); este proceso
de enfriamiento es denominado “enfriamiento a
campo aplicado” (FC). Como se observa el lazo FC
denota un notable corrimiento de las caracteristicas
histeréticas con respecto a las observadas en el
lazo ZFC, lo cual puede ser interpretado como el
acoplamiento entre las fases magnética superficial y
la correspondiente al nicleo de las particulas, a través
de un campo denominado de intercambio (¢,Hg), y
el cual induce una orientacion preferencial sobre su
momento magnético.* Las magnitudes observadas
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Fig. 3. Lazos ZFC de histéresis magnética de los
compositos (a) QTOFe y (b) QTOCo, obtenidos a 1.8 K
(o) y 300 K (o). El inserto en (b) muestra un comparativo
entre los lazos ZFC (o) y FC (e) del compdsito QTOCo,
medidos a 1.8 K. Las unidades de los ejes del inserto son
iguales a las indicadas en (b).

en el lazo FC son de yoHg = - 9(H;q - Heer)/2 =0.16
Ty uoHe = po(Hyer — Hipg)/2 =1.08 T, donde Hy,q y Her
representan los puntos en donde el lazo de histéresis
magnética corta el eje negativo y positivo del campo,

respectivamente.*t

Asi mismo, como lo muestra la figura 3, a
300 K ambos compdsitos carecen de histéresis,
lo cual pudiera estar asociado a la transicion
del orden magnético de los sistemas al régimen
superparamagnético. Tal como se halla documentado,
el superparamagnetismo es un comportamiento
exhibido por particulas de un solo dominio magnético
cuando sus propiedades son medidas a temperaturas
por encima de cierta temperatura critica, a partir de la
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cual el orden magnético trasciende de uno bloqueado
de manera ferromagnética a uno inestable.**” Dicha
temperatura critica es llamada de bloqueo (Tg) y puede
ser asociada al umbral en donde la energia térmica
supera la o las barreras energéticas relacionadas con
el cambio en la direccién del momento magnético de
una particula o de un ensamble de particulas.*’ En
virtud de lo anterior, el cambio de la orientacion de
momento magnético ocurre mas rapidamente que el
tiempo de respuesta del equipo en donde se miden sus
propiedades, y en consecuencia el comportamiento
de las nanoparticulas de un solo dominio magnético
asemeja al de un paramagneto.

Laevolucion del orden magnético en la temperatura
es mostrada en la figura 4, a manera de un grafico de
toHe vs. T, obtenido de la medicion de lazos ZFC
del composito QTOCo a diferentes temperaturas.
Como se observa, la coercitividad denota un rapido
decaimiento en su magnitud en un intervalo de entre
1.8 Ky 47.5 K, aproximéandose a ygHo =0en T =
115 K. Este decaimiento puede ser explicado como
la transicion del orden ferromagnético al régimen
superparamagnético a medida que el sistema se
aproxima a su correspondiente Tp.** Ahora bien,
se ha reportado que la evolucién de uyHc en la
temperatura puede ser aproximada a través de la
ecuacion empirica: 4

T k
WH.=w,H . 0) - — ()
T B
donde u;Hc(0) es la coercitividad a 0 K y k es
un exponente empirico, que para un sistema de
particulas no interactuantes con momento magnético
orientado en el sentido del campo se reporta como
0.5, y para un sistema de particulas no interactuantes
con momento magnético orientado aleatoriamente
tiene un valor de 0.77.%%%° Asi mismo, es importante
indicar que Ty se encuentra relacionada, para esta
aproximacion, con el tiempo de respuesta (1) del
momento magnético de las particulas de la siguiente

manera:*®
E

T,=——A—
kyin(t/t,)

en donde E, es la barrera energética a superar para
lograr un cambio en la orientacion de los momentos
magnéticos, kg es la constante de Boltzmann y 7,
se encuentra relacionado al tiempo de respuesta de
un espin. No obstante, como lo muestra la figura 4,

3)
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T % T 4 T L T = T
r u,H, = 15.59[1-(T/88.03)° "]

uH, = 1.10[1-(T/85.64)""]

08 )\

i, (T)

06 |- uH, = 0.89[1-(1/88.07)°""]

04

02 -

0.0 -

Temperatura (K)

Fig. 4. Evolucion de la coercitividad en funcion de la
temperatura (o), obtenida del compdsito QTOCo a
partir de lazos ZFC de histéresis magnética medidos a
diferentes temperaturas. Las curvas trazadas en el grafico
corresponden a las aproximaciones definidas, en cada
caso, por la ecuacion ahi indicada.

ninguno de los modelos sugeridos en la literatura en
los cuales el exponente k toma valores de 0.5y 0.77,
describe de manera adecuada el decaimiento de u,Hc.
Ademas, como lo muestra la curva solida en esta
figura, atin y cuando el exponente k es tomado como
una variable, el mejor ajuste obtenido es incapaz de
describir el comportamiento del composito QTOCo.
La magnitud de los parametros utilizados para la
evaluacion de la ecuacion (2) son mostrados en la
figura 4. Considerando este resultado, es posible
indicar que, ademas de la transicion del orden
magnético al régimen superparamagnético, el
rapido decaimiento de la coercitividad puede estar
influenciado por interacciones entre particulas, tal
como ha sido sugerido por otros autores.*’

La figura 5 muestra las curvas ZFC y FC de
la magnetizacion en funcion de la temperatura,
obtenidas para los compdsitos QTOFe y QTOCo a
un campo constante de 10 mT. Como se observa en
ambos casos, la curva ZFC muestra un incremento
en la magnitud de la magnetizacion a medida que la
temperatura aumenta hasta llegar a un maximo, luego
del cual comienza a decaer. Este comportamiento
puede ser explicado de la siguiente manera.¥’
A bajas temperaturas el momento magnético de
las nanoparticulas se encuentra bloqueado en su
direccion mas energéticamente favorable, misma que
es impuesta por su anisotropia. Sin embargo, a medida
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Fig. 5. Curvas ZFC (o) y FC (e) de la magnetizacion (o) en
funcion de la temperatura, obtenidas de los compositos (a)
QTOFe y (b) QTOCo a un campo constante de 10 mT.

que la temperatura aumenta, la energia térmica
agregada al sistema comienza a ser equiparable a
la energia de anisotropia que mantiene bloqueada
la direccién del momento magnético sobre su eje
preferencial. En consecuencia, a medida que la
temperatura aumenta, la orientacion del momento
magnético de las particulas comienza a ser capaz
de fluctuar lejos de su eje preferencial para alinearse
en el sentido del campo aplicado. Por lo tanto, el
incremento progresivo de la magnetizaciéon en la
curva ZFC corresponde a la relajacion del momento
magnético de las particulas sobre su barrera
energética, misma que, en promedio, es superada
por todos los momentos magnéticos del sistema
a la temperatura en que la curva ZFC muestra su
maximo. En consecuencia, esta temperatura puede
ser asociada a Ty, misma que para el caso del
compo6sito QTOFe es 86 K y parael QTOCo es 114
K. No obstante, a medida que la temperatura aumenta
por encima de Tg, la energia térmica agregada al
sistema induce la rapida fluctuacion de los momentos
magnéticos de las particulas lejos de la impuesta
por el campo aplicado. Esta fluctuacion ocurre a
tiempos mucho mas cortos al tiempo que le toma
al equipo adquirir la medicion de la magnetizacion
del sistema. En consecuencia, la magnetizacion
comenzara a decaer, en virtud de que, en promedio,
el momento magnético del sistema no se encuentra
orientado de manera totalmente paralela al campo
aplicado. Tal como se ha descrito anteriormente en
este articulo, este comportamiento es conocido como
superparamagnetismo.*
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Mas aun, la figura 5 muestra una notable
irreversibilidad entre las curvas ZFC y FC en ambos
compositos, la cual se caracteriza por un subito
incremento de la magnetizacion de la curva FC hacia
valores por encima del maximo de la curva ZFC. Esta
irreversibilidad puede ser atribuida a la respuesta
conjunta del momento magnético de las particulas, que
por debajo de T se encuentra bloqueado en el sentido
del campo, y la relacionada a espines superficiales
cuya orientacion se encuentra “congelada” a
temperaturas por debajo a la que la irreversibilidad
ocurre.”” Como se indico previamente, la existencia
de espines superficiales arreglado de manera no co-
lineal con respecto al nucleo ferrimagnético de las
particulas es viable, en virtud de las dimensiones de
las particulas en los compdsitos QTOFe y QTOCo,
ademas de haber sido demostrada a partir de la
medicion de un campo de intercambio entre ambas
fases [véase inserto en la figura 3(b)].

Se ha reportado que es posible determinar la
distribucidon de tamano de particula de un sistema
de nanoparticulas de un solo dominio magnético que
se encuentra bajo el régimen superparamagnético.
Esto es, asumiendo que la distribucion del tamafio
de particula es de tipo logaritmica normal, asi como
que el comportamiento magnético del sistema de
nanoparticulas es descrito correctamente por la
funcion de Langevin,’' es posible la estimacion
de parametros geométricos relacionados a:¥’ el
diametro promedio ponderado por el volumen, d. ;
El diametro correspondiente al area superficial
promedio de la particula, d.; el didmetro mediano
d, ; el didmetro promedio en namero, d.; el
diametro correspondiente al volumen promedio de
cristal ponderado por el peso, d., ; y la desviacion
estandar de la distribucion, ¢, ; los cuales pueden ser
calculados a partir de evaluacion de las ecuaciones
(4) a(9):>?

1
3{@} )
M C,

donde C, y M, son la pendiente y la extrapolacion
lineal a campo infinito, respectivamente, de una curva
de momento magnético, m (en uA-m?) vs. 1/u,H (en
T"). La magnetizacion de saturacion por unidad de
volumen de los cristales, Mg, es calculada como la
razoén de My/e, en donde € representa la fraccion
volumétrica comprendida por las nanoparticulas.
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1
_ 3
7= 6k,T f ) )
TCMS HOCJ

donde x es la susceptibilidad magnética inicial en
m*/kg, la cual es determinada como la pendiente a
un campo igual a cero de la curva de magnetizacion
inicial y u, la permeabilidad del espacio libre (4nx10-
"H/A).

C, =exp %ln(ga ) (6)
d, =d, exp[—%(lnc 4 )2] (7
d,=d, exp(—(lncd )2) (8)
dw=d, exp(Z (lnG d)z) 9)

Los calculos fueron realizados a partir de los
datos correspondientes a las curvas de magnetizacion
inicial obtenidas a 300 K de los compositos QTOFe
y QTOCo. Los resultados de estos calculos son
mostrados en la Tabla II. Como se observa en esta
tabla, existe una cercana correspondencia con los
tamafios de particula obtenidos mediante las técnicas
de difraccion de rayos X y microscopia electronica
de transmision. No obstante, cabe sefialar que las
desviaciones entre los tamafios de particula obtenidos
mediante las técnicas antes citadas y los de esta
aproximacion pueden ser atribuidas al acoplamiento
entre los espines superficiales y el nucleo de las
particulas, tal y como ha sido reportado para otros

Tabla Il. Distribuciones de tamaios de particula obtenidas
a partir de las mediciones magnéticas de los compdsitos
QTOFe y QTOCo.

Parametro Compodsito
(nm) QTOFe QTOCo
7. 6.01 2.74
. 6.88 3.24
(:/i) 1.35 1.40
d 5.25 2.31
. 5.49 2.45
a. 7.19 3.43
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sistemas de nanoparticulas magnéticas.*® Asi
mismo, es importante hacer notar que a partir de la
metodologia de sintesis reportada en este trabajo es
posible obtener distribuciones estrechas de tamafio
de particula en compositos cuya razoéon en peso
MFe,0,/QTO es igual a 3.

CONCLUSIONES

A través de la metodologia de sintesis utilizada en
este trabajo fue posible la preparacion de compositos
MFe,0,/QTO [M = Fe(I), Co(II)]. A diferencia de
otros métodos reportados en la literatura, la ruta
de sintesis aqui propuesta, permite la obtencién de
compdsitos con razones en peso MFe,0,/QTO =3,
en donde se observan distribuciones estrechas de
tamafio de particula, y cuyas propiedades magnéticas
son acordes a las reportadas para sistemas de
nanoparticulas de un solo dominio magnético. Es
importante mencionar que estas caracteristicas no
han sido alcanzadas previamente por otros métodos
de sintesis reportados para la preparacion de este
tipo de compositos, razon por la cual este trabajo de
investigacion representa una importante contribucion
en el desarrollo y estudio de nuevos materiales
avanzados, cuyas aplicaciones pueden ser enfocadas,
por ejemplo, a la biologia y la medicina.
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