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RESUMEN

Preparamos nanoparticulas magnéticas de Co(_xZnsFe,O4 con 0< x < 0.75 por el método de
coprecipitacion quimica a partir de sales de Co(Il), ZnSO4 y Fe(Ill), en un medio alcalino. Las
muestras fueron caracterizadas por las técnicas de EDS, XRD, AFM, SEM y VSM. Las muestras en
polvo las caracterizamos estructuralmente, por difracciéon de rayos x, mostrando la presencia del
pico mds intenso correspondiente a la orientacion cristalografica (311) de la fase espinel inversa del
CoFe,04. El tamafio medio del cristal de las nanoparticulas de Co(;.x)ZnFe;O4 determinado a partir
del ancho del pico a la mitad de la altura de la reflexion del pico (311) usando la aproximacion de
Scherrer fue calculado en 11.4, 9.5, 7.0 y 5.4 nm, respectivamente. La espectroscopia de infrarrojo
con transformada de Fourier FTIR fue usada para confirmar la formacion de enlaces Fe — O,
permitiendo identificar la presencia de la estructura espinel de la ferrita. Las propiedades
magnéticas fueron investigadas usando un magnetémetro de muestra vibrante (VSM), a temperatura
ambiente. Aqui, las muestras presentaron una tendencia al comportamiento superparamagnético,
determinado por el ciclo de histéresis. Por ultimo, debido a que el ciclo de histéresis de la ferrita de
Co1-xyZnsFe,O4 es muy pequeilo, las nanoparticulas magnéticas pueden ser consideradas como un
material magnético blando. Estas nanoparticulas magnéticas tienen interesantes aplicaciones
tecnologicas en biomedicina dado su biocompatibilidad, en nanotecnologia y en la preparacion de

ferrofluidos.



ABSTRACT

Magnetic cobalt ferrite nanoparticles of Coi.xZnFe 04 with 0< x < 0.75 were prepared by co-
precipitation technique from aqueous salt solutions of Co (II), ZnSO4 and Fe (III), in an alkaline
medium. The samples were characterized by EDS, XRD, AFM, SEM and VSM techniques. The
powder samples structurally characterized by X-ray diffraction, showing the presence of the most
intense peak corresponding to the (311) crystallographic orientation of the CoFe,O4 spinel phase.
The mean size of the crystallite of Co(.x)ZnsFe;O4 nanoparticles determined from the full-width at
half maximum (FWHM) of the strongest reflection of the (311) peak by using the Scherrer
approximation was calculated to be 11.4, 9.5, 7.0 y 5.4 nm, respectively. Fourier Transform
Infrared Spectroscopy was used to confirm the formation of Fe—O bonds, allowing identifying the
presence of ferrite spinel structure. Magnetic properties were investigated with the aid of a
vibrating sample magnetometer (VSM) at room temperature. Herein, the samples showed a
tendency toward superparamagnetic behavior, determined by the hysteresis loop. Finally, due to the
hysteresis loop of the Co.x)ZnsFe;0O4 1s very small, our magnetic nanoparticles can be considered
as a soft magnetic material. These magnetic nanoparticles have interesting technological
applications in biomedicine given their biocompatibility, in nanotechnology, and in ferrofluid

preparation.
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I. INTRODUCCION

1.1. Motivacion

La investigacion del comportamiento de la materia en la escala nanométrica abre una
prometedora perspectiva de nuevos conocimientos. En las tltimas décadas, los
nanomateriales, como los 6xidos de hierro superparamagnéticos han tenido una gran
importancia en diferentes areas del conocimiento tales como en fisica, quimica, ciencia
de los materiales, ingenieria, biologia y medicina. Cuando las dimensiones de las
particulas de un s6lido son del orden del nandmetro, o milésima de micra, el numero de
atomos que las constituyen es del orden de centenas y la mayoria de ellos se encuentran
situados en la superficie de las nanoparticulas. Las propiedades fisicas de estas
nanoparticulas son muy distintas de las que se observan en un sélido de tamafio normal
0 macroscopico con la misma composiciéon quimica. En la actualidad comienzan a
utilizarse de modo habitual técnicas experimentales que permiten fabricar, caracterizar y
manipular particulas de este tamaiio mintisculo que llamamos nanoparticulas. Se pueden
obtener particulas solidas ultrafinas a través de diversos métodos, tales como co -
precipitacion quimica, deposicion en fase fisica de vapor — PVD (pulverizacion catodica
o sputtering, ablacion laser, etc.), melt-spinning, electrodeposicion, aleamiento
mecanico, etc [72 — 80]. Por otro lado, la estructura final de las nanoparticulas puede ser
facilmente modificada a través de tratamientos térmicos especificos. La sorprendente
combinacion de nuevas propiedades fisicas detectadas en diferentes tipos de
nanoparticulas ha despertado una curiosidad investigadora comparable a la que ejerce el
enorme panorama de posibles aplicaciones futuras, especialmente en su uso como
ferrofluido. Los fluidos magnéticos o ferrofluidos forman parte de una nueva clase de
materiales magnéticos. Estos presentan propiedades magnéticas y de fluido
simultaneamente en presencia de un campo magnético externo, convirtiéndose asi en
materiales de gran importancia tecnologica. En la actualidad se utilizan en sellos

magnéticos para motores, como lubricantes en discos magnéticos, instrumentos para



memoria Optica, tintas magnéticas para cheques bancarios, unidades de refrigeracion
magnética entre otras aplicaciones. Los ferrofluidos magnéticos basados en
nanoparticulas magnéticas también tienen aplicaciones en biomedicina, para restringir el
flujo sanguineo en determinadas partes del cuerpo, como transporte selectivo de
farmacos, para tratamiento de cancer por hipertermia ambos de prometedor futuro en la
terapia del cancer; fendmenos todos ellos basados en la endocitosis celular mediante la
cual la célula capta e introduce en su interior a las nanoparticulas magnéticas. También
actian como material opaco o de contraste para el diagnostico de imagenes usando
rayos X o resonancia magnética (MRI) [22 - 30]. Si un fluido magnético o ferrofluido se
somete bajo la acciéon de un campo magnético externo en direccion paralela o
perpendicular, aparecen una cantidad de propiedades magneto - Opticas significativas,
tales como birrefringencia, magnetocromaticidad y modulacion magnética del indice de
refraccion, generadas a partir de la modulacion del campo magnético. Las propiedades
opticas, eléctricas y magnéticas de los fluidos magnéticos dependen fuertemente del
tamafio de las particulas, como por ejemplo las nanoparticulas magnéticas de ferritas de
hierro en un fluido magnético o ferrofluido exhiben el fenémeno de
superparamagnetismo, mientras que en materiales en bulk este fendmeno no ocurre y su
interés se debe a sus propiedades magnéticas y de superficie usadas en potenciales

aplicaciones tecnologicas [73, 87, 88].

En el presente trabajo se estudiara la sintesis y caracterizacion de ferrofluidos
magnéticos basados en nanoparticulas magnéticas de diferentes tipos de ferrita. En el
capitulo dos, se da una descripcion de los conceptos basicos sobre magnetismo y
propiedades magnéticas de materiales blandos, como una herramienta tedrica para el
desarrollo de este trabajo. En el capitulo tres se estudia el concepto de nanoparticulas y
sus diferentes aplicaciones a la nanotecnologia. En el capitulo cuatro, se introduce el
concepto de ferrofluido y sus diferentes propiedades. En el capitulo cinco, como parte
de los resultados experimentales del trabajo, se describe el proceso de sintesis de los
diferentes ferrofluidos tratados en la investigacion. En el capitulo seis, se presentan los
resultados de la caracterizacion utilizando distintas técnicas para analizar cada uno de
los ferrofluidos. Finalmente, se muestran las conclusiones mas relevantes y algunas

perspectivas para el futuro del trabajo realizado.



2. FUNDAMENTOS DE MAGNETISMO

Un sistema magnético manoscopio estd formado por particulas o aglomerados
magnéticos cuyo tamafio es del orden de algunos nanémetros (nanoparticulas). Podemos
encontrar sistemas con una distribucion de tamafios nanométrico en solidos (Ilamados
solidos granulares) o en medios liquidos (llamados ferrofluidos). Las propiedades
magnéticas de nanoparticulas se encuentran fuertemente influenciadas por efectos de
tamafio y de superficie. Los efectos de tamafio surgen debido al tamano de las
particulas, y por ende a un numero pequefio de atomos. Por otro lado, los efectos de
superficie tienen lugar debido al rompimiento de la simetria de la estructura cristalina en
las regiones limites de la particula, acompafiado de una disminucién en el numero de
coordinacion y la aparicion de desorden estructural debido al proceso de relajacion del
sistema hacia una estructura més estable. Estos aspectos dan lugar a comportamientos
andmalos en las propiedades magnéticas de los sistemas nanométricos respecto al

comportamiento del material en su estado masico-volumétrico [1].
2.1. Revision de conceptos basicos.

2.1.1. Induccion magnética y magnetizacion

Cuando un campo magnético, H, es aplicado a un material, la respuesta del material es
llamada induccién magnética B. La relacion entre B y H es una propiedad del material.
En algunos materiales (y en el espacio vacio) B es una funcion lineal de H. La relacion

entre B y H est4 dada por:
B=y,(H+M) (1)

Donde M es la magnetizacion del medio y po es la permeabilidad del espacio libre. La
magnetizacion esta definida como el momento magnético por unidad de volumen, de

acuerdo a:
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Donde M es una propiedad del material, y depende de los momentos magnéticos
individuales de los iones constituyentes, dtomos o moléculas y sobre cémo estos

momentos dipolares interactuan entre si [1].

2.1.2. Densidad de flujo

La induccién magnética, B, también se conoce como la densidad de flujo @, dentro del
medio. Asi como en un material, B= ®/A, por analogia con H= ®/A en el espacio libre.
En general, la densidad de flujo en el interior de un material es diferente que en el
exterior. De hecho, los materiales magnéticos pueden ser clasificados basados en la
diferencia entre su flujo interno y externo. Si el flujo magnético @ interior es mucho
menor que el flujo magnético exterior entonces el material es conocido como
diamagnético. Ejemplos de materiales diamagnéticos son el bismuto y el grafito. Estos
materiales tienden a excluir el campo magnético de su interior. Su momento dipolar es
cero. Si el flujo magnético interior es ligeramente mayor que el flujo exterior entonces
el material puede ser paramagnético (Na, Al) o antiferromagnético (MnO, FeO). En
materiales paramagnéticos y antiferromagnéticos, los atomos o iones constituyentes
tienen momento magnético dipolar. En paramagnéticos, estos momentos dipolares son
aleatoriamente orientados, y en los antiferromagnéticos, ellos son ordenados
antiparalelos uno del otro. Finalmente, si el flujo magnético @ interior es mucho mayor
que el flujo exterior entonces el material es ferromagnético o ferrimagnético. La figura 1
muestra los diferentes tipos de materiales magnéticos. En ferromagnéticos, los
momentos dipolares magnéticos de los atomos tienden a alinearse en la misma
direccion. Los ferrimagnéticos son parecidos a los antiferromagnéticos, donde los
dipolos se alienan antiparalelamente, sin embargo algunos de los momentos dipolares
son mas grandes que los otros, asi el material tiene un momento magnético total neto.
Los ferromagnéticos y ferrimagnéticos tienden a concentrar el flujo magnético en sus

interiores [1,2].
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Figura 1. Ordenamiento de dipolos magnéticos en materiales magnéticos; a) paramagnético b)

ferromagnético, c) antiferromagnético d) ferrimagnético.
2.1.3. Susceptibilidad y permeabilidad

Las propiedades de un material estan definidas no solo por la magnetizacion, o la
induccién magnética, si no por la forma como estas cantidades varian con el campo

aplicado. La razoén entre la magnetizacion y el campo aplicado se conoce como

susceptibilidad
M
- 3)
d H

La susceptibilidad indica como es la respuesta de un material cuando se le aplica un
campo. La razon entre la induccion magnética B y el campo aplicado H, se conoce
como permeabilidad magnética

=— 4
p= 4)

La permeabilidad magnética indica que tan permeable es un material en presencia de un
campo magnético. Un material el cual concentra una gran cantidad de densidad de flujo
en su interior tiene una alta permeabilidad. La relacion entre la permeabilidad y la

susceptibilidad viene dada por:

p= g (1+ %) )



Donde py es la permeabilidad del espacio libre. Las graficas de M o B vs H son
llamadas curvas de magnetizacion, y su comportamiento dependen de cada tipo de

material [2,3].

2.1.4. Curvas de histéresis

Al realizar la grafica de la induccion magnética B en funcién del campo aplicado H, o la
magnetizacion M en funcién del campo aplicado H, se presenta un comportamiento
que describe el cambio en la magnetizacion o el fluyjo magnético del material con
respecto al campo aplicado, a este comportamiento se le conoce como ciclo de
histéresis. Si la intensidad de campo magnético aplicado a un material se aumenta
hasta alcanzar un valor de saturacion, y luego se hace disminuir se puede observar que
la trayectoria de regreso no es la misma, en efecto B o M disminuye, pero mas
lentamente. Entonces cuando H llega a cero, habra un remanente de campo magnético
en el material, se habla entonces de una densidad de flujo residual o magnetizacion
remanente. Para reducir B o M a cero se debe aplicar un campo negativo, la intensidad
de campo magnético necesaria para que esto ocurra se llama fuerza coercitiva o campo
coercitivo. Al disminuir H todavia mas en la direccion negativa, la densidad de flujo
magnético se vuelve negativa, siendo la magnetizacion facil al inicio y dificil al
aproximarse a la saturacion. Si se vuelve a disminuir la intensidad de campo magnético
a cero, queda una magnetizacion residual negativa, para reducir la densidad de flujo es
necesario aplicar una fuerza coercitiva, pero esta vez en la direcciébn opuesta. Este
fenémeno se observa claramente en la figura 2. La histéresis tiene su origen en la
estructura atomica de un material ferromagnético. Estos materiales poseen pequenas
regiones llamadas dominios magnéticos en los que el campo magnético de todos los
atomos se encuentran alineados Un trozo de este material no manifiesta polaridad
definida porque los dominios se encuentran dispuestos al azar en la estructura del metal.
Pero al aplicar un campo externo al material, los dominios magnéticos orientados en la
direccion del campo crecen, estos atomos adicionales incrementan la densidad de campo

magnético, lo cual causa el alineamiento de mas dtomos.
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Figura 2. Curva de histéresis para un material magnético

Al finalizar este proceso de retroalimentacion positiva casi todos los atomos estaran
alineados, y un aumento de la intensidad de campo magnético H no tendra ningin
resultado, pues ya no quedan dominios que al alinearse puedan reforzar el campo. Esta
situacion es la que se muestra en la region de saturacion de la figura 2. La histéresis se
produce porque al suprimirse el campo magnético los dominios no se ubican de nuevo
al azar, ya que para mover cada dominio de su posicion original a una nueva posicion se
requiere una fuente de energia. La figura 2 muestra la curva de histéresis en donde se
observa que los puntos: B corresponden a la induccidon normal o de saturacion, B, es la
induccion residual o remanente, H. es la coercitividad donde la induccion es cero.
Dependiendo del valor de la coercitividad, los materiales ferromagnéticos se clasifican
en duros o blandos, la curva de histéresis para estos materiales se muestra en la figura 3.
Un material duro necesita un campo intenso para reducir su induccion a cero. Un
material blando es facilmente saturado pero también facilmente desmagnetizado. Los
materiales magnéticos duros y blandos tienen aplicaciones complementarias. Las
aplicaciones particulares de los materiales ferrimagnéticos y ferromagnéticos son
determinadas en gran parte de las caracteristicas mostradas por sus curvas de histéresis

[2,3].

2.1.5. Materiales magnéticos blandos

Los materiales magnéticos blandos son facilmente imanables y desimanables
presentando curvas de histéresis de apariencia estrecha con bajos campos coercitivos y

alta saturacion y teniendo por tanto altas permeabilidades magnéticas p. Este hecho es



debido a la presencia de pocas imperfecciones y defectos que constituyen obstaculos al
movimiento de paredes de los dominios magnéticos 6 al giro de la imanacion dentro de
un dominio. Igualmente, y para favorecer estos movimientos, se requieren bajas
constantes de anisotropia y de magnetostriccion. El uso de estos materiales esta
centrado en nucleos para transformadores, motores, generadores, equipos de
comunicacion de alta sensibilidad, etc. En la figura 3 se muestra la curva de histéresis

para materiales blandos y duros [3,4].
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Figura 3. Curva de magnetizacion para materiales blandos y duros.

En el proceso de imanacién-desimanacion del material magnético acaecen unas pérdidas

energéticas basicamente debidas a dos fendémenos

+ Pérdidas por histéresis: son debidas a la disipacion de energia requerida para
desplazar las paredes de los dominios magnéticos durante la imanacioén y
desimanacion del material. Estas pérdidas aumentan por la presencia de
impurezas, imperfecciones, precipitados, dislocaciones, etc., que act@ian
como barreras que impiden el desplazamiento de las paredes de dominios
durante el ciclo de imanacion, incrementando las pérdidas de energia de
histéresis. El area encerrada por la curva de histéresis es una medida de la

energia perdida debida a la histéresis magnética.

+ Perdidas por corrientes pardsitas: son corrientes inducidas por variaciones en
el flujo magnético, y se pueden reducir con un aumento de la resistividad del
material. Esto se consigue por ejemplo afiadiendo impurezas sustitucionales.
Otro modo de reducir las corrientes pardsitas a nivel macroscopico en los
nucleos de los transformadores consiste en utilizar una estructura laminar o

de hojas, aplicando una capa aislante entre una hoja y la siguiente.



2.1.6. Dominios Magnéticos

En materiales ferromagnéticos y para T<< T, los momentos magnéticos de los dtomos,

a escala microscopica, estan todos alineados. Pero a escala macroscépica, el momento
magnético de la muestra puede ser muy inferior al momento de saturaciéon ¢ incluso
nulo. Es necesario aplicar un campo magnético exterior para provocar la imanacion de
la muestra y alcanzar la saturacion. Esto es valido tanto para monocristales como para
muestras policristalinas. La explicacion de este fendmeno se basa en que los materiales
ferromagnéticos macroscopicos estan compuestos de un gran numero de pequeias
regiones o dominios magnéticos en cuyo interior la imanacion local estd saturada. Sin
embargo la direccion de imanacion en cada uno de estos dominios no tiene por qué ser
la misma provocando una imanacién macroscopica nula, tal y como se muestra en la
figura 4. Los dominios magnéticos se forman también en materiales antiferromagnéticos
y ferrimagnéticos. El aumento del momento magnético de una muestra ferromagnética
bajo la accion de un campo magnético es debido a dos procesos diferentes, el primero
de ellos se debe a que en campos externos débiles el volumen de los dominios

orientados favorablemente con respecto a B,, crece por causa de los orientados

t

desfavorablemente, primero de forma reversible y al continuar aumentando el campo de
forma irreversible, y segundo, en campos externos intensos la imanacién gira en la

direccion de B, [3-5],

Rotacién de
la imanacion

Desplazamientos
irreversibles
del dominio

Desplazamiento reversible del dominio

Campo aplicado ——
Figura 4. Curva caracteristica de imanacién dando los diferentes procesos de imanacion en distintas

regiones de la curva.

A partir de la curva de histéresis para un material ferromagnético, al comenzar a
aumentar el campo magnético aplicado sobre una muestra del material, inicialmente no

imanada, se observa un aumento de la induccion. Este aumento es inicialmente lento,



debido al movimiento reversible de paredes de dominios, para luego acelerarse,
movimiento irreversible de paredes de dominios, siguiendo una linea recta cuya
pendiente define la permeabilidad magnética del material . En ambos casos de
movimientos de paredes, crecen los dominios favorablemente orientados en la direccion
del campo aplicado. Este proceso contintia hasta alcanzar un valor de saturacion, unico
de dominios, con su imanacion en la direccion del campo aplicado, por encima del cual
B sigue una linea de crecimiento recta asociada unicamente al aumento de H. El corte de

esta linea recta con el eje de la induccion sefiala el valor de la imanacion de saturacion

Ms dado por — Si ahora reducimos el valor del campo magnético, la inducciéon no
Hy

sigue el mismo camino sino que decrece mas lentamente hasta alcanzar un valor
remanente B, a campo magnético aplicado nulo. Esta induccién magnética es motivada
por la imanacion remanente que permanece en el material al eliminar el campo y
asociada al movimiento irreversible de paredes al quedar éstas enganchadas en
imperfecciones que impiden el retorno a su posicion original. Es necesario aplicar un
campo magnético coercitivo en sentido opuesto al primero y de valor H, para anular
esta imanacion remanente. La reduccion de este campo magnético y su posterior
inversion en el mismo sentido que el campo primeramente aplicado cierran el ciclo de
histéresis magnético. En este proceso de imanacidn se gasta energia empleada en
desplazar las paredes de los dominios y en girar la imanacion en el sentido del campo
aplicado. Parte de esta energia queda almacenada en el material en forma de imanacion

remanente al hacer el campo aplicado igual a cero. La densidad de energia almacenada
H & — —
en el material al aumentar H de 0 a A’ es: IO M, H -dM . Por lo tanto la energia

almacenada al aumentar H hasta la saturacion se puede ver en la figura 5 [5-9].

H H .
Figura 5. La figura muestra la energia almacenada al aumentar H hasta la saturacion es el area sombreada

(izquierda). La energia recuperada al reducir H a cero es el area sombreada (centro). La energia disipada
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en un ciclo y almacenada en el material ferromagnético es el area encerrada en la curva de histéresis
(derecha).

2.1.7. Estructura de dominios.

La estructura de dominios de un material ferro-ferrimagnético estd determinada por
varios tipos de energia [5]. La estructura mas estable se alcanza cuando la energia
potencial del conjunto es minima. La energia magnética total del material es la suma de

las siguientes contribuciones que posteriormente pasamos a analizar
4+ Energia de anisotropia.
4+ Energia de la pared el dominio.
Energia magnetoestrictiva.

+
+ Energia magnetoestatica.

A. Energia de anisotropia.

En un cristal ferromagnético existe una energia denominada energia magneto-cristalina
o de anisotropia que hace que la imanacion se oriente preferentemente a lo largo de
ciertos ejes cristalograficos definidos llamados direcciones de facil imanacion. Esta
energia no proviene de la interaccion de canje isotropa considerada hasta ahora si no
que es debida a interacciones electrostaticas asociadas a distribuciones electronicas. Las

curvas presentadas en la figura 6 muestran las direcciones de facil imanacion para el Fe,

Co y Ni.
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Figura 6. Curvas de imanacioén para Fe, Ni y Co. En el Fe (BCC), las direcciones [100] son de facil

imanacion y las [111] las desfavorables mientras que para el Ni (FCC) las direcciones [111] son de facil
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imanacion y las [100] las desfavorables. El Co es un cristal hexagonal en el que el eje hexagonal es la

direccion de facil imanacion a temperatura ambiente.

Para materiales ferromagnéticos policristalinos, los granos a diferentes orientaciones
alcanzaran imanacioén de saturacion a diferentes intensidades de campo. Los granos
cuyas orientaciones estan en la direccion de facil imanacion se saturaran a bajos
campos, mientras que los orientados en las direcciones dificiles, deberan rotar su
momento resultante en la direccion del campo, de manera que alcanzaran la saturacion a

campos mucho mas altos.

()

(b}

Figura 7 La asimetria en el solape de las distribuciones electronicas de iones proximos es un mecanismo
de anisotropia magnétocristalina dado que una rotacion de las direcciones de spin con respecto a los ejes
cristalinos cambia la energia de canje asi como la energia de las interacciones electrostaticas de las

cargas. La energia de a) no es la misma que la de b)

El trabajo realizado para rotar los dominios debido a esta anisotropia se denomina
energia de anisotropia magnétocristalina. La energia de anisotropia tiene su origen en el
hecho de que la distribucion de cargas de iones proximos no es esférica sino esferoidal,
debido a interaccion spin-orbita. La asimetria en la distribucion de carga esté ligada a la
direccion del spin provocando que la rotacion de la direccion de los spines con respecto
a los ejes cristalinos cambia la energia de canje y la energia de interaccion electrostatica

entre &tomos vecinos tal y como se esquematiza en la figura 7 [5-9].

La densidad de energia de anisotropia depende del grado de desorientacion de la
imanacion respecto a la direccion de facil imanacion. Como ejemplo, en el cobalto,
siendo O el angulo que forma la imanaciéon con el eje hexagonal, y a temperatura

ambiente, esta densidad de energia vale
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U, =K,sen’0+K,sen*0 (0)

Con K= 4,1x10° J/m’ y K,=1x10° J/m’. Para el Fe y el Ni que son cristales cubicos, y
las direcciones de las aristas son las de facil imanacion. Para representar la energia de
anisotropia del hierro imanado en una direccion arbitraria, de cosenos directores o, o,
a3 referidos a las aristas del cubo, nos guiaremos por la simetria cubica. La expresion
para la energia de anisotropia debe ser una potencia par de cada o; y debe ser invariante
al intercambiar entre si las ;. La combinacion de orden més bajo que satisface las
. . . , 2 2 2 . .
condiciones de simetria es ¢, +a, +a;, pero como es igual a la unidad entonces no
describe ningun efecto de anisotropia. La combinacién siguiente es la de cuarto grado
ala: +alal +aia; ylasiguiente la de sexto grado oa’ar, asiparael Fey el Ni, la
10 TQ 0 T34, Y g g a,a,a; , as1p y 1
densidad de energia de anisotropia en funcion de la direccion de imanacion (o, a2, o3

cosenos directores) vale:

2 2 2 2 2 2 2.2 2
Ui =K (a]a; +asa; +a;a))+ Kol a; (7
A temperatura ambiente:

K*=4,8x10"]/m* K/*=5x10"]/m’ K" =-4.5x10°J/m’ K} =23x10°J/m’

Las constantes de anisotropia K tienden a cero cuando la temperatura se acerca a la

temperatura de Curie [5].

B. Energia de la pared el dominio

Se denomina pared de dominio o pared de Bloch en un cristal a la zona de transicion
que separa dos dominios magnéticos adyacentes, imanados en direcciones diferentes. La
variacion completa de spin no ocurre de un salto discontinuo en un solo plano atémico,
sino de forma gradual sobre un gran nimero de planos atdmicos, como muestra la figura

8. La energia de canje es menor cuando se reparte sobre un gran nimero de spines,
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Figura 8. Estructura de la pared de Bloch separando 2 dominios.

Este resultado puede comprenderse interpretando la ecuacion clasica de de Heisenberg
U =-2JS,-S, en una pared que separa dos dominios donde la imanacion cambia 180°.

Para dos spines que forman entre ellos un angulo pequefio ¢, la energia de interaccion

de canje entre ellos, referida a la energia entre spines paralelos es igual a o, = JSp’

donde J es la integral de canje y S es el numero cuédntico de spin. Si la variacion total en
la direccion de la imanacioén de 7 ocurre por N pasos sucesivos iguales, el angulo entre

spines adyacentes sera x /N, y energia de canje por pares de atomos proximos sera:

2
w, =JS (%j . La energia total de canje de una fila de N + latomos sera:

2
2 T

No =JS>— (8)
N

ex

Si no hubiera energia de anisotropia [5], la pared engrosaria sin limite dado que asi
minimizariamos la energia de canje. Sin embargo, los spines contenidos dentro de la
pared tienen direcciones muy diferentes a las de facil imanacion y por tanto en una
primera aproximacion podemos asumir que la energia de anisotropia asociada a la pared
es proporcional a su espesor. Consideremos una pared paralela a la cara del cubo de una
red cubica simple separando dominios en direcciones opuestas. Se asume lo anterior, ya
que se desea encontrar el nimero N de planos atdmicos contenidos dentro de la pared.
La energia de la pared por unidad de area de la pared es la suma de las contribuciones

de las energias de canje y de anisotropia dadas por o, =0, +0

anis

. La energia de canje

viene dada por (8) para cada fila de atomos normal al plano de la pared. Si a es el
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. 1 , . . ,
parametro de la red, existen — filas de atomos por unidad de area. Asi pues

a

2
T

2
a

o, =JS La energia de anisotropia es del orden del producto de la constante de

anisotropia por el espesor del cristal Na , por lo tanto o, = KNa, asi, se tiene que

nis

2

o, =JS ];’ —+ KNa ©
a

Que es un minimo con respecto a N cuando

2 2
A< Y 10
a

Por lo tanto

N:(”z‘jsz ]é (an
Ka’®

Para el Fe, N » 300 y el espesor de la pared de dominio » 0,1 mm (a » 3A), por lo tanto

la energia total de la pared por unidad de area es igual a:

o, =zﬂ(KJS j (12)

a

3.2 . :
Para el Fe tenemos un valor alrededor de 6, = 10™ J/m”, un célculo preciso para una

pared a 180° en un plano (100) da:

a

2\
o :2£2K1JS ] (13)

C. Energia magnetoestrictiva.

Cuando un material se imana, sus dimensiones cambian ligeramente y la muestra se
expandird o contraera en la direccion de imanacion. Esta deformacion elastica reversible
inducida magnéticamente (Al/l) se denomina magnetostriccion y es del orden de 107.
Para ¢l Ni, por ejemplo, a la imanacién de saturacion se contrae unos 40 ppm en la

direccion de imanacidon y se expande en la direccion transversal a la imanacion. La
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energia debida a los esfuerzos mecanicos de la magnetoestriccion se llama energia
magnetoestrictiva. El origen de la magnetoestriccion esta relacionado con el cambio en
la longitud de enlace entre atomos, cuando el momento dipolar de su spin electronico
estd rotando para la alineacion durante la imanacion. Los dipolos pueden atraerse o
repelerse uno a otro, dando lugar a la contraccion o expansion del material durante la
imanacion. En una distribucion de dominios, los cambios dimensionales de los
respectivos dominios haran que éstos no encajen exactamente dando lugar a una energia
elastica de elongacion. Este aumento de energia del sistema es una limitacién a la

formacion de dominios magnéticos [5].

Dominios </ T l |
decierre . L

N
L ‘s X T | | -
. i ot Tamafo e
:JIJE,I]L'IU::J.ZU-;'_C;:U _\«fgganﬂ-l_‘g_l‘[fclfjn .‘l.n-..].'!.uC-LILfT.Jn.]OS

negativa positiva

{a) (4] (¢}

Figura 9. Magnetoestriccion en materiales ctibicos magnéticos. (a) Negativa. (b) Positiva. (c)

Disminucion de la magnetoestriccion por la creacion de dominios mas estrechos.
D. Energia magnetoestaitica

La energia magnetoestatica es la energia potencial magnética de un material
ferromagnético debida al campo magnético externo generado [5]. El siguiente esquema

muestra diferentes configuraciones de dominios y su energia magnetostatica asociada.

/ NNN—«\ NN NS N o
—

1y O RN PR [

[}

4_
L1 __| |—| AN N A,
\ $Ss :/ SS N SAS
a) b) c) d) e)
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Figura 10. a) la existencia de un dominio unico implica la apariciéon de polos magnéticos sobre la

superficie del cristal dando lugar a un valor elevado de la energia magnética almacenada en el campo

M2
exterior de la muestra y que es proporcional a —>~0.01J / cm® b) la divisién del cristal en 2

Hy

dominios de imanacioén opuesta implica una reduccion de la energia magnética a la mitad ¢) la division en
N dominios da lugar a una reduccion de la energia magnética en ~ — debido a la reducida extension del

campo, en d y e) la energia magnética es igual a 0 debido a la aparicion de los denominados dominios de
cierre con angulos de los limites triangulares con la imanacion igual a 45°. No hay campo magnético

externo asociado a la imanacion.
2.1.8. Dominios magnéticos y ciclo de histéresis

La estructura de dominios es una consecuencia natural de las distintas contribuciones a
la energia de un cuerpo ferromagnético (energia de canje, de anisotropia, magnetostatica
y magnetostrictiva). La configuracion de dominios en equilibrio se alcanza cuando la
suma de las energias magnetoestrictivas, magnetoestaticas y de las paredes de Bloch
alcanza un minimo. El aumento del nimero de dominios minimiza la energia asociada
al campo magnético externo. Por otro lado, la energia magnetostrictiva puede ser grande
si el volumen de los dominios de cierre es grande lo que implica que los dominios
tienden a ser estrechos para reducir el volumen de dominios de cierre. Sin embargo, el
material no se divide en un mosaico infinitamente fino de dominios debido a que la
formacion de paredes de Bloch precisa energia adicional. El ciclo de histéresis
magnético esta intimamente ligado a la estructura de dominios presente en el material.
Asi como la imanacion de saturacion queda determinada unicamente por el material
magnético estudiado, parametros tales como la imanacién remanente 6 el campo
coercitivo dependen, no solo del material, sino también de su microestructura, tamafio
de grano y presencia de defectos, y de su relacion con los dominios magnéticos. La
figura 11 muestra un esquema de la dependencia de la coercitividad con el tamafio de

grano del material [1,3,5].
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Figura 11. Esquema de la dependencia del campo coercitivo con el tamafio de grano.

Se distinguen basicamente dos zonas: la zona multidominio (MD) en donde cada grano
presenta en su interior varios dominios magnéticos, y la zona de dominio unico o mono
dominio (SD) en donde cada grano estd asociado a un Unico dominio. Los materiales
magnéticos en la zona MD presentan campos coercitivos y remanencias bajas dado que
la imanacion estd asociada a movimientos de paredes de dominios, proceso
energéticamente sencillo y realizable a campos magnéticos bajos. En cambio en la zona
SD, la imanacion esta asociada a rotaciones de la imanacion en el dominio, proceso
energéticamente costoso, dando lugar a remanencias y coercitividades altas. Para la
magnetita, el tamafio de grano de transicion entre la zona SD y MD est4 en torno a los
80 nm. Si dentro de la zona SD el tamafio de grano sigue disminuyendo, entramos en la
zona superparamagnética (SPM) en donde tanto la coercitividad como la remanencia se
hacen cero. Las dimensiones reducidas de las particulas, junto con las nanoestructuras
formadas, hacen que los sistemas granulares presenten una rica variedad de propiedades
fisicas interesantes, el cual son de gran relevancia tecnoldgica, ejemplos de estas
propiedades son el paramagnetismo, el superparamagnétismo, la cinética de nucleacion
y crecimiento de granos. En la tabla 1 se ilustran algunos ejemplos, donde se muestra la
diferencia entre particulas multidominio y monodominio en funcidon de su tamafio [9-

11].
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Tabla 1. Diferencias de Tamafio entre particulas monodominio y multidominio.

Multidominio Monodominio

Tamano >100 nm Tamano 10 -100 nm | Tamafio 1 -100 nm | Tamano =0.1 nm

Peliculas delgadas Nanoparticulas Moléculas simples Atomos

2.1.9. Paramagnetismo

El paramagnetismo, es la propiedad de ciertas sustancias de magnetizarse en la

direccion y sentido de un campo magnético exterior, en magnitud proporcional a éste.

Los materiales paramagnéticos poseen un momento dipolar permanente debido a la
cancelacion incompleta de los momentos magnéticos orbital o de spin de los electrones.
En ausencia de un campo magnético aplicado los momentos dipolares estan orientados
aleatoriamente, por lo tanto el material no presenta una magnetizacion neta. Cuando el
campo se aplica estos momentos tienden a alinearse por rotacion en la direccion del
campo aplicado y de esta forma el material adquiere una magnetizacion neta. En
general, esta magnetizacion es funcion de la temperatura. Puesto que la no cancelacion
implica la existencia de pares de electrones de igual espin, los 4tomos, iones o
moléculas presentan paramagnetismo como consecuencia de la interaccion del momento
angular orbital y el momento angular de espin de los electrones desapareados con el
campo aplicado. Sin embargo, esta propiedad no solo depende de la existencia de este
tipo de agrupamiento electronico. Los atomos, iones o moléculas con niimero par de
electrones pueden también presentar paramagnetismo, para lo cual es condicion
necesaria y suficiente que haya pares de electrones de espines paralelos, en vez de
antiparalelos (opuestos). Tal es el caso de ciertos iones de transicion y moléculas de

estado triplete [1,3,5].
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A. Ecuacion de Langevin del paramagnetismo y ley de Curie.

Consideremos un medio que contiene N atomos por unidad de volumen, cada uno de los
cuales posee un momento magnético u. La imanacioén es el resultado de la orientacion
de los momentos magnéticos en un campo magnético aplicado. La agitacion térmica se
opone a esta tendencia del campo a orientar los momentos. La energia de interaccion del

momento magnético i con un campo magnético aplicado B esta dada por
U=-u-B (14)

La imanacioén viene dada por la ley de Langevin dada por

M = N uL(x) (15)
uB . .
Donde x =— y la funcion de Langevin es:
B
1
L(x) =cothx—— (16)
X

Para x<<1, se tiene que L(x) = x/3 de forma que la imanacion esta dada por

ey (17)

2

Nu

B

Donde C es la constante de Curie C =

. El resultado anterior se conoce como la ley

de Curie y se aplica en el limite cuando uB<<kgT. Para un electron p = 0.927 x 10 =
J/T. A temperatura ambiente, en un campo magnético de 1T, se tiene uB/kpT =2 x 107,

de forma que, en estas condiciones, se puede representar por uB/3kgT la funcién de

Langevin [2,5,12].
2.1.10. Superparamagnétismo

Las particulas de escala nanométrica, mas conocidas como nanoparticulas, han
despertado gran interés en los ultimos afios, debido a sus propiedades quimicas y fisicas
unicas, asi como por su gran potencial en aplicaciones tecnoldgicas, industriales,

ambientales, biologicas y médicas. Las propiedades superparamagnéticas estan
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directamente ligadas con el tamafio de las nanoparticulas magnéticas. Solamente
particulas con didmetro menor de 30nm son consideradas como superparamagnéticas.
Cuanto mas proximo a la forma esférica y mayor uniformidad exista entre las formas,
mayor serd la eficiencia de las nanoparticulas. En este caso, a temperaturas inferiores a
la de Curie, la energia térmica es suficiente para cambiar la direccion de la
magnetizacion de estas particulas monodominio. Las fluctuaciones resultantes en la
direccion de la magnetizacion causan que el campo magnético se promedie a cero. De
este modo, el material se comporta de manera similar a un paramagnéto, solo que en vez
de ser cada atomo individual independientemente influenciado por el campo magnético
externo, aqui es el momento magnético de la particula monodominio el que tiende a
alinearse con el campo aplicado. Vamos a considerar las propiedades magnéticas de un
conjunto de particulas no interactuantes (con una distribucién amplia de tamafios y con
una distribucion aleatoria de ejes de facil magnetizacion). Tal sistema puede ser
estudiado dentro de la teoria para el superparamagnétismo. La primera suposicion de la
teoria superparamagnética es la de considerar que los momentos magnéticos atdémicos
en el interior de una particula se mueven coherentemente, es decir, que el momento

magnético total puede ser representado por un tnico vector clasico de magnitud [13-16]:

H= My N (18)

Donde patom €s €l momento magnético atomico y N es el nimero de d&tomos magnéticos
que conforman dicha particula. En el caso més simple la direccion del momento
magnético es determinada por una anisotropa uniaxial (de origen magnétocristalina, de
forma, o magnetoelastica), y por el campo magnético externo. Es decir, una particula
muy pequefia presentara una direccion preferencial llamada eje de facil magnetizacion
(también conocido como eje facil), que es, la direccion donde preferentemente se hallara

el vector momento magnético. La relajacion temporal de estas particulas consistentes de

Un monodominio puede ser descrito con una ley de tipo Arrhenius:

t

M) =M * (19)
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Donde M, es la magnetizacion inicial y 1 es el tiempo caracteristico de decaimiento.
Este tiempo caracteristico de la particula es funcién de la barrera de energia y de la
temperatura:
Ep

T= roekTT Donde 1 esta asociado a la frecuencia de tentativas de saltos del momento
magnético de la particula entre los sentidos opuestos del eje de facil magnetizacion. Su
valor puede ser determinado experimentalmente y también puede ser predicho a través
de modelos tedricos. Los valores aceptados hoy en dia para 19 se hallan comprendidos
entre 10° — 107" s. Eg es la barrera de energia que separa a los dos estados de equilibrio
y kg es la constante de Boltzmann. La barrera de energia viene dada por el producto del
volumen de la particula por la densidad de energia de anisotropa K,. En estos sistemas
el comportamiento magnético observado depende del valor del tiempo tipico de
medicidn T, de la técnica experimental utilizada con respecto al tiempo de relajacion t
propio del sistema asociado a la barrera de energia. Si t,,>>t la relajacién ocurre mas
rapido que el promedio temporal de la orientacion de la magnetizacion observado en esa
ventana temporal, dejando que el sistema llegue al equilibrio termodinamico. Lo que se
observa es que el conjunto de particulas se comporta de modo anélogo a un sistema
paramagnético. Si por el contrario 1,>>7, la relajacion del sistema resulta muy lenta y
se observan propiedades cuasiestidticas como en los sistemas magnéticamente
ordenados. Este régimen se denomina bloqueado. La temperatura que separa estos
regimenes se denomina temperatura de bloqueo T y depende del tiempo caracteristico
de medicién 1. La temperatura de bloqueo, que se define como aquella en la que
Tm = T, €std asociada a la barrera de energia, y por ello se incrementa con el aumento de
tamafio de la particula. Por el contrario, para un tamafo dado, Tg disminuye con el
incremento del tiempo caracteristico de medicion. Para una particula de simetria

uniaxial la anis6tropa magnética puede ser escrita como:
E,=E,sen’0 (20)

Donde € es el angulo entre la magnetizacion y el eje de facil magnetizacion, y
Eg = K,V es la barrera de energia. Si se aplica un campo magnético H en la direccion

del eje z, la energia magnética se reescribira como [16]:
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E, = E,sen’6— yuH cos 6 (21)

Donde p es el momento de la particula.

e/'ﬁ

Figura 12. Esquema del momento magnético de una particula para una simetria uniaxial en términos del

eje de facil magnetizacion.

Ahora vamos a definir un volumen critico V; a una cierta temperatura constante T, lo

que requiere T, =T

K
Inz=lnr, + e Ve (22)

B~ 0

y, por lo tanto, para t,, = 100 s tenemos que

v < 25kT
T K

a

(23)

Para un tiempo dado de medida es posible definir la temperatura que separa ambos
regimenes, conocida como la temperatura de bloqueo (Tg). Ahora, para un cierto

volumen fijo V =V, también hacemos que t,, = T; de modo que se obtiene

K.V,

Int=Inz,+—= (24)
B~ 0
y para 1, = 100 s, obtenemos un resultado bastante conocido:
K.V,
~a 25
b2 (25)

Estos resultados indican algunos aspectos muy importantes. El volumen critico para el
superparamagnétismo es directamente proporcional a la temperatura, o sea, cuanto
mayor sea la temperatura, mayor sera el tamafio critico de las particulas y todas aquellas
que tengan un tamafio menor o igual al critico estaran en régimen superparamagnético.

O mejor, si tenemos una distribucion de tamanos, al elevar la temperatura cada vez mas
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particulas van entrando en el régimen superparamagnético. De la ec. (35) vemos que la
temperatura de bloqueo es directamente proporcional al volumen de las particulas y a su
constante de anisétropa, o sea, particulas mayores van a ser superparamagnéticas a
temperaturas mas elevadas. Para altas temperaturas o particulas extremadamente
pequedias, el tiempo caracteristico T de relajacion térmica resulta ser mucho menor que
cualquier tiempo caracteristico utilizado en los equipos de medicion, y por lo tanto el
momento magnético puede “saltar” de un pozo de potencial al otro varias veces durante
la medicion y el sistema se encontrara en el régimen superparamagnético. Por otro lado,
cuando la temperatura es suficientemente baja, la escala temporal t se torna muy
grande, mucho mayor que cualquier tiempo de observacion, y por lo tanto los momentos
magnéticos permanecen “congelados”, sin poder explorar nuevos estados (la activacion
térmica no es suficiente para superar la barrera de energia) con lo que el estado
magnético que se mide depende de la historia previa del sistema. Ahora consideremos
un conjunto formado por particulas monodominio cada una con un momento magnético
[y una anisétropa despreciable. A pesar de que el magnetismo es un fendmeno
puramente cudntico, podemos considerar al momento magnético 4 como un vector
clasico, considerando que los momentos magnéticos de cada dtomo dentro de cada
particula estan acoplados ferromagnéticamente. De este modo, todos estos momentos
magnéticos estaran acoplados fuertemente, aun durante una rotacion del momento total
1 (conocido como rotacion coherente). Por lo tanto, el tratamiento estadistico de este
sistema puede seguir la misma formulacion clasica del paramagnetismo, solo que con
momentos magnéticos mucho mayores que el de los iones. Vamos a considerar que el
sistema se encuentra a una temperatura 7, en presencia de un campo magnético H, y ya
habiendo alcanzando el equilibrio térmico. A esa temperatura todas las particulas se
encontraran en el estado superparamagnético. Tenemos asi una distribucion de
Boltzmann de los momentos u con relacion al campo H, de modo anélogo al caso del
paramagnetismo clasico. Cada momento magnético tiene una cierta energia potencial U,

dada por

U =—u-H=uHcosf (26)

==
El numero de momentos entre 6 y 6 +d0 es proporcional a dA multiplicado por el

factor de Boltzmann:
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v, 1H cos@
£ = 27
dn=Kdde " =2xKe "' sen0do 27

Donde K es un factor de proporcionalidad, determinado por la condicion

n

Idnzn

Entonces
n= 27Z'KI e senfd 6 (28)
0

Multiplicando el nimero de momentos magnéticos dn por la contribucion pcos6 de cada
momento, e integrando sobre el numero total de momentos, obtenemos la

magnetizacion total M:

M = Iy cos @dn (29)
0
M = 27zKyJ. e““*?sené cos 6d 0 (30)
0
n,uj e““*’sené cos 6d 6
Mo (31)
je”mgsené’d 0
0
1
M :n,u(cotha——j (33)
a

Donde np es el maximo valor posible del momento que el material puede tener y
corresponde al alineamiento perfecto de todos los momentos magnéticos con el campo.

Esa magnetizacion corresponde a la magnetizacion de saturacion M, [1,2,3,5,16]:
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ﬁzcoth /JH —’UH:L 'UH (33)
M, k,T ) k,T \ k,T

Donde L es la conocida funciéon de Langevin. De la ec. (33) se puede ver que es
relativamente simple analizar si un sistema es superparamagnético o no. Basta con
realizar medidas de magnetizacién vs campo magnético a diversas temperaturas. Al
realizar la grafica de M/Mo vs H/T se espera que todas las curvas converjan a una tinica
curva universal (curva de Langevin). En los sistemas reales uno de los motivos
principales por los que no se tiene un buen ajuste de la curva experimental se debe a que
existe una distribucion de tamafos, o una distribucion aleatoria de ejes de anisotropia
(con lo que se pueden tener momentos magnéticos bloqueados, o que dada su
orientaciéon no ven la barrera de energia) y las interacciones entre particulas. Los
sistemas de particulas con los que se trabaja comunmente presentan una distribucion de
tamanos de particulas. Sea f{i) la funcion distribucion de tamafios de particulas, la

magnetizacion macroscopica estara dada por:

[z 21
M(H,T)= j uL( ; ij(u)du (34)

B

Para aplicar la ec. (34) a datos experimentales se debe considerar una funcién de
distribucion apropiada. Generalmente, observaciones a través de microscopia
electronica indican que la distribucion de tamafios en sistemas granulares sigue una
funcion de distribucion del tipo log-normal [16]:

()

S (35)

N
)=
\N27
De acuerdo con la definicion dada, el momento magnético medio esta dado por:

02

(1) =tme® GO

De este modo, los parametros [y y ¢ pueden ser determinados a través de un ajuste
apropiado a la curva de magnetizacion experimental. Ademas de eso, si consideramos
que las particulas poseen simetria esférica, es posible obtener la distribucién de
tamanos, densidad de particulas y distancia media entre ellas. Existen otras medidas

magnéticas que pueden ser utilizadas para estudiar sistemas superparamagnético, como
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la espectroscopia Mdssbauer, las medidas magnéticas macroscopicas en funcion de la
temperatura son muy importantes y aportan considerable informacion fundamental al
estudio de particulas finas. En este tipo de medidas podemos destacar las mediciones de
magnetizacion de enfriado sin campo magnético aplicado (Zero Field Cooling, ZFC) y
enfriado con campo magnético aplicado (Field Cooling, FC), que indican con precision
la temperatura media de bloqueo y también dan informacion acerca del perfil de la

distribucion de tamafios de particulas.

2.1.11. Susceptibilidad inicial

La susceptibilidad inicial de una particula monodominio con volumen V, anisétropa
uniaxial K y con magnetizacion de saturacidon M sera: Para el caso en que 7 >Tp: la
particula es superparamagnética y la magnetizaciéon de la particula esta dada por la
funcion de Langevin. Para valores pequefios de a, o sea, campos magnéticos bajos o
altas temperaturas, la funcion de Langevin puede ser expandida en serie de potencias

como.:

3 5
Hay=4-4 24 (37)
3 45 945

Y por lo tanto, para a — 0, la funcion de Langevin se aproxima a una recta con

pendiente a/3. De esta forma, la magnetizacion de la particula queda como

Nu*H

M(H,T)=
(H#.1) 3k, T

(38)

y la susceptibilidad inicial para la particula superparamagnética y, = M/H estara dada
por:

Ny’

- 39
3k, T 39)

Zsp

Siendo p=MV el momento magnético de la particula, y N = 1/V el nimero de
particulas por unidad de volumen, entonces:

YRY

_ 40
Xs KT (40)
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Que es la llamada ley de Curie.

Para el caso en que T <Tp la particula estd bloqueada y su magnetizacion se orienta de
forma que se minimiza la energia libre. Cuando es aplicado un pequefio campo H, que
forma un angulo @ con la direccién de magnetizacion facil, la expresion para la energia
libre viene dada por [1,2,5,16,17]:

_ 2M
3H

an

X (41)

siendo H,, el llamado campo de anisotropia de la particula, dado por H_ = i/I_K

S

La susceptibilidad inicial entonces queda dada por

r=—= (42)

2.1.12. Ferritas cubicas

Las ferritas cubicas tienen la formula general MFe,O, donde M es un ion divalente.
Estas ferritas cristalizan en la estructura espinela. La estructura espinela esta compuesta
de un arreglo de oxigenos empaquetados, en el cual 32 iones de oxigeno forman la celda
unitaria. Estos aniones se encuentran empaquetados en una celda cubica centrada en las
caras (FCC), dejando dos clases de espacios entre los aniones: sitios coordinados
tetraédricos (A), rodeados por 4 oxigenos y sitios coordinados octaédricos (B), rodeados
por seis atomos de oxigeno como se muestra en la figura 13. En total, hay 64 sitios
tetraédricos y 32 sitios octaédricos en la celda unidad, de los cuales 8 sitios tetraédricos
y 16 sitios octaédricos estan ocupados, resultando una estructura que es eléctricamente
neutra. La localizacion de iones tanto en los sitios A como en los sitios B depende
fundamentalmente de los iones y tamafio de la red, también se ha observado que

depende de la temperatura y la preferencia orbital para una coordinacion especifica.

En general, los iones divalentes son mas grandes que los iones trivalentes (tabla 2).
Esto se debe a que el nucleo del ion trivalente produce una mayor atraccion

electrostatica, por lo tanto su orbital electronico se contrae. Los sitios octaédricos son
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mas grandes que los sitios tetraédricos, asi los iones divalentes estan localizados en los
sitios octaédricos mientras que los iones trivalentes estan en los sitios tetraédricos.
Existen dos estructuras espinela, la espinela normal y la espinela inversa. La estructura
de espinela ideal estd caracterizada por dos parametros, la constante de red “a” y el
parametro de oxigeno “u”. En la estructura de espinela ideal, el parametro de oxigeno
u=3/8=0.375. Sin embargo, en muchas espinelas u = 0.375 las cuales cambian a una
distorsion trigonal de octaedros de oxigenos rodeando al sitio B a lo largo de (111)
mientras que los sitios A permanecen en simetria cubica. En el caso de la estructura
espinela normal, los iones divalentes estan todos ubicados en los sitios A, y los iones
trivalentes ocupan los sitios B. La mayoria de estas ferritas presentan comportamiento
paramagnético, Ejemplos de tales ferritas incluye a ZnFe,O4 y CdFe,O4. En la
estructura espinela inversa, los iones divalentes ocupan solo los sitios B, mientras que
los iones trivalentes estan localizados tanto en los sitios A como en los sitios B en igual
proporcion, ejemplos de esta, son las ferritas de Hierro, de Cobalto y de Niquel todos
ellos son ferrimagnéticos. Los momentos de espines de todos los iones de Fe*" en los
sitios octaedros estan alineados paralelos a los otros, pero dirigidos opuestamente a los
momentos de los espines de los iones Fe’ ocupando los sitios tetraedros. Entonces los
momentos magnéticos de todos los iones Fe’" se cancelan y no hacen una contribucién
neta a la magnetizacion del solido. Sin embargo todos los iones divalentes tienen sus
momentos alineados paralelos a los otros, y este momento total es responsable de la
magnetizacion neta. Asi la magnetizacion de saturacion de un sélido ferrimagnético
puede ser calculada del producto de los momentos de espin neto, de cada cation
divalente y de la concentracion de los cationes divalentes. Las ferritas cubicas son
blandas, y asi son facilmente magnetizables y desmagnétizables, debido a que tienen
una alta permeabilidad, alta magnetizacién de saturacion y baja conductividad eléctrica.
Se ha observado que las propiedades magnéticas en este tipo de ferritas dependen del
tamaio de las particulas. Una disminucion en el tamafio de particula da como resultado
una disminucién en el campo coercitivo y en la magnetizacion de saturacion

considerando que la susceptibilidad y la constante de anisotropia incrementan [18 - 21].
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Tabla 2. Radio ionico para los elementos de transicion.

ion | Radio iénico (A)
Fe’' 0.83
Fe’' 0.67
2+
Co 0.82
Zn* 0.74
2+
Ni 0.78
Mn** 0.70

() Oxigeno

@ Atomos B ensitios

—. Octaédricos
/’/ { Aomos A ensitios

Tetraedricos

Figura 13. Estructura cubica espinel normal.

A. COF6204

Algunas propiedades de las ferritas es la facilidad con la que se puede incorporar iones
divalentes metalicos dentro de su estructura. En el caso de la ferrita de cobalto, la
incorporacion de iones de cobalto aumenta la coercitividad debido a un incremento en la
anisotropia magnetocristalina como resultado del acoplamiento de los espines de los

iones de hierro y cobalto. La ferrita de cobalto (CoFe,0,) tiene una estructura espinel
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inversa [5] donde los iones de Co™ estan localizados en los sitios B y los iones Fe™ en
los sitios A y B. La celda unidad esta caracterizada por un parametro de red de 8.38 A.
Esta ferrita se caracteriza por tener una constante de anisotropia mayor que las ferritas
comunes como la magnetita y manhemita. La espinela CoFe;O4, es un 6xido binario de
ferrita con alta coercitividad, magnetizacion de saturacion moderada, asi mismo con una
gran estabilidad quimica. La ferrita de cobalto (CoFe;O4) es predominantemente una
espinela inversa con la formula: CoxFe(1.0(Coq-xFe+x)O4 (con x—0) donde x es el
factor de distribucion del cation el cual describe la fraccion de los sitios tetraédricos
ocupados por los cationes Co®". Varios modelos han sido propuestos incluyendo el
modelo de migracion de i6n, en la cual la distribucion de los cationes ha cambiado; por
ejemplo los iones de Co migran de los sitios octaédricos a los sitios tetraédricos
mientras que los hierros migran de los sitios tetraédricos a los sitos octaédricos. El
CoFe,0y4 tiene una estructura de espinela inversa ctbica con grupo espacial O’y(Fd3m),

la cual da 39 modos normales:
I'= Aj(R)TEg(R)+F g +3F2(R)+2A5,+2E+4F 1 (IR)+2F5, (43)

Donde los 5 modos oOpticos son activos Raman (A;s+Es+3F,) y cuatro son activos
infrarrojos (4F;,). En las formulas (43) y (46) las letras de los sumandos y los

subindices tienen los siguientes significados:

A: simétrico con respecto al eje principal de simetria.

B: antisimétrico con respecto al eje principal de simetria.

E: vibraciones doblemente degeneradas.

F: vibraciones triplemente degeneradas.

g y u: simétrico o antisimétrico con respecto a un centro de simetria.

1 y 2: simétrico o antisimétrico con respecto a un eje de rotacién o eje de rotacion-
reflexion. Un factor que complica la estructura de la espinela es que la distribucion de
cationes en los sitios tetraé¢dricos y octaédricos puede variar entre dos casos extremos,
los cuales dan lugar a la espinela inversa y a la espinela normal. Tales distribuciones se

describen mediante la expresion:
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Ay BLIALB, 107 (44)

Aqui los iones localizados en los sitios tetraédricos estan escritos antes del paréntesis,
mientras que aquellos en los sitios octaédricos estan adentro del paréntesis rectangular.
El pardmetro d define el grado de desorden, el desorden completo estd dado por d igual
a 1/3, en la espinela normal d es 1, mientras que para la espinela inversa d es cero. Los
sitios tetraédricos en la malla ctbica centrada en las caras de los iones de oxigeno tienen
menor volumen que en los sitios octaédricos. En realidad la estructura se distorsiona por
el movimiento de los iones oxigeno, los cuales incrementan el volumen de los sitios
tetraédricos, pero disminuye el volumen de los sitios octaédricos. La distribucion de los
cationes A y B depende de diferentes condiciones geométricas, radio atomico, valencia,
y el estado de las cargas en la malla. Los sitios tetraédricos son mas pequefios que los
octaédricos, asi es de esperarse que los iones trivalentes vayan a los sitios tetraédricos
mientras que los bivalentes, los cuales son mas grandes, se acomodan en los sitios
octaédricos. La configuracion electronica también juega un papel importante en la
distribucion cationica, ya que los electrones del metal pueden dar lugar a enlaces
direccionados los cuales producen mallas con energia minima. La estructura del oxigeno
que contiene sitios tetraédricos y octaédricos, pues como ésta es negativa, los iones
metalicos con cargas positivas pequenas pueden ser rodeados por exactamente cuatro
iones oxigeno, mientras que los iones con cargas mas grandes pueden estar rodeados
por seis iones oxigeno. Esta es una manera de lograr la neutralidad eléctrica local dentro
de la malla. La competencia entre el tamafio de los sitios tetraédricos y octaédricos y la
presencia de los iones divalentes y trivalentes, introduce restricciones que producen
espinelas donde la regla de cuatro y seis iones oxigeno arriba descrita no se sigue. Por lo
tanto la espinela ni es normal, ni inverso y tampoco totalmente desordenado. La
descripcion de estas diferentes espinelas con la misma estequiometria estd dado a través
de d. Jacob et. al. han demostrado que las propiedades termodinamicas difieren de
acuerdo a la distribucion de los cationes. Una expresion de estos mismos investigadores

para la distribucion de cationes como funcion de la temperatura es:

2

—RT In X = 25540 Joules/mol (45)
(1-x)2-x)
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Donde x = 1 — d. El parametro d depende de las condiciones de preparacion de la
espinela ya que éste se relaciona con la cantidad de vacancias, las cuales a su vez estan
relacionadas con la temperatura. La ecuacion (56) permite cuantificar la normalidad de
la espinela, en esta ecuacion cuando T disminuye hasta el cero absoluto se tiene espinela
normal y cuando T tiende hacia el infinito, x tiende a 2/3, lo cual implica que d es 1/3

cuando la malla esta totalmente desordenada [18 — 21].

B. ZnFe, 0y

ZnFe;04 es uno de los oxidos binarios de ferrita con la estructura de espinela, y es
paramagnético a temperatura ambiente, también ha sido estudiado como ferrimagnético,
otros lo han estudiado como antiferromagnético por debajo de 10K. La férmula
estructural se escribe generalmente como (ZnFe),[ZnFe], 1O4, donde los paréntesis y los
corchetes denotan los lugares de coordinaciéon del tetraedro A y octaedro B,
respectivamente , y donde x representa el grado de inversioén definida como la fraccion
de los sitios A ocupados por Fe’*. La temperatura y el tratamiento mecanico
generalmente influyen en el desorden de los iones Zn y Fe sobre los sitios del tetraedro
y octaedro, lo cual conduce a una variacion significante en la estructura. La difraccion
de rayos X indica que la ferrita de ZnFe,O4 se cristaliza en una estructura ctibica con un
parametro de celda unitaria de a=8.4416A y parametro de oxigeno u=0.3845. La
muestra de ZnFe,O4 tiene cierto grado de desorden de iones de Fe y Zn sobre los sitios
tetraedrales y octaedrales con un parametro de inversion de x= 0.10. La espinela
ZnFe,0,4 tiene una estructura cubica que pertenece al grupo espacial O’y(Fd3m).
Aunque la celda unitaria llena contiene 56 atomos, la celda de Bravais mas pequefia
consiste de 14 atomos; consecuentemente, el andlisis del factor del grupo predice los

siguientes modos en la espinela ZnFe,O4[18 - 21]:
I'=A,(R)+Ey(R)+Fgt3F2(R)+2A5,+2E+4F | (IR)+2F,, (46)

Hay cinco modos activos Raman de primer orden (Alg+E +3F»,).
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3. NANOPARTICULAS MAGNETICAS

La investigacion del comportamiento de la materia en la escala nanométrica abre una
prometedora perspectiva de nuevos conocimientos. Cuando las dimensiones de las
particulas de un material son del orden de los nandmetros, o milésima de micras, el
nimero de atomos que las constituyen es del orden del numero de Avogadro. La
mayoria de ellos se encuentran situados en la superficie de las particulas. Las
propiedades fisicas de estas particulas son muy distintas de las que se observan en un
material en bloque o macroscopico con la misma composicion quimica. Actualmente se
estan utilizando técnicas experimentales que permiten fabricar, caracterizar y manipular
particulas de tamafio nanométrico, conocidas como nanoparticulas. La combinacion de
nuevas propiedades fisicas detectadas en diferentes tipos de nanoparticulas ha
despertado una curiosidad investigadora comparable a la que ejerce el enorme panorama
de posibles aplicaciones futuras. La escala alcanzada en este tipo de materiales ha
permitido aterrizar las aplicaciones de de la nanotecnologia en diferentes areas como la
biologia y la biomedicina. La utilizacién de nanoparticulas magnéticas puede tener una
trascendental incidencia en fendmenos como la hipertermia y el transporte selectivo de
farmacos, ambos de prometedor futuro en la terapia del céncer [22-23]. Las
nanoparticulas magnéticas de diversos materiales han sido sistemas ampliamente
estudiados durante varias décadas. Tomemos, por ejemplo, los materiales
ferromagnéticos. En ellos cada campo magnético de origen atomico es producido por un
dipolo o un momento magnético y cada uno esta ordenado con los otros, o sea, todos
permanecen perfectamente orientados y unidos por una fuerza cohesiva. A la energia
involucrada en este se le conoce como energia de intercambio. Si queremos cambiar la
direccion de uno de los dipolos, los restantes trataran de mantenerlo en su posicion. Esta
fuerza o unién juega un papel importante entre los dipolos obligdndolos a que actiien en
forma cooperativa. Para vencer esta energia de cohesion se necesita otra; energia
térmica, por ejemplo. A la temperatura por encima de la cual los dipolos se desordenan

completamente se la denomina temperatura de orden (T,).
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Ahora, si bajamos la temperatura por debajo de T., espontaneamente aparece
nuevamente un estado ordenado. Los sistemas reales, como el hierro, cobalto y niquel,
por ejemplo, tienen una T, de 1050°C, 1380°C y 630°C respectivamente.A mayor
temperatura de orden, mayor es la energia de intercambio involucrada. Por otro lado, un
dipolo ubicado en la superficie de la particula tiene menos vecinos, sufre menos la
cooperacion entre dipolos que uno interno y se ve mas libre para cambiar de
orientacion. Entonces, al disminuir el tamafio de las particulas aumenta la relacion
superficie a volumen, y decrece la cantidad de dipolos ordenados en la misma direccion.
Esto quiere decir que la magnetizacion total del material, que mide la suma de los
dipolos orientados en la misma direccidon, también decrece, es decir, la superficie suele
ser menos magnética que el centro de la particula. Sobre la magnetizacion y el campo
coercitivo’, se puede apreciar como la magnetizacion de un gramo de material
disminuye notablemente al disminuir el tamafo de las particulas. La superficie es
proporcional al cuadrado del didmetro de la particula promedio, mientras que el
volumen es proporcional al cubo de este. El cociente superficie/volumen, debera ser
entonces proporcional a la inversa del didmetro de la particula si hay efecto de
contribucion superficial. Esto indica que si queremos fabricar un iman con pequenas
particulas, estas no pueden ser demasiado pequefias porque si no tendriamos poca
magnetizacion para la fuerza en el iméan. Otra de las propiedades fisicas interesantes que
presentan las nanoparticulas magnéticas es que su campo coercitivo, el campo
magnético externo necesario para anular su magnetizacion, tiene una fuerte dependencia
con el tamafno. El campo coercitivo es una variable importante para fabricar imanes
dado que un tamafio Optimo de particula es aquel con mayor H, (ademds de una alta
magnetizacion). Las ultimas investigaciones muestran que hay un esfuerzo importante
para tratar de comprender como es el papel que juegan las interacciones entre particulas.
Sabemos que los dipolos trataran de encontrar un arreglo en sus orientaciones de forma
tal de minimizar la energia contenida en el campo magnético. Ahora que ya sabemos
coémo son algunos de los comportamientos magnéticos de pequeias particulas o cristales
veremos algunas aplicaciones y formas en que se pueden acomodar formando
estructuras nanométricas. Como anticipamos, en algunos casos es posible cambiar las

propiedades del material a partir de la dependencia que existe en el tamafio de las
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nanoparticulas, ya que estas presenta dos caracteristicas relacionadas con las
propiedades magnéticas, la primera de ellas es la enorme fraccion de atomos de
superficie que presentan una simetria local distinta y, por tanto, una anisotropia
magnética de distinto valor que el volumen y la segunda de ellas es que presentan una
estructura del espectro de energia electronica caracterizada por un mayor espaciado
entre niveles. Esta modificacion lleva a variaciones de la densidad de estados al nivel de
Fermi y consecuentemente de las propiedades magnéticas intrinsecas de los materiales.
La estructura electronica de las nanoparticulas es también regulable mediante el enlace
con diferentes tipos de moléculas. El enlace, mas o menos, fuerte con moléculas es
necesario para preservar la precipitacion y aglomeracion de las nanoparticulas y para
que asi, cada una de ellas, mantenga su unidad aislada del resto de ellas. Este enlace es
fundamental en un campo de aplicaciones de enorme interés actual como es el de la
biomedicina. Se pretende que nanoparticulas metalicas transporten moléculas como
acidos nucleicos, aminoécidos, azucares 0 ADN enlazadas a los atomos de la superficie
y que puedan viajar por el organismo hasta depositarse en areas bien definidas. En su
lugar de anclaje liberarian las moléculas transportadas dando lugar a una quimioterapia
selectiva que reduciria al méaximo los efectos colaterales. Recientemente se ha
encontrado que particulas de oro de 1.4 nandmetros de tamafio recubiertas con
moléculas orgénicas a través de enlaces oro-azufre presentan magnetismo permanente
incluso a temperatura ambiente. Lo interesante de este hallazgo no es exclusivamente la
presencia de magnetismo en un metal diamagnético como es el oro sino la superacion
del limite superparamagnético a temperatura ambiente con tamafios tan pequeios de

particula [22 — 25].

3.1. Aplicaciones biomédicas.

Para diversas aplicaciones se requiere fabricar nanoparticulas con un mismo tamafo o,
por lo menos, con poca dispersion en tamano. Ademas, debido a que la relacion de la
superficie respecto del volumen crece al reducir las dimensiones de la particula, esta
superficie puede aprovecharse para recubrirla con otra sustancia. Las nanoparticulas
magnéticas se desempefian en este caso como soporte de materiales de reactividad

quimica selectiva que forman un recubrimiento estable en su superficie. Se obtiene asi
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un material altamente reactivo de relativamente bajo volumen y con gran superficie de
reaccion. Por otro lado, la utilizacion de nanoparticulas magnéticas es fundamental ya
que al tener momentos magnéticos muy grandes pueden ser transportadas y conducidas
por medio de campos magnéticos externos. En otras palabras, la nanoparticula sirve
como el medio de transporte perfectamente controlado de un agente quimico que puede
reaccionar fuertemente con el medio. En los ultimos afios se ha utilizado este concepto
para su aplicaciéon en campos tan diversos como medicina, estudios biologicos y
tratamiento de residuos peligroso. Las nanoparticulas magnéticas son de sumo interés

en biomedicina por sus diversas e importantes aplicaciones [22,25]
+ Para transporte de farmacos terapéuticos o de radioisotopos.
+ Para el catabolismo de tumores via hipertermia.
+ Como separadores magnéticos de células marcadas.
+ Como agentes de contraste en aplicaciones de resonancia magnética.

El hecho de que puedan fabricarse con un tamafio homogéneo que va desde unos pocos
nandémetros hasta decenas, las coloca en una dimensién comparable a entidades
bioldgicas como una célula (10-100 pm), un virus (20-450 nm), una proteina (5-50 nm)

o un gen (2 nm de ancho por 10-100 nm de largo) [22].

3.1.1. Transporte de farmacos

En la actualidad, la mayor desventaja de los tratamientos que implican transporte de
drogas o radioisotopos, es la inadecuada distribucion de los medicamentos en el cuerpo.
Las drogas terapéuticas se administran en forma intravenosa y por lo tanto se
distribuyen en el torrente sanguineo, con el consecuente efecto no deseado de que
atacan todo tipo de células, incluidas las sanas. Por ejemplo, los efectos secundarios de
la administracién de anti-inflamatorios en pacientes con artritis cronica conllevan a la
suspension de su uso; sin embargo, si su aplicacion pudiera localizarse solo en la parte
afectada, entonces podria aplicarse una droga potente y efectiva de forma continua. A
fines de la década de los 70, cientificos dedicados a este tema propusieron usar

portadores magnéticos con el fin de atacar sitios especificos dentro del cuerpo humano,
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como por ejemplo un tumor cancerigeno. El objetivo era lograr una mayor localizacion
de la droga para disminuir los efectos colaterales y las dosis aplicadas. En una terapia
dirigida magnéticamente, una droga se enlaza a una nanoparticula magnética y
biocompatible que funciona como portador. Este complejo droga-portador se inyecta al
sistema sanguineo del paciente, normalmente en forma de ferrofluido biocompatible.
Cuando las particulas han entrado en el torrente sanguineo se aplica un campo
magnético externo para concentrar el ferrofluido en algun sitio especifico del cuerpo.
Una vez localizada en el objetivo deseado, la droga puede liberarse por medio de alguna
actividad enzimadtica, por cambios en las condiciones fisiologicas o bien por variacion
de temperaturas, y ser absorbida por el 6rgano o células afectadas. Las nanoparticulas
estan formadas por un nicleo magnético, que normalmente es magnetita Fe3O4 o una
ferrita del tipo MFe,O4 donde M puede ser un ion de Fe, Co, Zn, Mn, Ni, Au etc.,
recubierto con un material biocompatible [22]. El revestimiento de la nanoparticula
magnética tiene la funcién de aislarla del medio evitando asi que se disuelvan o se
oxiden en el medio fluido, pero también puede favorecer la funcionalizacion de
carboxilos. Los recubrimientos mas utilizados son los polimeros, como el polivinil
alcohol o el dextran, o los compuestos inorganicos como la silica; sin embargo,
ultimamente, se estan estudiando los recubrimientos con metales nobles como el oro.
Por otro lado, aunque el niquel y el cobalto son toxicos y susceptibles de oxidacion, se
estdn investigando distintos tipos de recubrimientos para convertirlos en
biocompatibles. Por ejemplo, actualmente se trabaja en cobalto recubierto de silica para
su uso oftalmologico en el tratamiento de desprendimiento de retina. Desde el primer
estudio se han reportado varias investigaciones exitosas sobre el transporte de droga
terapéutica y la remision de tumores, incluso usando diferentes animales como cerdos,
conejos y ratas. A pesar de que estos resultados fueron tan prometedores, se han
encontrado serias dificultades en el transporte de drogas por portadores magnéticos.
Estas limitaciones incluyen la posibilidad de embolia debido a la acumulacion de
portadores magnéticos y la toxicidad de los mismos. Sin embargo, resultados
preclinicos y experimentales recientes indican que ain es posible vencer estas

limitaciones [26 -32].
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3.1.2. Catabolismo de tumores via hipertermia

Especificamente, en el campo de la medicina se ha iniciado una linea de investigacion
en el tratamiento de afecciones tumorales por métodos basados en particulas recubiertas.
Esta técnica se conoce como hipertermia, el cual es un procedimiento terapéutico
basado en la elevacion de la temperatura de una region del cuerpo, afectada por un
tumor maligno, con el fin de eliminar dicho tumor [22,23]. El principio de esta técnica
consiste en conducir la medicacion que se encuentra recubriendo las particulas
magnéticas de forma que solo actlie en la zona afectada por el tumor. Esto se consigue
localizando un campo magnético en la region tumoral en el momento de la aplicacion de
la medicacion, manteniéndola en la zona afectada hasta que la misma haya completado
su ciclo curativo. Con esta técnica se consigue la focalizacion del efecto del tratamiento
de quimioterapia con las ventajas de una reduccién de la dosis de la medicacion que se
le aplica al organismo y por otro lado se atentian los efectos colaterales sobre el resto
del organismo. En la figura 14 se esquematiza la técnica de hipertermia para el

tratamiento de cancer.
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Figura 14. Aplicacidon de nanoparticula al tratamiento de cancer por hipertermia.

En la figura 14, el recubrimiento en las particulas se realiza adicionando un surfactante,
que posee una zona hidroéfila y otra zona hidréfoba, a una suspension de nanoparticulas.
De esta forma, una de las zonas del surfactante se adhiere a la particula quedando un
recubrimiento con la otra zona activa para interactuar con las otras nanoparticulas
recubiertas. Aplicaciones en medicina: Tratamientos médicos basados en la

quimioterapia tienen el inconveniente de que la medicacion se distribuye finalmente en
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todo el organismo por medio del sistema circulatorio bajando la eficiencia del método y,
por otra parte, afectando a las células sanas del individuo (a). La idea del
direccionamiento magnético del tratamiento consiste en inyectar al paciente un
ferrofluido compuesto por una suspension de nanoparticulas magnéticas en la
medicacion. Durante y después de la aplicacion, la medicacion es conducida y fijada en
la zona afectada por un campo magnético (circulo claro) reduciendo el efecto sobre el
resto del organismo y aumentando la eficiencia del tratamiento (b). Hasta ahora, la
hipertermia ha sido wusada en tumores superficiales, como wun tratamiento
complementario dentro de la Oncologia. Se ha descrito el uso de la hipertermia en el
tratamiento de tumores cerebrales, prostaticos, pélvicos, cancer de mama, etc.
Asimismo se han descrito nuevos avances técnicos en la separacion de particulas
magnéticas y dispensacion de dichas particulas y sus aplicaciones en biomedicina, asi
como su papel como coadyuvante con la quimioterapia o con la radioterapia en el
tratamiento de los tumores malignos, basado en el aumento de la capacidad para
“matar” células a temperaturas superiores a 41-42°C. Las investigaciones mas recientes
sobre hipertermia tienen como objetivo estabilizar y homogeneizar la temperatura
alrededor de 42-43°C en la masa tumoral, aunque existe una linea alternativa,
denominada generalmente termo - ablacion magnética, basada en el empleo de
temperaturas de hasta 55°C. Los efectos perjudiciales sobre las células sanas a esta
temperatura son importantes, aunque se trata de minimizarlos restringiendo la
localizacion de las particulas al interior de la masa tumoral. Para alcanzar la temperatura
deseada dentro de la masa tumoral se han utilizado, a lo largo de la ultima década,
nanoparticulas magnéticas de oxido de hierro (Fes O4), compuestos metalicos (Fe C, Sm
Co) y metales (Fe, Co, Zn, Au, etc.), con didmetros entre 10 y 500 nanémetros. Estas
nanoparticulas pueden ser bien toleradas por el organismo (dextran-magnetita, Fe) o
precisar un recubrimiento para ser biocompatibles. La idea no es nueva: el uso de
oxidos de hierro para calentar y destruir tumores ya fue propuesto por Gilchrist en 1957.
Sin embargo, en la actualidad, subsisten varios problemas técnicos sin resolver de modo
satisfactorio, lo que ha impedido la utilizacion clinica de una terapia tan prometedora.
La razon estriba en que las soluciones sencillas, que pueden mejorar el comportamiento

de las nanoparticulas en un determinado aspecto, con frecuencia afectan negativamente
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a otro. Esto da lugar a que materiales que “funcionan” en los ensayos in vitro den
resultados negativos in vivo. Sin embrago la aplicacion de esta técnica trae
implicaciones y riesgos en el momento de ser utilizada para el tratamiento de cancer,

entre estas implicaciones y riesgos encontramos:
+ Implantacion de las particulas en el area tumoral

Confinamiento de las particulas en el area tumoral

*_

+ Generacion de calor y control de la temperatura
+ Tolerancia del organismo y efectos secundarios

Partiendo de la base de la biocompatibilidad del material utilizado o de su
recubrimiento, la inyeccion de las particulas en el torrente sanguineo y localizacion
hasta el area del tumor requiere disefiar estrategias para evitar, en lo posible, su
captacion y eliminacion por el Sistema Reticulo - Endotelial. Las particulas, una vez
inyectadas por via intravenosa, son inmediatamente recubiertas por las proteinas del
plasma, en el proceso denominado opsonizacion. Este proceso hace a las particulas
reconocibles por los fagocitos que las eliminan rapidamente. Las ultimas
investigaciones apuntan al recubrimiento de las nanoparticulas con polimeros hidrofilos
y a la reduccion de su tamafio, factores ambos que parecen ralentizar el proceso

descrito, aunque no evitarlo.

Una vez inyectadas las particulas magnéticas, deben permanecer confinadas en el
volumen del tumor para que el tratamiento de hipertermia sea eficaz. Desde este punto
de vista podria ser interesante el uso de particulas con una distribucion de tamanos que
permitiera, por una parte la difusion de las particulas menores por el tumor, y por otra la
embolizacién, desde dentro, del mismo, lo que contribuiria eficazmente al
confinamiento deseado. En cualquier caso es necesario un confinamiento magnético,
que se puede realizar en primer lugar in vitro, mediante la construccion de una maqueta
del modelo animal y el disefio y construccion de una configuracion adecuada de imanes
permanentes. Posteriormente se procederia a la utilizacion del dispositivo en los

ensayos in vivo.
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Ahora, como se sabe, la generacion de calor en las particulas magnéticas puede
producirse por dos mecanismos: las corrientes eléctricas inducidas en la particula por un
campo magnético alterno y, en las particulas ferromagnéticas por las pérdidas
irreversibles en el proceso de imanacion. En primera aproximacioén, el calor generado
por el primer mecanismo aumenta con el cuadrado de la frecuencia y el segundo con la
frecuencia del campo magnético aplicado. En ambos casos aumenta con la
permeabilidad y con el momento magnético del material, que es el producto de la
imanacion del material por el volumen del mismo. Teniendo en cuenta estos aspectos
creemos que los materiales mas adecuados serian los ferromagnéticos, ya que su
permeabilidad y su imanacién son mucho mas altas que en otros materiales, lo que
permite, para generar la misma potencia, la utilizacion de campos magnéticos de menor
frecuencia e intensidad. Dentro de este tipo de materiales, los amorfos metalicos y los
nanocristalinos son los que presentan una mayor permeabilidad magnética. Por otra
parte, estos materiales ferromagnéticos dejan de serlo a una temperatura critica,
conocida como temperatura de Curie (T;), disminuyendo drasticamente su
permeabilidad y su momento magnético y, por consiguiente las corrientes eléctricas
inducidas. Esta propiedad proporciona un método ideal para el control de la temperatura
del tratamiento, fabricando un material con la temperatura de Curie adecuada. Otra
alternativa al uso de materiales magnéticos tradicionales la presentan las nanoparticulas
magnéticas de metales nobles como el Au. Su comportamiento ferromagnético, hasta
temperatura ambiente, en nanoparticulas de oro funcionalizadas con didmetros medios
por debajo de los 3nm. Ofrece una via alternativa para producir un calentamiento local

controlado utilizables con fines terapéuticos como los tratamientos de hipertermia [33-

391.

3.1.3. Separacion Magnética

La utilizacién de nanoparticulas recubiertas en el 4rea de la biologia, es su uso en la
tecnologia de acidos nucleicos [25]. El proyecto de decodificacion del genoma humano
ha permitido que la tecnologia del secuenciamiento ADN haya sido perfeccionada
notablemente en los ultimos afios consiguiéndose cierta automatizacion en ella. Los

métodos clasicos de separacion de ADN/ARN tienen la desventaja de que estos
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insumen un tiempo apreciable y requieren, en general, una cantidad sustancial de
muestra dificultando la automatizacion del proceso. Con el uso de la tecnologia de
nanoparticulas magnéticas recubiertas se pueden evitar estas limitaciones haciendo que
la preparacion de las muestras se realice mas rapidamente y con alta adaptabilidad a los
procesos de automatizacion. Esta tecnologia se basa en nanoparticulas magnéticas
encapsuladas en una matriz de poli-vinil-alcohol (PVA) al que se modifica en la
superficie de tal forma que se deja un arreglo de cargas negativas que se acoplan
perfectamente a varias secuencias de acidos nucleicos componentes del ADN o ARN.
Estas particulas interactian con las muestras y luego son separadas magnéticamente
portando consigo la informacioén de trozos de la secuencia genética que se pretende
analizar. A partir de este punto el andlisis de la informacion se realiza con los métodos
tradicionales. La ventaja final de la utilizacion de las nanoparticulas reside en el alto
poder separador de estas y, por ende, la reducida cantidad de muestra utilizada. Este
mismo principio de separacion de elementos se estd utilizando en el 4rea del tratamiento
de residuos peligrosos (derrames de plantas quimicas, metales pesados, residuos
nucleares, etc.). El concepto es el mismo; las particulas son recubiertas con un
emulsionante quimicamente afin con el residuo que se desea depurar; los residuos
reaccionan con el recubrimiento quedando unidos a las particulas. Una vez finalizada la
reaccion se remueven con la aplicacion de un campo magnético externo a las
nanoparticulas magnéticas junto al residuo peligroso y se los traslada hasta su destino
final. Este método ha demostrado ser altamente eficiente, principalmente para la

seguridad humana y la conservacion del medio ambiente [40 — 44].

3.1.4. Agentes de contraste en aplicaciones de resonancia magnética (MRI).

Numerosas aplicaciones de la nanomedicina necesitan el apoyo de las técnicas de
imagen, que ayudan a visualizar a escala molecular la morfologia de las distintas
estructuras del cuerpo humano. La nanotecnologia ha impulsado un nuevo avance en las
técnicas de diagnostico por imagen, en unos casos desarrollando nuevas técnicas y en
otros aumentando la resolucién y sensibilidad de las técnicas existentes. En
contraposicion al diagnostico por imagen clésico, el diagndstico molecular, basado en

nanotecnologia, pretende identificar las causas que producen la enfermedad a escala
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molecular y no identificar las consecuencias que en ultimo término tiene esta
enfermedad. Las principales ventajas de la convergencia de la nanotecnologia con el
diagnéstico por imagen son la deteccion temprana de enfermedades, aumentando
enormemente las posibilidades de curacion, el seguimiento de las distintas fases de una
enfermedad, como los procesos de metdstasis en cancer, el desarrollo de la medicina
personalizada y la valoracion en tiempo real de la eficacia de métodos de cirugia y
terapia. El diagndstico por imagen ha ido ganando importancia a través de los afios y
hoy en dia es una herramienta indispensable para el diagnostico de numerosas
enfermedades como el cancer, las enfermedades cardiovasculares y los sindromes
neurolégicos. En paralelo al desarrollo de las técnicas de imagen, se ha creado una
nueva generacion de trazadores y agentes de contraste. Los nuevos agentes de contraste,
utilizados para incrementar la sensibilidad y dar mayor contraste en las técnicas de
imagen, seran cada vez mas complejos, formados por nanoparticulas sintéticas y
bioldgicas. Las nanoparticulas sintéticas que pueden usarse con este proposito son, entre
otras, los puntos cuanticos, nanocdpsulas y nanoparticulas magnéticas y
superparamagnéticas. Los agentes de contraste pueden disefiarse para ser dirigidos a
alglin ente biologico relevante para la determinacion de enfermedades, consiguiendo un
diagndstico mas temprano, especifico y preciso. En la actualidad, alguno de estos
agentes de contraste se encuentran disponibles de forma comercial. Estos han
demostrado su utilidad en el diagnodstico molecular de cancer en estadios tempranos de
la enfermedad, debido a su capacidad para localizar especificamente células
individuales asociadas a diferentes tipos de cancer. La resonancia magnética es
considerada por muchos como la modalidad de diagndstico por imagen mas versatil,
poderosa y sensible disponible en la actualidad. De forma sencilla, la resonancia
magnética funciona aplicando un potente campo magnético homogéneo para alinear la
magnetizacion nuclear de los atomos de hidrogeno o protones del agua en el organismo.
Se utilizan pulsos de radiofrecuencia para excitar la magnetizacion, lo que conduce a la
generacion de una sefial. Se emplea un grupo de bobinas ortogonales de gradiente para
alterar el campo magnético de forma sistematica y para obtener la codificacioén espacial
de la magnetizacion, lo que puede usarse para generar la imagen. Modificando los

tiempos y el orden de la secuencia de activaciones de los pulsos de radiofrecuencia y
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gradiente, junto con la abundancia natural y las propiedades de relajacion (T, y T,) de
los spines nucleares de los diferentes tipos de tejido, pueden generarse imagenes de
resonancia magnética de diverso tipo y con diferentes contrastes. Su importancia médica
se puede resumir brevemente como la capacidad de generar finas secciones de modo no
invasivo, imagenes funcionales de cualquier parte del organismo desde cualquier angulo
y direccién en un periodo relativamente corto; las imagenes espectroscopicas de
resonancia magnética permiten rastreos de componentes bioquimicos que corresponden
a cualquier corte anatomico del cuerpo humano. Esto produce una informacion
biomédica y anatomica basica con un gran potencial para el conocimiento fundamental
y el diagndstico precoz de multiples enfermedades. La IRM ofrece una resolucion
anatomica y de contraste superior a los Rayos X. Su capacidad para distinguir entre los
diferentes tejidos se basa en los diferentes tiempos de relajacion de los momentos
magnéticos del proton cuando estd dentro de diferentes ambientes. Con frecuencia, sin
embargo, las diferencias no son lo suficientemente fuertes como para mostrar imagenes
de alta resolucion. Para el caso de un ferrofluido con nanoparticulas magnéticas
biocompatibles, estas son selectivamente absorbidas por algin tipo de tejido, éste sera
visible con una alta resolucion en la imagen de resonancia magnética. Las
nanoparticulas magnéticas son captadas por el sistema reticuloendotelial (SER), lo cual
es importante, debido a que las células tumorales no tienen el sistema reticuloendotelial
tan eficaz como el de las células sanas, de modo que su tiempo de relajacion no se ve
alterada por el agente de contraste, que los hace distinguirse de las células sanas
circundantes. Pankhurst, et.al [23], en una revision reciente de actualidad sobre las
aplicaciones de nanoparticulas magnéticas en la biomedicina, han enumerado una serie
de situaciones en las que la técnica de RM con contraste ferrofluido se ha utilizado con

buenos resultados [45 — 50].

3.2. Optoelectronica.

Los campos de la ciencia y la nanotecnologia dependen de materiales con dimensiones
criticas en el rango de nanometros, ejemplo de estos materiales son los ferrofluidos
magnéticos, donde las nanoparticulas magnéticas cuando se encuentran en forma de

pelicula delgada, reaccionan bajo la accibn de un campo magnético externo
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(perpendicular /paralelo) formando cadenas o columnas magnéticas de acuerdo a la
direccion del campo aplicado. Las propiedades de estos materiales dependen de su
tamafio, la forma de las nanoparticulas y de su ordenamiento estructurado ya sea en 2-D
o 3-D. Este tipo de materiales encuentran aplicaciones en campos como nanofo6tonica,
opto — electronica, entre otros. Debido a que los ferrofluidos presentan fenomenos,
como la formacion de patrones estructurados cuando se encuentran bajo la accién de un
campo magnético externo aplicado, son de gran interés para la construccion de
diferentes dispositivos tecnologicos como son los cristales fotdnicos, ya que este tipo de
materiales presentan propiedades Opticas como la birrefringencia. Un cristal fotonico es
un sistema en el que la constante dieléctrica varia de forma periddica. Esta variacion
periddica puede tener lugar en una, dos o las tres direcciones del espacio, apareciendo
de esta forma un conjunto de bandas prohibidas (gaps), donde no existen modos de
propagacion de frecuencias electromagnéticas permitidos para ninguna direccion del

cristal.

Esta periodicidad estructural hace que estos materiales presenten para los fotones una
estructura de bandas de energia similar a la que tienen los metales para los electrones.
Esto les confiere las propiedades ideales para desarrollar, a partir de ellos, dispositivos
con importantes aplicaciones en el campo de la nanotecnologia. Como se menciona
anteriormente, existe una analogia entre el comportamiento de los fotones en un cristal
foténico y ¢l de los electrones en un semiconductor. Mientras que el comportamiento de
los electrones obedece a la ecuacion de Schrodinger, los fotones se rigen por las

ecuaciones de Maxwell.

Figura 15. Micrografia optica de un cristal coloidal (izquierda) y micrografia electronica (derecha) donde

se aprecian estructuras hexagonales.
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Para observar los patrones estructurales y su evolucion en el tiempo, que se forman bajo
la accion de un campo magnético externo aplicado al ferrofluido, es necesario
encapsularlo en una celda de vidrio de tal forma que el campo magnético sea aplicado
de forma paralela o perpendicular al plano de la pelicula de fluido magnético. Cuando
la pelicula de fluido magnético se expone a la accion de un campo magnético paralelo al
plano de la misma, una porcién de conglomerados de nanoparticulas magnéticas se
alinean en la direccion del campo, formando cadenas en forma de agujas dentro de la
pelicula. A medida que el campo magnético externo se incrementa, mas nanoparticulas
participan en la formacion de conglomerados y de esta forma se crean mas cadenas que
se distribuyen aleatoriamente en la pelicula. La estructura que se forma es una cadena
unidimensional periédica de conglomerados de nanoparticulas magnéticas del

ferrofluido.
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Figura 16. Cadena unidimensional peridodica con periodo Ax, formada por conglomerados de

nanoparticulas bajo la accién de un campo magnético paralelo al plano de la pelicula de ferrofluido.

El periodo de la cadena Ax se puede modular en varias decenas de micrometros con la
variacion de la intensidad del campo magnético externo aplicado. Al aplicar un campo
magnético perpendicular al plano de la pelicula de fluido magnético, se forman
columnas cilindricas con un radio a de conglomerados de nanoparticulas, el cual
evolucionan en el tiempo hasta que el campo magnético alcanza su valor critico es decir
hasta que este llegue a la magnetizacion de saturacion y no se puedan formar mas
conglomerados de nanoparticulas y el sistema alcanza un estado de equilibrio. La
estructura que se forma en la pelicula de fluido es muy homogénea y evoluciona de un
estado monodisperso a uno desordenado cuando el campo magnético H aumenta de un
valor cero hasta el valor critico o de saturacion, formando cada vez nuevas columnas.
Una consecuencia de lo anterior, es la aparicion de un patron hexagonal estructurado de

columnas de conglomerados como se muestra en la figura 17.
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10 mm

Figura 17. Estructura hexagonal ordenada en la pelicula de fluido magnético bajo la accién de un campo

magnético perpendicular.

El patréon estructurado en la pelicula de fluido magnético, se caracteriza por la distancia
promedio d entre dos columnas continuas y el didametro promedio a de cada una de las
columnas. Este estudio muestra que la distancia d entre columna disminuye para
campos magnéticos H altos, mientras que el valor de a permanece constante. El
mecanismo fisico que describe la relacion entre la distancia d con el aumento del campo
magnético H viene dado por dos interacciones, la primera es la interaccion atractiva
entre columnas magnéticas y el campo magnético externo H y la otra es la interaccion

repulsiva entre dos columnas magnéticas con magnetizacion paralela.

alH= 560ei1 Iaieri
e e ~ (b)H= 7GOe(Tranfi—liun)
d a 5%
& Gt

c)H=1020e(2 layers) m
¥ ':rt s =
e

~ (d)H=1300e(Transition)

ieiH:1560e|3 Ia.iers), @‘ﬁi
DI -
~ (f)H=2040e(Transition)
e s -
2y

(g)H=2280e(4 layers)

RO

— . ~ (h)H=2560e(Transition)

()H=3800¢(5 layers) W
_—

L iSum

a)

51



9=

=‘I‘§
.-

e by
S LAt )]
LU
R R
Pahene
¥
»

L&)

b=
RO
L RIS
e 2
L4
¥

NRREEE PO ER
-

L
SRR

RALER BT

Ko

el

Sepepn

fueewy
»

L

b)
Figura 18. a) Evolucion estructural para una pelicula de fluido magnético con una concentracion M, de
17.63 emu/g W = Smm y L = 3.8 mm b) formacion del patrén hexagonal bajo la accion de varios campos

magnéticos perpendiculares al plano de la pelicula.

Estudios recientes muestran que estas estructuras ordenadas en una micro — tira de la
celda de fluido magnético, la constante dieléctrica € varia periddicamente dentro de la
tira, esto resultado implica que la tira de fluido magnético actia como un cristal
fotonico bidimensional. Ademas, el ancho de la separacion entre dos tiras puede ser
manipulado en todo al espacio de las columnas. Por lo tanto, en una linea se puede
lograr una estructura ordenada en la pelicula de fluido magnético, esto dara lugar a una
configuracidén o una estructura geométrica necesaria para formar un cristal foténico en
una guia de onda. Cabe sefialar que el espacio entre dos columnas vecinas se puede
variar en el rango de micrometros a submicrometros ajustando apropiadamente los
parametros establecidos anteriormente. Lo anterior muestra que utilizando estas
estructuras ordenadas de fluido magnético se puede obtener un cristal fotonico apto para

el IR y las microondas [51 — 54].
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4. FLUIDOS MAGNETICOS

4.1. Ferrofluidos

Un fluido magnético o ferrofluido, estd compuesto de particulas ferromagnéticas o
ferrimagnéticas ultra finas (nanoparticulas) suspendidas en un liquido portador, el cual
presentan una respuesta al aplicar un campo magnético externo. El liquido portador
puede ser polar o no polar, usualmente es un solvente orgénico o agua. Las particulas
tienen un diametro promedio de 10nm y estan cubiertas por un surfactante para evitar su
aglomeracion, como por ejemplo acido oleico, hidroxido de tetrametilamonio, dodecil
sulfato de sodio (SDS) etc., el cual debe tener compatibilidad con el liquido portador.
Las particulas se comportan como un solo dominio magnético y es por esto que se

pueden tratar como pequefios imanes térmicamente agitados en el liquido portador [25].

En los tltimos afios estos materiales han incrementado sus aplicaciones tecnoldgicas.
Los ferrofluidos se diferencian de los fluidos magnetoreologicos en que estos estan
formados por particulas de tamafio micrométrico dispersas en aceite, y al ser sometidos
a la accion de un campo magnético externo, pueden variar sus propiedades de flujo
(reoldgicas), al cambiar su comportamiento de un liquido normal (Newtoniano) de baja
viscosidad a un fluido con una viscosidad elevada comportandose como un solido.
Mientras que los ferrofluidos conservan su fluidez al ser sometidos a un campo

magnético externo hasta un orden de 10kG.

El gran interés en los ferrofluidos reside principalmente en que estos poseen
propiedades de liquidos (fluido base) y soélidos (nanoparticulas magnéticas).
simultdneamente, es por esto que se dice que un ferrofluido es un sistema de dos fases,
debido a que en ¢l coexisten una fase liquida y una fase solida segin sea el estimulo

externo al que sera sometido [25,51].

A nivel macroscopico el sistema se ve como un liquido ordinario, sin embargo, a escala
coloidal, el fluido parece constituido por pequefias particulas solidas inmersas en un

liquido. A nivel nanométrico, cada particula consiste en un nticleo que se comporta
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como un monodominio magnético, y por lo tanto tienen un momento magnético

proporcional a su volumen dado por:

m=MV 47)

En su superficie nacen cadenas de polimeros que impiden que distintos coloides se
aglomeren. A pesar de que cada particula es un ferromagneto, el sistema en su conjunto
se comporta como un paramagneto, esto es, los ejes de facil magnetizaciéon de cada
coloide son aleatorios, generando un sistema, en principio, desordenado. Sin embargo,
el momento magnético de cada particula es mucho mas grande que los momentos en un
paramagneto con valores tipicos del orden de 10"’ Am” para coloides magnéticos. Es
decir, presentan un comportamiento que es conocido como superparamagnético. Estos
sistemas presentan una gran ventaja, debido a que su magnetizacion puede ser
controlada facilmente. Esta propiedad ha dado origen a numerosas aplicaciones

[25,52,53].

Un sistema superparamagnético presenta un momento dipolar en cada una de sus
particulas que debe poder rotar libremente en la unidad de tiempo. En coloides
magnéticos existen basicamente dos modos de rotacion del momento magnético, segin
este asociado el eje de rotacion con el eje de la magnetizacion. El primero de ellos es la
rotacion Browniana, en la cual el eje de magnetizacion rota junto con la particula. Este
modo es el resultado de la difusion rotacional de las particulas en el liquido portador.
Este modo esta caracterizado por un tiempo de relajacion g definido como el tiempo
promedio que le toma al sistema de saltar de un minimo de energia a otro, y viene dado
por:

£y =20 (48)

k,T

Donde v es el volumen de la particula, o es la viscosidad del solvente, kg es la
constante de Boltzmann y T la temperatura. Para coloides con didmetros de 10 nm en un
solvente con My = 102 Pas, tg es 4 x107s.El otro modo de rotacion es la rotacion de
Néel, la cual domina a temperaturas suficientemente altas que permiten que el momento

magnético de la particula se mueva aleatoriamente sobre las barreras de energia de
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anisotropia de la particula, independiente del movimiento de rotacion de ella. El tiempo

de relajacion para este proceso esta dado por [52 — 54]:

Kv

TN — f;)—lekBT

(49)

Donde K es la constante de anisotropia del material ferromagnético y fo es la

frecuencia de Larmor cuyo valor es aproximadamente 10° s

Claramente, la
dependencia del tiempo de relajacion de Néel respecto del volumen de la particula es
mucho mayor que en el caso de una rotacion browniana. Por ejemplo, el 7y de un
coloide magnético (K = 1.1 x 10*°Jm™) aumenta desde 4 x 10”s a 7 x 10”s al cambiar el
diametro de la particula de 10nm a 20nm. Las rotaciones Brownianas y de Néel no

influyen en las propiedades magnéticas una vez que el sistema esta en equilibrio, sin

embargo influyen fuertemente en su dindmica.

Debido al surfactante, los coloides son muy estables frente a sedimentacion y la
aglomeracion, esta es una propiedad muy importante que permite mantener un material
bien definido en el tiempo, lo cual lo hace apropiado para investigacion y aplicaciones.
La sedimentacion ocurre bajo la accién de un campo gravitacional o gradientes de
campos magnéticos. La aglomeracion ocurre principalmente por dos mecanismos:
interaccion magnética del tipo dipolo-dipolo y fuerzas atractivas del tipo Van der
Waals. La interaccion magnética del tipo dipolo-dipolo tiende a ordenar los momentos

magnéticos en funcidn de la geometria del sistema y estd dada por [25,53,54]:

dipolar — 3 5
4r i#] T T

_to 3| o 3(at1) (11,) 50)

Donde Fij =1 — fj es la distancia entre las particulas i y j definidas por sus momentos

magneticos L y ;.

El potencial de Van der Waals contiene dos términos, uno atractivo, y otro repulsivo,
que crece rapidamente (con potencia inversa a la 12) a distancias pequenas. Este

potencial tiene la forma:
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Donde € y o son constantes que dependen del material magnético que se utilice. El
origen de la componente repulsiva reside en la superposicion de las nubes de electrones
de particulas cercanas y la parte atractiva se debe a la interaccion de los dipolos
eléctricos inducidos en cada una de las particulas (la llamada interaccion de dispersion
de London). El término repulsivo permite que el sistema tenga un tamafio finito, es
decir, una densidad volumétrica definida. Si no existiese este término las particulas
podrian colapsar unas con otras. En cambio la parte atractiva es importante para la
cohesion del sistema de particulas; sin ella las particulas se alejarian infinitamente unas
de las otras. Bajo ciertas condiciones, la energia de agitacion térmica kgT puede ser
mucho mayor que estos potenciales, pudiendo producirse una aglomeracion de las
particulas. Para impedir este efecto, las particulas estan cubiertas por un surfactante,
como acido oleico, con un grosor tipico de 2 a 3nm el cual impide que particulas

vecinas se aglomeren [25,53,54].

Para evitar la aglomeracion, las particulas magnéticas son recubiertas por una nube de
un material apropiado. De acuerdo al recubrimiento los ferrofluidos se clasifican en dos
grupos principales: ferrofluido surfactado (SFF) si el recubrimiento es un surfactante y
en ferrofluido idnico (IFF) si el recubrimiento es una nube o capa eléctricamente
cargada [25]. La tarea del surfactante es producir la repulsion entrdpica necesaria para
vencer la intensa atraccion de Van der Waals de corto alcance que de otra forma resulta
en una agregacion de particulas y la consecuente inestabilidad coloidal que da lugar a la

precipitacion [55-59].
4.1.1. Ferrofluido Surfactado (SFF)

Los ferrofluidos surfactados estdn formados por particulas magnéticas, por lo general
magnetita Fe;O4 recubiertas con agentes surfactantes (acido oleico, dodecil sulfato de
sodio SDS entre otros) para prevenir su agregacion. La repulsion estérica entre las
particulas actia como una barrera fisica que mantiene los granos en la solucion y
estabiliza el coloide. Si las particulas estan dispersas en un medio no polar como aceite

se necesita de una capa surfactante para formar una capa hidrofobica externa, la
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hidrofobia es el rechazo al agua. Esta es una caracteristica natural de ciertas moléculas
como es el caso de algunas grasas, que pueden ser utilizadas como parte de un proceso

de separacion de mezclas.

En este caso la cabeza polar del surfactante es atraida a la superficie de las particulas y
la cadena carbonica estd en contacto con el liquido portador ver figura 19a. De otro
lado, si las particulas estan dispersas en un liquido polar, como agua, se necesita de una
doble surfactacion para formar una capa hidrofilica alrededor de las particulas, en este
caso las cabeza polares de la moléculas surfactantes pueden ser anionicas, cationicas o
no idnicas (ver figura 16b) Los ferrofluidos surfactados son ampliamente utilizados en

dispositivos tecnologicos que se encuentran disponibles comercialmente [25].

Surfactante

‘ Liquiclo Pol

rtaclor
%

Figura 19. Esquema de un grano de ferrofluido surfactado a) grano con una sola capa surfactante. b)

Nanoparticula Magnética

&

c)

grano con doble capa surfactante c) Esquema de un ferrofluido tomado de Ferrotec Inc..
4.1.2. Ferrofluido Iénico (IFF)

En los ferrofluidos idénicos, las nanoparticulas estan eléctricamente cargadas para
mantener el sistema coloidal estable. Las particulas magnéticas (usualmente y Fe,Os- y

diferentes ferritas de hierro como MFe,Os donde M = Mn, Co, Ni, Zn, Cu) son
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obtenidas a través del método de coprecipitacion quimica y en una reaccion acido —
alcalina entre particulas y el volumen mantienen la superficie eléctricamente cargada.
Usualmente el liquido portador es agua y el pH de la solucion puede variar desde 2 a 12,
y dependiendo del signo de la superficie cargada de la particula se puede tener un
ferrofluido i6nico acido (pH < 7) el cual tiene particulas cargadas positivamente, o un
ferrofluido i6nico alcalino (pH > 7) el cual tiene particulas cargadas negativamente (ver
figura 17). La densidad de carga superficial de las particulas es del orden de 10uC /

cm’, y por lo tanto es una funcion del pH de la solucién [25].

(H,0 + NO;") |(H,0 + TAM* + OH") |

Hty+ y+H

Figura 20. Esquema de un grano de ferrofluido ionico a) grano de ferrofluido acido. b) grano de

ferrofluido alcalino. TAM'OH" es el hidréxido de tetrametilamonio.

4.2. Estabilidad de los fluidos magnéticos.

A través del tiempo, las nanoparticulas dispersas en el fluido tienden a aglomerarse para
asi reducir la alta energia libre de la superficie. Como este proceso es tan lento, las
propiedades de estos fluidos se mantienen inalteradas por un largo periodo. Por lo tanto
esta estabilidad no se trata de una estabilidad termodinamica, sino que se trata de una
agregacion muy lenta, llamada estabilidad coloidal, y se refiere a un tipo de
estabilizacion cinética. La estabilidad del coloide estd determinada por el equilibrio
entre diversas formas de energia, tales como la energia térmica k7, la energia
magnética yyMHYV y la energia gravitacional ApVgL, asi como el balance entre las
atracciones atractivas (Van der Waals y dipolo — dipolo) y las interacciones repulsivas

(estéricas y coulombianas) [25, 55-60].

4.2.1. Estabilidad de un ferrofluido en un gradiente de campo magnético.

Una suspension de nanoparticulas superparamagnéticas debe ser estable en el tiempo,

inclusive cuando es sometida a un gradiente de campo magnético externo. La alta
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estabilidad del fluido magnético se debe a el balance entre las interacciones del tipo
particula — particula y de la particula con moléculas y otros iones del liquido portador o
dispersante. Existen cuatro pardmetros fundamentales para mantener la estabilidad del

fluido magnético, ellos son:
4+ Agitacion térmica (movimiento Browniano).
+ Interaccion entre dipolos magnéticos (dipolo — dipolo).
+ Interaccion de Van der Waals.
+ Repulsion estérica (por contacto entre las particulas).
+ Repulsion electrostatica.

Cuando un campo magnético se aplica a un ferrofluido, las nanoparticulas son atraidas a
las regiones de mayor intensidad del campo magnético, mientras que la energia térmica
contrarresta la fuerza del campo y proporciona movimientos aleatorios que permiten a
las particulas permanecer dispersas en el volumen del liquido portador. Con el fin de
que el ferrofluido permanezca estable y para evitar la aglomeracion de las particulas en
un gradiente de campo magnético, la relacion entre la energia térmica y la energia

magnética debe ser alta, es decir:

k,T
o MH

>1 (52)

Y al evaluar el diametro tipico de la particula (D) para evitar la aglomeracion magnética
se compara la energia térmica con la energia del par dipolo — dipolo o la energia

magnética del sistema, la cual esta dada por:

6k,T %
D<| —2— (53)
muMH

Donde kg es la constante de Boltzmann, es la temperatura absoluta, u, es la
permeabilidad magnética del vacio, H es la intensidad de campo magnético y M es la
intensidad de magnetizacion. Para valores tipico se encuentra que D = 10 nm.

Experimentalmente, se puede decir que un ferrofluido es estable cuando las
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nanoparticulas espontdneamente se redistribuyen en todo el volumen de liquido

portador durante un periodo de tiempo después de que el campo es eliminado.

4.2.2. Estabilidad de un ferrofluido en un campo gravitacional.

Las nanoparticulas magnéticas en un ferrofluido constantemente son atraidas hacia
abajo por efecto de la gravedad, pero siguen siendo dispersas en el liquido portador
debido a la agitacion térmica. La razén entre la energia gravitacional y la energia

magnética que indica el mecanismo a favor de la aglomeracion de las particulas. Si

ApgL
PEL 1 (54)
M MH

Entonces la aglomeracion de las nanoparticulas se debe principalmente al campo

magnético. Esta relacion usualmente se satisface.

4.2.3. Estabilidad del ferrofluido contra la aglomeracion magnética.

Un fluido magnético o ferrofluido tipico contiene del orden de 10* particulas por metro
cubico, de ahi que las colisiones entre particulas son muy frecuentes. Si las particulas
se adhieren entre ellas después de la colision habria una rapida aglomeracion, por lo que
se genera la posible inestabilidad con respecto a la segregacion en un gradiente de
campo magnético. Sin embargo, la adherencia de particula — particula se puede impedir
por diversos fendomenos, dependiendo del tipo de dispersante utilizado. Cuando dos
particulas estan en contacto, estas pueden ser separadas mediante la aplicacion de una

energia denominada energia de contacto dipolo-dipolo, dada por:

1
U, = o UMV (55)

Estos aglomerados se pueden romper por agitacion térmica, la estabilidad contra la

aglomeracion, por lo tanto, es dada por la razon entre la energia térmica y la energia de

contacto dipolo-dipolo, la cual se escribe como:

12,7 |

> 56
ﬂoMZV (0)
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Por lo tanto, el tamafio de las particulas para evitar la aglomeracion debe obedecer la

siguiente relacion [25, 55-60]:

b
D< 72k, T (57)
mu,M’?

4.3. Interacciones atractivas y repulsivas.

Los fluidos magnéticos se diferencian por el tipo de interaccion que las nanoparticulas
sufren en el liquido portador para mantener su estabilidad. Recordemos por ejemplo que
para el caso de un ferrofluido i6nico (IFF) estos evitan la aglomeracion por medio de
una interaccion electrostatica mientras que los ferrofluidos surfactados (SFF) evitan la
aglomeracion debido a que las nanoparticulas son recubiertas con un surfactante
produciendo una repulsion estérica que se contrapone a la accion de las fuerzas de Van
der waals y de dipolo magnético. Las interacciones atractivas y repulsivas que
influencian la estabilidad coloidal de estos sistemas se discuten a continuacion [59 —

65].
4.3.1. Interacciones atractivas

Existen bésicamente dos interacciones atractivas importantes entre las particulas
magnéticas en un ferrofluido, las interacciones dipolo - dipolo (dipolar magnética) y la

interaccion de Van der Waals.

A. Interaccion dipolar magnética.

Un fluido magnético contiene 10* particulas por metro cibico, por lo tanto las
colisiones entre particulas son muy frecuentes. Consideremos dos cargas con la misma
intensidad y signos iguales, separadas una distancia s + d donde s es la distancia de
entre las superficies de cada una de las nanoparticulas, y d es el didmetro de las

nanoparticulas de acuerdo a la figura mostrada
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Figura 21. Representacion de dos particulas con didmetro d en un liquido portador con una capa
protectora de espesor J, s es la separacion entre superficies y r es la distancia entre los centros de las

particulas.

Entonces la energia de interaccién dipolo — dipolo E4q entre las dos particulas con

momentos magnéticos L1; y L es una interaccion de largo alcance y esta dada por:

U, =f—°(“‘ A3 P, -?)] (58)
T r r

En un ferrofluido i6nico de MnFe,04 basado en agua con d = 10.7 nm, el momento

magnético de un grano es de alrededor de 10"’ Am? / grano.

Cuando los momentos estan alineados de tal forma que pw =pfl , W, =pfl y

sustituyendo r = rf se tiene que:

23
U, =f—°{“—3——5(u)(u)j (59)
T r v
5 (60)
U, =ty ——
dd = My ar

. Mmd3 Y
Consideremos ahora que r = (s+d) y que p = % donde M es la magnetizacion, y,

es la permeabilidad magnética del vacio y d es el diametro de las particulas sustituyendo

en la ecuacion (60) se tiene que:

_ M rd’

_ 61
@9 +2) (1)

2 . , .
Donde | = Es. Consideremos ahora el caso de dos particulas en contacto es decir 1 =0

; md3 .
y con un volumen de las nanoparticulas dado por V = — entonces se tiene que:
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1MV
U, :01_2 (62)

Que es la energia de contacto entre las nanoparticulas.

B. Interaccion de Van der Waals

La interaccion atractiva de Van der Waals, es la facilidad con la que 4&tomos neutros o
moléculas se atraen o son atraidos por cargas eléctricas debido a fluctuaciones de
energia de fuerzas dipolo — dipolo que siempre estan presentes. La interaccion de Van
der Waals ocurre por causa de varios tipos de interacciones, como las interacciones
entre dipolos inducidos y dipolos permanentes. La energia de interaccion entre dos
particulas esféricas idénticas Uyw viene dada por:

2
v, - A2 2 I 63)

_l’_
6|17 +41 (l+2)2 (l+2)2

Donde A es la constante de Hamaker, que depende de las propiedades dieléctricas de las
nanoparticulas en el medio, y / como se habia definido anteriormente. O sea que su
valor se calcula a partir del nimero de 4tomos por unidad de volumen y de la
polarizabilidad [59 -65]. Se puede decir que la fuerza de Van der Waals es proporcional
a ['' para particulas que estan proximas de /® para las cuales estas son distantes. Esa
dependencia de /' indica que se necesita de una energia infinita para separar un par de
particulas que se aglomeran y para particulas coloidales que coagulen, por el contrario
ellas tienen que estar separadas una distancia del orden de grandes radios moleculares.
La fuerza de Van der Waals depende de la distancia entre particulas, siendo repulsiva

cuando estdn muy cerca y atractivo cuando estan en un alcance intermedio [25].

4.3.2. Interacciones repulsivas

Para obtener ferrofluidos magnéticos estables, es necesario introducir interacciones
repulsivas que se opongan a las interacciones atractivas, como las interacciones

repulsivas estéricas y coulombianas las cuales seran discutidas a continuacion.

Existen basicamente dos interacciones repulsivas importantes entre las particulas

magnéticas en un ferrofluido. En ferrofluidos idnicos, las interacciones electrostaticas
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de largo alcance entre las particulas cargadas dan un aumento a las interacciones
repulsivas, el cual garantizan la estabilidad del coloide, mientras que en ferrofluidos

surfactados, existen fuerzas de repulsion estérica, naturalmente de corto alcance [25].

A. Interaccion estérica.

La repulsion estérica se utiliza para evitar que la atraccion de Van der Waals prevalezca
sobre las particulas cuando estas estdn cerca una de la otra. Esto se logra por la
presencia de moléculas de cadena larga que son adsorbidas en la superficie de las
particulas magnéticas que actuan como un parachoques eléstico (ver figura 19). Las
colas de las cabezas polares son elegidas de tal forma que presenten propiedades
similares de compatibilidad a la matriz de fluido circundante (liquido portador) y deben

ser del orden de 1 a 2 nm. de longitud [25].

Figura 22. Esquema de una nanoparticula recubierta con surfactante.

En este caso, la interaccion repulsiva se origina con las moléculas absorbidas de acuerdo
con el tratamiento superficial realizado a las nanoparticulas. Cuando son absorbidas en
la superficie las nanoparticulas, las moléculas con alta afinidad por el liquido portador
presentan una interaccion estérica entre ellas. Ellas impiden la aproximacion de las

nanoparticulas para evitar la aglomeracion entre ellas mismas [59 — 65].

Estos materiales absorbidos, también llamados agentes de proteccion, estdn formados
por grupos polares que se enlazan a la superficie de las nanoparticulas y tienen
propiedades semejantes a las del liquido portador. El papel de este material absorbido o
surfactante, es producir una repulsidon entropica para suprimir la atraccion de corto
alcance producida por la fuerza de Van der Waals, previniendo de esta forma la

aglomeracion irreversible de las nanoparticulas.
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La energia de repulsion estérica, la cual depende linealmente de la temperatura para
particulas esféricas de didmetro d por unidad de area de superficie entre dos esferas

idénticas con una nube surfactante, viene dada por:

3
_AdCk T\ 142 z+§ N 64)
2 t L]
2

) .y p . . .
Donde [ = %, t= %, d es el diametro de la particulas, s es la distancia de superficie a

superficie (s =r — d), kg es la constante de Boltzmann T la temperatura del sistema, & es
el espesor de la nube surfactante, £ densidad o la concentracion superficial de las

moléculas por nm?’ [25, 59 — 62].

<+— Repulsién Estérica,

/ Potencial Total.

Atraccion magnética.

Energia Potencial

Atraccion de Van der Waal.

Separacién de las Particulas

Figura 23. Energia potencial en funcion de la distancia de separacion de particulas coloidales protegidas

estéricamente.
B. Interaccion Coulombiana o electrostatica.

Otro tipo de interaccion repulsiva, utilizada para mantener la estabilidad del ferrofluido
es la repulsion Coulombiana. Cuando las particulas poseen carga o potenciales
superficiales iguales y del mismo signo, ellas tienden a repelerse creando de esta forma
una barrera de potencial que impide la aglomeracion. En un medio polar, las particulas
adquieren cargas eléctricas superficiales originadas de la ionizacion, de la adsorcion de
iones y la disolucion de iones. Esa distribucion influencia los iones del medio en torno
a las particulas, en que los iones de carga opuesta, o contra — iones, son atraidos hacia la

superficie de la nanoparticula y los iones de carga con el mismo signo, que no fueron
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adsorbidos (co — iones) son repelidos. Por lo tanto, el efecto de movimiento térmico,
lleva a la formacién de una doble camada eléctrica, formada por dos partes: una region
interna, con los iones absorbidos y una region difusa donde se distribuyen igualmente
los contra — iones en exceso a los co - iones. Un andlisis simple sobre la formacién de
cargas en la superficie de las nanoparticulas fue hecho por Gouy et. al. [59]. Donde se
considero la superficie de la particula como plana, de extension infinita, con cargas
distribuidas uniformemente, los iones tratados con carga z, de acuerdo con la
distribucion de Boltzmann se obtiene la siguiente expresion [25]

_ Bek’T?ay’ . (65)

electrica — 2

z

Donde x es la menor distancia entre esferas idénticas de radio a :3y didmetro D,

B=4.36 x 10°” A%s™, y y esta dado por:

exp[ze%}_l

2kT (66)
exp| 25 |41
2T
Donde y; es el potencial de Stern y x esta dado por:
2 2 %
o 2e°N ,cz (67)
ek, T

Donde Ny es el numero de Avogadro, ¢ la concentraciéon y ¢es la permisividad del

medio.

4.4. Propiedades Magnéticas de los Ferrofluidos

En un ferrofluido, cada particula tiene un momento magnético m asociado. En ausencia
de un campo externo aplicado, las nanoparticulas estan orientadas aleatoriamente, por lo
que el fluido no tiene una magnetizacion neta. Sin embargo, al aplicar un campo
magnético débil, los momentos magnéticos se alinean en la direccion del campo

aplicado en detrimento de la agitacion térmica [65 — 70].
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Con el aumento de la magnitud del campo, los momentos magnéticos de las
nanoparticulas se tornan cada vez mas alineados con la direccion del campo y adquieren
un momento magnético atdmico gigante, caracteristico del comportamiento
superparamagnético de un ferrofluido. Para estudiar este efecto, se utiliza la teoria

clasica de Langevin.
Suponiendo un campo H actuando sobre un material magnético con magnetizacion M.

Este material estara sujeto a un torque 57 debido al campo aplicado, dado por
S5t = yoﬁx H. Suponiendo que las interacciones magnéticas particula — particula son
despreciables. Tenemos que ‘5;‘: U,MHsen® , donde 0 es el angulo formado por la
magnitud de la magnetizacion M y la magnitud del campo aplicado H. Si una particula

tiene un volumen V y una magnitud m de su momento magnético dado por MV,

entonces el torque toma la forma [16, 65 — 70]:

T = u,MVsen0 = mHsen6

La energia utilizada en la rotacion de una particula para que se alinee paralelamente al

campo magnético, viene dada por la integral de torque sobre el angulo 0:

U= j: rd0 = mH j: senfd0 = mH (1 - cos ) (68)

Para una cantidad definida de particulas n(0), la funcién de distribuciéon viene dada por

U

n(0)d0 ge_msené’dﬁ (69)

Donde n es el numero total de particulas y kg es la constante de Boltzman. Este factor es
proporcional a la probabilidad de encontrar una particula en una direccion dada, en
presencia de un campo magnético externo a una temperatura T dada [65 — 70]. El
momento dipolar efectivo de una particula esta dado por la componente a lo largo de la
direccion del campo magnético, es decir, mcos@. Para calcular el valor medio de mcos@

en términos de la funcion de distribucion angular, el valor medio de m se escribe como

[16]:
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_ j mn(6)cos 0d0
m= <m cos 9> ==0

- (70)
jo n(6)do

Sustituyendo la ecuacion (68) en la (69) y resolviendo para la ecuacion (70) se tiene que

_mh(1—cos8)

n(@)d@z?e T sen@dé

_ J” mcos Be”***’dcos@
m= 0 g (71)
J-O e““*’dcos@
mH .
Donde a = T resolviendo (71) se encuentra que
B
- m J.” a cosBe”*’dcosad
m=—7 : (72)

1 7 acosd
= '[ e““*"dacosd
o v0

Aqui la integral del numerador en la ecuacion (72) toma el valor [ae” +ae ™ —e” +e ]

mientras que la integral del denominador toma el valor de [¢” +e ], de esta forma el

valor medio del momento magnético queda como [16]:

%:m(eajte_aj_ﬁ{ea—e_aj (73)
e“ —e ale —e

Finalmente

ﬁ=cotha—lEL(a) (74)
m a

La magnetizacién de una muestra superparamagnética sigue la funcién de Langevin
estudiada anteriormente. El momento magnético m tipico para nanoparticulas
magnéticas puede ser muchas veces del orden de 10* a 10* mayor que el momento de un
electron (pe~1pg), donde pp es el magneton de Bohr [65 — 70]. Es importante sefialar,
que el material de proteccion, usado para estabilizar las nanoparticulas, también posee
una influencia o una contribuciéon en las propiedades magnéticas, es decir, los agentes

estabilizadores pueden cambiar la anisotropia del momento magnético de los atomos
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metalicos localizados en la superficie de la particula. Si la magnetizacion total de un
sistema de particulas es medida con un tiempo comparado con el tiempo de bloqueo,
que es el tiempo en el que el sistema se encuentra bloqueado, la magnetizacion sufrira
durante el experimento una relajacion magnética. Existen dos tipos de mecanismos de

relajacion, el primero de ellos, es el tiempo de relajacion determinado por Neel

KV

T ’
r, =7, , donde kg es la constante de Boltzmann, KV es la energia de barrera

anisotropica efectiva que separa las dos direcciones de magnetizacion y 1o toma valores
10" a 10® s. En un fluido magnético, las nanoparticulas se encuentran dispersas en un
liquido portados, y sufren una difusion rotacional, llevando a un segundo mecanismo o
tipo de relajacion, y es el caso de la relajacion Browniana descrita anteriormente y dada

por:

_ 3Vn,

T 75
— (75)

Donde V es el volumen hidrodindmico de la particula, que se encuentra dispersa en
liquido portador, y m la viscosidad del mismo. Una relajacion —Browniana tiene
relevancia cuando las particulas estan dispersas en el liquido portador, lo cual no ocurre
para la relajacion de Neel, la cual no depende del estado de las nanoparticulas [71].
Cuando T™N<<1B, la relajacion ocurre por medio del mecanismo de Neel, por lo tanto el
material posee superparamagnetismo intrinseco. Cuando t~>>tg, la relajacion sera
determinada por el mecanismo Browniano y el material exhibe un superparamagnetismo

extrinseco [16].
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5. PREPARACION Y SINTESIS DE UN FERROFLUIDO MAGNETICO

Los ferrofluidos no existen en la naturaleza y por eso son preparados artificialmente. La
sintesis de nanoparticulas con una distribucion de didmetros del orden de los 10 nm ha
sido un reto para muchos investigadores. Existen varias técnicas para la preparacion de
ferrofluidos. Los primeros métodos se basaban en la molienda por varias semanas de
particulas magnéticas con tamafio micrométrico en un molino mecénico en presencia de
surfactantes, produciendo de esta forma particulas con una distribucion de tamafios muy
grandes. El método mas utilizado y mas preciso para la sintesis de ferrofluidos, ha sido
por varios afios el método de coprecipitacion quimica, el cual presenta una distribucion
de tamafio de particulas del orden de los nandmetros. Un ejemplo muy conocido es la
sintesis de magnetita a partir de sales de Fe(Il) y Fe(IIl) en una solucién alcalina, donde
las particulas se dispersan y se estabilizan con ayuda de un surfactante. El primer
ferrofluido (basado en agua) fue sintetizado en el afio de 1938 por Elmore, utilizando el
método de molienda, pero la investigacion exhaustiva en la sintesis de ferrofluidos
empez6 en el ano de1960 con Rosensweig y Papell. Ellos desarrollaron ferrofluidos
basados en aceites y estabilizados por surfactantes el cual son utilizados en la
actualidad. En esa década, las investigaciones hechas en la elaboracion de ferrofluidos
basados en agua fueron hechas por Masart y Cabuil. Mas tarde, se sintetizaron
ferrofluidos con particulas metalicas de Fe, Ni, Co, Zn, las cuales fueron sintetizadas
por métodos como CVD, sonolisis y reduccion de sales metéalicas. En la actualidad la
sintesis de nanoparticulas para su uso como ferrofluido se hace por métodos como sol-

gel, ablacion laser y el método de micelas inversas [72 — 75].

5.1. Coprecipitacion quimica

El método de coprecipitacion quimica, es utilizado para sintetizar 6xidos de hierro en
una solucion acuosa alcalina. Este método puede producir particulas con tamafios en el
rango de los micrometros y los nandmetros dependiendo de las sales utilizadas. Para

obtener particulas de tamafio nanométrico se debe utilizar sales de Fe(Il) y F(III).
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La sintesis de un ferrofluido se lleva a cabo en dos pasos muy importantes; el primer
paso es la preparacion de particulas de tamafio nanométrico y el segundo paso, es la
estabilizacion de las nanoparticulas en diferentes liquidos portadores ya sean polares o
no polares con ayuda de un surfactante para evitar la aglomeracion de las mismas. Las
propiedades y aplicaciones de los ferrofluidos tienen una gran dependencia del liquido
portador en el que estén suspendidas las particulas magnéticas. La estabilizacion de los
ferrofluidos se logra mediante el recubrimiento de las particulas magnéticas con
moléculas de un surfactante de cadena larga, como el 4cido laurico, 4cido oleico,
polivinil — alcohol (PVA), SDS y surfactantes de doble capa. La tarea de este
surfactante es producir la repulsion entropica necesaria para vencer la intensa atraccion
de fuerzas de Van der - Waals de corto alcance el cual produce una agregacion de

particulas y la consecuente inestabilidad coloidal que da lugar a la precipitacion [76].

Los precipitados formados como resultado de la mezcla de dos soluciones presentan
enormes variaciones con respecto a su tamafio de particula. En algunos casos, las
particulas individuales son tan pequefas que estas tienden a quedar suspendidas
indefinidamente formando un sistema solido - liquido conocido como suspension
coloidal. En contraposicion, otros precipitados se forman con particulas que pueden
llegar a tener tamafios del orden de las decimas de milimetro, estas particulas se
sedimentan rapidamente y la dispersion temporal de estas particulas en el medio liquido
recibe el nombre de suspension cristalina. Las propiedades fisicas de una mezcla solido
- liquido varian de un modo continuo al ir creciendo el tamafo de particula de la fase
solida. No se pueden discernir discontinuidades abruptas; pues hay una variacion
gradual y continua del comportamiento de la mezcla a medida que se convierte de
suspension coloidal a cristalina. Como resultado, existe una seriec de tamafos de
particula que presentan propiedades intermedias entre los extremos antes definidos. La
mayoria de precipitados se pueden identificar facilmente como pertenecientes a una u
otra categoria y el modo practico de tratar ambos tipos de precipitados es
completamente diferente. El tamafio de las particulas del precipitado viene determinado
hasta cierto punto por las condiciones experimentales que prevalecen en el momento de
su formacion. La temperatura, el pH de la solucion, la velocidad con que se mezclan los
precursores, las concentraciones de los mismos y la solubilidad del precipitado en el

momento de la precipitacion, son las variables que afectan el tamafio de las particulas y
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todas estas propiedades se pueden relacionar en una sola propiedad, conocida como
sobresaturacion relativa del sistema. Se dice que una solucion es sobresaturada cuando
contiene una concentracion de soluto superior a la que tiene una solucion saturada. La

sobresaturacion se puede definir como [76]:
o=0-S (76)

Donde Q es la concentracion de soluto en la solucién en un instante dado y S es su
concentracion de equilibrio en una solucion saturada. Las soluciones sobresaturadas son
inestables y revierten eventualmente el estado saturado por formacion de una fase
solida. En algunos casos, esta reversion tiene lugar rapidamente y la condicion de
solucion sobresaturada existe solamente de un modo momentdneo al mezclar los
precursores, en otros casos, la sobresaturacion puede mantenerse durante horas, dias o
incluso meses antes de que tenga lugar la formacion de una fase solida. La
sobresaturacion relativa es otro término que es util para describir el estado de

sobresaturacion y se define por

O-Relativa = T (77)

Numerosas observaciones experimentales han puesto de manifiesto que el tamaiio de las
particulas de un precipitado estd intimamente relacionado con el grado de
sobresaturacion relativa existente en el instante inmediatamente anterior al iniciarse la
precipitacion. Es decir, si la sobresaturacion relativa es elevada, las particulas son
microscopicas o submicroscopicas; si aquella es baja, las particulas seran muy grandes.
La formacion de una fase solida a partir de una solucion tiene lugar en dos etapas. La
primera se denomina nucleacion o de formacidn de nucleos, y la segunda de crecimiento
de las particulas. El tamafo final de las particulas de un sélido depende de las

velocidades relativas con que tienen estos dos procesos competitivos [76].

En la nucleacion muy pocos iones, atomos o moléculas (a lo sumo cuatro o cinco) se
juntan para formar particulas solidas estables. Con frecuencia, estos nticleos se forman
sobre la superficie de contaminantes solidos suspendidos, como las particulas de polvo.
La precipitacion posterior implica una competencia entre la nucleacion adicional y el

crecimiento de nucleos ya existentes (crecimiento de particula). Si predomina la
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nucleacion, se forma un precipitado que consiste de numerosas particulas pequenas; si
predomina el crecimiento, se producen particulas grandes y menos numerosas. Se cree
que la velocidad de nucleacion aumenta considerablemente con el aumento de la
sobresaturacion relativa, mientras que la velocidad de crecimiento de particula solo
aumenta moderadamente. Asi, cuando se forma un precipitado a wuna alta
sobresaturacion relativa, la nucleacion es el principal mecanismo de precipitacion,
formdndose un gran numero de pequefias particulas. Por otro lado, la baja
sobresaturacion relativa hace que predomine el crecimiento de particula al depositarse el
solido sobre las particulas ya existentes, dado que ya no hay madas nucleacion,
formandose una suspension cristalina. De otro lado, en la nucleacion, para todo
precipitado, existe un nimero de iones o de moléculas necesario como minimo para que
se produzca una segunda fase estable en contacto con la solucion. Esto es, mientras no
se reuna este nimero minimo de iones o de moléculas en una cierta disposicion
ordenada, no puede formarse en la solucion una fase solida con un tiempo de existencia
finito. Designaremos a esta particula estable de tamafio minimo con el nombre de
nucleo: el primer paso en la formacion de un precipitado debe consistir, evidentemente,
en la generacion de muchos de tales nicleos. Para un compuesto idnico insoluble AB, la

formacion de nticleos implica una relacion que se puede escribir como
nA" +nB- —=(4B), (78)

Donde n es el nimero minimo de iones A" y B™ que tienen que combinarse para
producir la particula estable (AB),. La velocidad a la cual se forman los nucleos en el
seno de una solucién depende del grado de sobresaturacion. Si este es bajo, la velocidad
sera pequefia, de otro lado, en una solucion altamente sobresaturada la velocidad de
nucleacion llega a ser muy elevada. La velocidad aumenta exponencialmente con la

sobresaturacion de acuerdo a
Vnucleac[on = k(Q - S)x (79)

Donde k y x son constantes siendo x mayor que la unidad. La representacion grafica de
esta funcion se muestra en la siguiente figura, indicando que hay un campo de

sobresaturaciones bajas para el cual la velocidad de nucleacion es esencialmente igual a
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cero. La sobresaturacion que corresponde a la region rapidamente creciente de la curva

de nucleacion indica regiones en las que tiene lugar una formacion muy rapida de

nucleos [76].
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Figura 24. Mecanismos de nucleacion para el crecimiento de particulas.
5.2. Control experimental del tamaiio de particula

Las variables experimentales que minimizan la sobresaturacion y favorecen la
formacion de precipitados cristalinos incluyen: temperaturas elevadas para aumentar la
solubilidad del precipitado, el uso de soluciones diluidas (para minimizar Q), y una
adicion lenta del reactivo precipitante junto con una buena agitacion. Con las Ultimas
dos medidas también se minimiza la concentracién del soluto (Q). También pueden
obtenerse particulas pequefias controlando el pH. En la practica no es posible que se
formen muchos precipitados cristalinos. En cambio, es comin que se forme un s6lido
coloidal cuando un precipitado tiene tan baja solubilidad que S siempre es despreciable
con respecto de Q. De ahi que, la sobresaturacion relativa se mantenga alta durante todo
el proceso de precipitacion, dando como resultado una suspension coloidal. Por
ejemplo, en condiciones factibles para un analisis los 6xidos hidratados de hierro (III),
aluminio y cromo (III), asi como los sulfuros de la mayoria de los iones de metales
pesados, solo forman coloides debido a que tienen muy baja solubilidad. Las

suspensiones coloidales normalmente son estables durante periodos indefinidos [76].
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5.3. Procedimiento experimental

5.3.1. Sintesis de nanoparticulas de Cog.xZn,Fe;,O4

Existen diferentes métodos para producir nanoparticulas magnéticas con tamanos del
orden de los 10nm, pero el método mas utilizado para la produccion de nanoparticulas,
es el método de coprecipitacion quimica. En este método es necesario partir de una
mezcla de diferentes sales para obtener las nanoparticulas. Para obtener las
nanoparticulas del sistema Coi.xZnFe;O4 se mezclan sales CoCl, 6H,0, ZnSO4 7H,O
y FeCl; 6H,0, siempre conservando su respectiva estequiometria y la razon 2:1 entre la
concentraccion de hierro y la concentraccion de cobalto - zinc. La mezcla de los
precursores es suspendida en un medio alcalino en solucion acuosa. Posteriormente la
solucion es sometida a varios procesos como calentamiento, decantacion magnética,
estabilizacion, dispersion de las nanoparticulas y calcinacion. La sintesis de
nanoparticulas magnéticas tiene dos pasos muy importantes: en primer lugar la
preparacion de las particulas magnéticas de tamafio nanométrico y en segundo lugar la
subsecuente estabilizacion y dispersion con ayuda del surfactante y el liquido portador

[77 - 82].

Después de obtener las particulas magnéticas, estas son recubiertas con un surfactante
de cadena larga, con el fin de evitar la aglomeracién de nanoparticulas, producida por
las interacciones de repulsion estérica y de van der Waals. El acido oleico es usualmente
el surfactante mas utilizado para este tipo de ferritas, ya que ¢l forma una capa
protectora alrededor del nucleo metdlico de la nanoparticula evitando que esta se
aglomere. En la sintesis de nanoparticulas es también importante controlar parametros
tales como la concentracion molar de las soluciones, temperatura de reaccion,
velocidad de la reaccion y pH de la solucidn; debido a que el tamaio y las propiedades
de las nanoparticulas dependen fuertemente del control de dichos pardmetros en el

momento de la sintesis [83].
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5.3.2. Procedimiento

A. Materiales

Para preparar las nanoparticulas del sistema Co(;.xy/ZnsFe,O4 se mezclan sales de FeCls
6H,0 (97 %) y CoCl, 6H,0 (99 %), ZnSO4 7H,0 (97 %), hidréxido de sodio (NaOH)
como agente precipitante y acido oleico (Ci;sHizs O,) grado HPCL como material
surfactante. Los precursores son procedentes de la firma Merck . Para disolver las sales

se uso agua desionizada, y etanol como liquido portador.

B. Preparacion de ferrofluido con nanoparticulas de Co;.xZn.Fe;O4

Las mnanoparticulas de Cog.xZnsFe,O4 fueron preparadas por la técnica de
coprecipitacion quimica. Para x = 0, partimos de sales de FeCls y CoCl, conservando la
proporcion 2:1 y su respectiva estequiometria. La reaccion de este proceso es la

siguiente:
2Fe* +Co™ +40H™ — CoFe,0, +4H" (80)

Se preparo una solucion de 25mL de 0.4M de FeCl; 6H,0 y una solucién de 25mL de
0.2M de CoCl, 6H,0. Las soluciones se mezclaron y se agitaron vigorosamente durante
una hora a 80°C y una vez se alcanzo la temperatura de reaccion se agrego gota a gota 'y
muy lentamente una solucion de 25 mL de 3M de NaOH como agente precipitante. La
solucion cambio a un color negro durante este proceso de precipitacion, caracteristico
de este material. Después de la precipitacion la solucion se dejo enfriar a temperatura
ambiente, y de esta forma se empez6 a controlar el pH, el cual se encuentra en un estado
basico, del orden de 13. Después de enfriada la solucidn, se comienza con el proceso de
lavado y decantacion magnética, hasta obtener un valor de pH de alrededor de 10, pH en
el cual el surfactante se liga al nicleo magnético de las particulas de CoFe,O4. Cuando
el pH de la solucion alcanza el valor requerido, se adiciona una cantidad especifica de
acido oleico a la solucion, agitando y calentando nuevamente a 80°C durante dos horas
a temperatura constante. El siguiente paso a seguir consiste en dejar enfriar la solucion a
temperatura ambiente, haciendo dos lavados con agua destilada, etanol y acetona, para

remover el exceso de surfactante remanente en la solucién. Después se procede a
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centrifugar a 3000 rpm por 15 minutos para separar el precipitado y finalmente una
parte de la muestra se calcina a 600°C durante 10 horas para realizar la caracterizacion
estructural y morfoldgica de la muestra en polvo y la otra parte de la muestra se dispersa
en etanol en forma de ferrofluido para llevar a cabo la caracterizacidon magnética y
espectroscopica. En la figura 25 se muestra el diagrama de flujo del proceso realizado

para la sintesis del ferrofluido de CoFe,O4 [88 — 90].

Soluciones acuosas Sintesis de Agua desionizada
N iculas CoFe;0, —————

—_—

CoCly,FeCly ‘
Agiacion magaética

T=80°Cporlh  +——

Lavado de sales residuales 6
Agua desioni; T=80°C i
Repetir Lavado hasta un
pH=10-11
Lavado de sales residuales i

Lavado de surfactante Etanol/ acetona

—

:
Hidrocarbono | | Dispersién

Ferrofluido magnético

Figura 25. Diagrama de flujo para la sintesis del ferrofluido de CoFe,O,.

Para x = 0.50, la sintesis de CogsZngsFe,O4 se procede de manera anédloga teniendo en
cuenta que las concentraciones de CoCl,, FeCl; y ZnSO,4 cambian en el proceso de
sintesis. Para esta ferrita, se preparo una solucion de 75mL de 0.4M de FeCl; 6H-O0,
una solucion de 75mL de 0.1M de CoCl, 6H,0 y de 0.1M de ZnSO4 7H,0. Para esta
sintesis, la concentracion del agente precipitante fue de 75 mL de 3M de NaOH, los
pasos posteriores fueron analogos a los descritos para la ferrita con x = 0. Teniendo en
cuenta que para las otras concentraciones se mantuvo la razon 2:1 en el proceso de

sintesis. La reaccion de este proceso es la siguiente:

4Fe* + Zn* +Co* +16HO™ — 2Co, . Zn, Fe,0, +8H,0 (81)
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Para x = 0.25 la concentracion de CoCl, 6H,0O fue 0.15M y la de ZnSO4 7H,0 fue de
0.05M, ambos se mezclaron en 75 mL de agua desionizada. Mientras que para x = 0.75
la concentracion de CoCl, 6H,0 fue 0.05M y la de ZnSO4 7H,0 fue de 0.15M, de igual
forma, ambos se mezclaron en 75 mL de agua desionizada. En la figura 27 se muestra el
diagrama de flujo del proceso realizado para la sintesis del ferrofluido con x = 0.25,
0.50 y 0.75. En la figura 26, se muestra el producto final de la sintesis del ferrofluido de
Co(1-x0ZnFe,04 [91].

a) b)
Figura 26. Ferrofluido de Co(.x)ZnsFe,O; sintetizado por coprecipitacion quimica a) sin campo aplicado y

b) con campo aplicado.

E— —
Lavado de sales resi
—_—

“Acido oleico T=80° C porzh, || Estabilizacion estérica y
[}

v
Lavado de surfactante |
SomTmmE e emmmm—_——— ‘ Etanol / acctona ‘

r—e
[
v
| Libre de acido olcico |
[—

n || Etanol |

Figura 27. Diagrama de flujo para la sintesis del ferrofluido de Co(;.x)ZnsFe;O,.
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6. RESULTADOS

6.1. Caracterizacion

La caracterizacion de los ferrofluidos con nanoparticulas magnéticas de diferentes tipos

de ferrita fue realizada utilizando las siguientes técnicas:

+ Difraccion de rayos X (XRD): Se utilizo para determinar la estructura
cristalina y el tamafio medio del cristal de las nanoparticulas obtenidas. Los
difractogramas de rayos-X de las muestras en polvo fueron registrados a un
angulo rasante de 2 grados (GIXRD por sus siglas en ingles) en un
difractometro RIGAKU (Dmax2100) utilizando la linea Ko del Co
(A=1.78899 A, 30 kV and 16 mA). Los picos en el patron de difraccion
fueron indexados y analizados usando la base de datos y comparados con el
estandar de CoFe,04y ZnFe,O4. La base de datos utilizada es de la ICDD-
PDF2 (International Centre for Diffraction Data) y el software para la
identificacion es el WINJADE 8.5. El parametro de red fue determinado a
partir de un ajuste completo del patron de difraccion (WPF por sus siglas en
ingles) y mediante refinamiento Rietveld de la estructura cristalina con

ayuda del software Materials Data Jade 8.5 (MDJ).

* Microscopia de fuerza atomica (AFM): Se utilizo para determinar la
morfologia de conglomerados formados en las muestra. Se calculo el tamafio
promedio de los conglomerados a partir de un ajuste lognormal de los datos
obtenidos en el histograma. Las medidas de AFM se realizaron en un
microscopio de fuerza atomica MFP-3D Asylum Research en modo de no
contacto y en el modo de fuerza magnética (MFM) en aire a temperatura
ambiente. El cantiléver y la punta utilizada, fue un cantiléver ASYMFM de
Si de 50nm con recubrimiento de CoCr con constante de resorte 1-2 N/m,
frecuencia de resonancia de 55-90 KHz, coercitividad en el rango de 300 -

4500e, y una punta con un radio de menos de 20 nm. Las medidas de AFM
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4+ se hicieron sobre las muestras secas, depositadas en un sustrato de mica y

dispersadas con acetona.

+ Magnetometro de muestra vibrante (VSM): Se utilizo para determinar las
propiedades magnéticas de las nanoparticulas. La caracterizacion magnética
de las nanoparticulas de las diferentes muestras se realizaron utilizando un
magnetometro de muestra vibrante (VSM) de Quantum Design, a
temperatura ambiente con un campo aplicado en el rango de los-15000 a

15000 Oe.

+ Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR): Se utiliza
para analizar las bandas de absorcion presentes para las diferentes muestras,
y asi determinar la formacidon de enlaces quimicos presentes en las ferritas.
El estudio por medio de esta técnica fue utilizado para confirmar e identificar
la presencia de la estructura espinel inversa del material en estudio
establecido previamente a través del analisis estructural por XRD y observar
las bandas caracteristicas de los enlaces metal-oxigeno-metal en las ferritas.
Las medidas de espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR) fueron registrados a temperatura ambiente utilizando  un
espectrometro — Shimadsu 8400 en el rango de 3500 - 400 cm™ con una
resolucion de 4 cm™. Las muestras de ferrofluido de dejaron secar sobre un
sustrato de silicio transparente al infrarrojo, y el espectro fue medido en el

modo de transmision.

4+ Microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de energia
dispersiva de rayos-X (EDS): La microscopia electronica de barrido (SEM)
permite realizar la caracterizacion estructural y elemental de la muestra de
ferrofluido la cual fue recubierta con oro como material conductor. La
informacion que se obtiene en este equipo es la imagen tridimensional de
alta resolucion y el analisis quimico del material. El EDS es una técnica que
permite realizar un analisis cualitativo y cuantitativo de los elementos por
energia dispersiva de rayos-X (EDS). Los resultados se dan en porcentaje de
peso atomico y en porcentaje de numero de elementos de los cuales esta

formada la muestra analizada. Con esta técnica se determino la
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concentracion de cada una de los componentes del ferrofluido después de su
sintesis y se corroboro la razéon molar 2:1 y se identifico los elementos

presentes en las muestras.
6.1.1. Composicion quimica.

Para el estudio de la composicion elemental de las muestras se utilizo una sonda EDS
conectada a un microscopio electronico de barrido (SEM). En la figura 28 se muestra el
analisis por espectroscopia de energia dispersiva de rayos x (EDS) de las nanoparticulas
magnéticas de Co,ZnFe,0,, confirmando en todos los casos la presencia de Co, Zn, Fe,
y O; en cada una de las muestras. En la tabla 1, se presenta el porcentaje atdmico

/n Fe

relativo vy las proporciones de x = de
Y Prop Zn+Co y Zn+Co

en la ferrita de Co(iZnsFe 04,

como funcidn de la inclusion de zinc en las muestras de ferrita. La Tabla 3 revela que la

.y Zn , ,
proporcion entre el metal x =——— aumentdé monotonamente de 0,21 a 0,75,
Zn+Co
: ., € L
mientras que la relacion de o se mantuvo practicamente cerca de 2:1 con el
n+Co

aumento de las concentraciones de zinc en la ferita de Coyi-ZnsFe;O4. Debemos tener
en cuenta que los verdaderos valores de x son ligeramente diferentes de las nominales.
A partir de ahora, vamos a utilizar los valores reales extraidos de los andlisis de la

composicion quimica de EDS.

%At Fe =21
(o] %At Co = 10
Ly
<
=)
e
1]
=
(7]
5 Fe
Co Fe
§ Cl
C Na |Co
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Energia [keV]
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Figura 28. Espectro EDS de a) CoFe,04 b) Cog79Zng1Fe;04 ¢) Cogs6Zng44Fe,04 y d) Cogr5Zng 75Fe,04
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/n Fe

Tabla 3. Porcentaje atdmico y proporciones X = and en la ferrita de
Zn+Co Zn+Co
Coq.xZn,Fe,0, para las tres concentraciones de zinc.
Z F
Muestra Coat% | Znat% | Fe at% n ©
Zn+Co Zn+Co
CoFe, 04 10 0 21 0 2.10
C00,7gzl’10,21F€204 11 3 30 0.21 2.14
C00,56Zn0,44F€204 9 7 33 0.44 2.06
C00_252n0_75F6204 3 9 26 0.75 2.16

6.1.2. Caracterizacion estructural

Los efectos de tamaio de los sistemas nanoparticulados estan relacionados con el hecho
de que el volumen de las nanoparticulas es pequefio (decenas de nm’) lo que afecta su
comportamiento y sus propiedades magnéticas. El tamano de particula depende de la
técnica experimental utilizada para su estimacion. Por ejemplo la dimision de un ntcleo
(considerando las nanoparticulas como esféricas con un diametro D), utilizando la
técnica de microscopia electronica de transmision (TEM) Drgy es diferente al tamafio
obtenido por difraccién de rayos X (XRD) Dxrp y al didmetro calculado a partir de
datos de medidas magnéticas Dy o diametro hidrodindmico Dy, siendo Dy > Drgy >
Dwm. Asi cada tipo de medida da informacion sobre diferentes aspectos del nucleo, como
dimension de la particula, dimensiones con propiedades magnéticas y dimensiones
hidrodindmicas que incluyen el efecto del surfactante o el recubrimiento de las
nanoparticulas. La identificacion de la estructura cristalina puede ser obtenida por
medio de la técnica de difraccion de rayos X. El analisis de los patrones de difraccion
obtenidos a través de esta técnica proporciona informacion sobre la estructura cristalina,
la constante de red y el diametro medio del cristal. Las medidas del tamafio del cristal
son determinadas a partir de la relacion de Scherrer. El tamafio medio del cristal de

nanoparticulas se calcula a partir del ancho del pico de la reflexion mas intensa
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correspondiente al plano (311) a la altura media, usando la aproximacion de Scherrer

dada por

KA
fcosb

(82)

Donde Dy es el tamafo medio del cristal, k es una funcion de forma, en este caso toma un valor
de 0.9, A es la longitud de onda de la radiacién, B es el ancho del pico a la altura media

(FWHM) en radianes en la escala 20 y 0 el angulo de Bragg.

A. Caracterizacion estructural del ferrofluido con nanoparticulas de

Co(l_x)anFe204

Para el caso de la ferrita de Co(;.xyZnsFe,O4. Los patrones de difraccion se muestran en
la figura 29. Aparece la reflexion del pico mas intenso correspondiente a la orientacion
cristalografica del plano (311), indicando la formaciéon de la fase espinel. Los picos
indexados (111), (220), (311), (400), (422), (511) y (440) corresponden a los planos de
la celda cubica unitaria caracteristica de la estructura espinel inversa de la ferrita de
cobalto [91]. El valor del parametro de red para la ferrita Co(xZnsFe,O4 con x =

0,0,25,0.50 y 0.75 respectivamente, se muestra en la tabla 4.

Tabla 4. Valores del parametro de red y tamafio de cristal obtenidos a partir de los analisis de difraccion

de rayos x para la ferrita de Co(.xZnsFe,O,.

Muestra Parametro de red (A) | Tamafio del cristalito (nm)
CoFe,04 8.385 £ 0.003 11.3£0.2
Coo.79Zng21Fe204 | 8.394 £ 0.003 9.5+0.3
Coo.56Zng44Fe;04 | 8.433 £0.001 7.0+0.2
Coo25Zng7sFe,04 | 8.443 +0.002 54+0.2
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Figura 29.Patrones de difraccion para la ferrita de Co(xZnsFe,04. a) CoFe,04 b) Cog79Zny1Fe,0, c)

Cog.s6Zng 44Fe;04 d) Cog25Zng 75Fe;0

En la figura 30 se muestra que el pardmetro de red en la ferrita de Coqi.xZnFe 04
aumenta al incrementar la concentraciéon de zinc, debido a que el zinc sustituye al
cobalto en la celda unidad debido a que el radio atomico del zinc es mayor que el radio

atomico del cobalto.
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Figura 30. Valor del parametro de red y tamafio de cristal en funcion de la concentracion de zinc

De igual forma, a partir de la figura 30 y de los resultados mostrados en la tabla 2; se
puede afirmar que las medidas del tamafio del cristalito de las nanoparticulas
magnéticas para la ferrita de Co(xZnsFe,O4 determinadas a partir de la relacion de
Scherrer (a partir del ancho del pico de la reflexion (311) a la altura media) que el
tamafio medio del cristal estimado decrece con el incremento en la concentracion de of
zinc. El ancho de los picos indexados en el patrén de difraccion para la ferrita de
Co(1-x)ZnyFe;0y4, indica que hay presencia de particulas de tamafio pequefio, en este caso
particulas de tamafio en el rango de los nandmetros, por lo tanto se puede afirmar que el
método de sintesis utilizado ha sido eficaz para obtener nanoparticulas de la ferrita en
este rango. De igual manera, los patrones de difracciéon mostrados en la figura 29 se
observa que para las muestras en polvo, que el material se cristaliza en una estructura de
espinel inversa para el caso de la ferrita de cobalto sin hacer la sustitucion de zinc.
También se observa en los patrones de difraccion que no existe ningin cambio
significativo entre los picos de rayos X en este material y los reportados por otros
autores en trabajos previos. Se observaron siete picos en angulos 20 de 21.4°, 35.12°,
41.42°, 50.32°,62.72°, 67.22 y 74.06°, correspondientes a los planos (111), (220), (311),
(400), (422), (511) y (440) de los policristalinos CoFe204 y ZnFe204. También se
observa que al aumentar la concentracion de Zn, los picos se desplazan ligeramente

hacia la derecha.

En la estructura de espinel, la intensidad de (220) depende exclusivamente de los
cationes ocupando los sitios A. El cambio aparente en las intensidades de los picos

(220) indica que la concentracion de cationes de la posicion A decrece y el nimero de
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cationes ocupando la posicion B se incrementa, es decir, los cationes pasan
adecuadamente de los sitios tetraédricos hacia los sitios octaédricos. Asi mismo,
considerando las féormulas estructurales segiin W. Fontjin et al. siendo para ZnFe204 su
formula estructural [Zn]r[Fe],oOs y para CoFex0s su férmula estructural
[Fe]r[Co,Fe]oOs4 ,se puede describir una posible explicacion sobre la migracion de los
iones de Zn,Co y Fe cuando varia la composicion en el sistema. Cuando se comienza a
agregar Zn (o disminuir Co) al sistema, los iones de Zn comienzan a ocupar los lugares
de los iones de Fe que se encuentran en los sitios tetraedrales y estos iones de Fe migran
hacia los sitios octaedrales desplazando a los iones de Co, incrementando con ello los
iones de Fe en los sitios octaedrales. De esta manera el sistema se transforma de una
estructura espinel inversa a una estructura espinel normal. Este proceso ocasiona que en
los rayos X se observe que los picos aumenten de tamafio conforme se incrementa el Zn
(o disminuye el Co) y que los picos se desplacen ligeramente, puesto que en la
estructura lo que ocurre es que los iones de Zn reemplazan a los iones de Fe en los sitios

tetraedrales y estos desplazan a los iones de Co de los sitios octaedrales.

6.1.3. Caracterizacion espectroscopica

La espectroscopia de infrarrojo es 1til para conocer los grupos funcionales presentes en
las muestras de ferrofluidos, también para confirmar e identificar la presencia de la
estructura espinel de las diferentes ferritas en estudio, establecida previamente a través
del andlisis estructural por XRD y la presencia de determinados tipos de sustancias

quimicas absorbidas por la superficie de las nanoparticulas.

A. Caracterizacion espectroscopica para la ferrita de Co(.xZnFe;Os.

Para el caso de la ferrita de cobalto (x=0), El espectro de infrarrojo presenta picos
intensos en las bandas comprendidas entre los 400 y 750 cm™ pertenecientes a los
modos de vibracion de tensiones relacionadas con sitios octaédricos y tetraédricos,
asociados probablemente a las bandas de absorcién de los enlaces Fe — O en la
estructura cristalina de CoFe,O4 caracteristicos de la estructura espinel inversa y para
las ferritas en particular. El espectro de infrarrojo también muestra bandas ubicadas
aproximadamente entre 1400 y 1600 cm™, correspondientes al modo de vibracion de

flexion del grupo H-O-H caracteristicos de la molécula de agua, correspondiente a la

95



presencia grupos hidroxilo unidos por enlaces de hidrogeno a la superficie del ntcleo
de oxido de hierro. Finalmente el espectro muestra una banda de absorcién a 1847 cm™,
correspondiente a la vibracion de tension del grupo carboxilo (C = O) y una banda de
absorcion correspondiente a la vibracion de tension de los enlaces C — H
correspondientes a los grupos metilo entre los 2800 cm™ y 3000 cm™ asociadas
nuevamente a la molécula de acido oleico indicando su presencia en el material, como

se muestra en la figura 31.

CoFe20 , @ 300 K
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Figura 31. Espectro de infrarrojo (FTIR) para la muestra de CoFe,O,.

Para el caso de la ferrita de Co — Zn (x = 0.21, 0.44, y 0.75), el espectro de infrarrojo
exhibe dos bandas intensas correspondiente a los nimeros de onda entre 590 and 621
cm’, pertenecientes a los modos de vibracion de tensién asociados a las bandas de
absorcion metal oxigeno Fe — O en la red cristalina de la ferrita Co(;_xZnsFe,Os,
relacionados con el metal ubicado en sitios octaédricos y tetraédricos de la celda
unidad para la ferrita. Nuevamente estas bandas son caracteristicas de la estructura
espinel. El espectro también muestra la presencia de una banda de absorcion entre 1247
cm ' and 1650 cm ' Correspondiente al modo de vibracién de tensién del grupo
carboxilico C = O, asociado a la molécula de acido oleico. En la figura 32 se muestra el

espectro de infrarrojo para la ferrita de cobalto — zinc.
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Figura 32. Espectro de absorcion para la ferrita de Co(;.xZnFe;O4 con x = 0.21, 0.44, y 0.75.

6.1.4. Caracterizacion morfologica

En la actualidad, la microscopia de sonda de barrido (SPM) es una poderosa
herramienta en el estudio de superficies; esta técnica se basa en la interaccion entre una
superficie y una punta nanométrica la cual esta fija en el extremo libre de un soporte.
La microscopia de fuerza atomica (AFM) pertenece a los SPM. En este trabajo la
caracterizacion morfoldgica se realizo con un microscopio de fuerza atomica (AFM), el
cual es un instrumento mecano-Optico capaz de detectar fuerzas del orden de los
piconewtons. Al analizar una muestra, es capaz de registrar su topografia mediante una
sonda o punta afilada de forma piramidal o conica con un tamafio del orden de los
nanometros suspendida sobre un cantiléver. El microscopio de fuerza atdmica ha sido
esencial en el desarrollo de la nanotecnologia, para la caracterizacion y visualizacion de
muestras a dimensiones nanométricas, y para nuestro caso las medidas de AFM proveen
informacion cualitativa y cuantitativa del didmetro y la altura de conglomerados de
nanoparticulas formados en las muestras. También se realizaron estudios de

microscopia de fuerza magnética (MFM) sobre las muestras. La Microscopia de Fuerza
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Magnética es una técnica de gran utilidad para el analisis del comportamiento
magnético de los materiales a escala nanométrica. Por su caracter local, el MFM es
complementario a otras técnicas de caracterizacion magnética macroscopica como el
magnetémetro de muestra vibrante (VSM) o el SQUID (Superconducting Quantum
Interference Devices). En el caso de materiales nanométricos, solamente algunas
técnicas pueden ofrecernos informacion sobre el comportamiento individual de cada
nano-elemento y la MFM es una de ellas por presentar una alta resolucion y por ofrecer
informacion sobre el proceso general de magnetizacidon y en particular el proceso de
reversion de la magnetizacion. La microscopia de fuerza magnética (MFM) tiene como
principio de funcionamiento la interaccion entre una punta con un recubrimiento
magnético y el campo magnético generado, para este caso, de un conjunto de particulas
o conglomerados con propiedades magnéticas. A partir de las propiedades vibrantes del
sistema punta-muestra es posible obtener informacion de cémo se distribuye la fuerza
magnética a lo largo de la muestra. La microscopia de fuerza magnética MFM permite

estudiar tanto estructura como tamafio de dominios magnéticos.

A. Caracterizacion morfologica para la ferrita de Co(.xZnyFe;04

La Figura 33a muestra una imagen de AFM para la muestra de Co(;xZnsFe,O4 con
x = 0 en una escala de Ix1 pum, Observamos en la imagen, la formacion de
conglomerados magnéticos de nanoparticulas de CoFe,O4 respectivamente, sobre una
superficie de morfologia uniforme correspondiente al de la mica. Nuevamente, el
tamafio medio de la altura medida por AFM es mucho mayor que el tamafio medio del
cristalito medido por XRD, debido a que el AFM registra la formacién de
conglomerados o agregados de particulas que presentan un tamafio mucho mayor. La
existencia de estos conglomerados se debe, nuevamente a que las fuerzas de atraccion
eléctricas y magnéticas no son balanceadas por la fuerza de repulsion estéricas
conferidas por el acido oleico como surfactante. La imagen de AFM vy el histograma de
la distribucion lognormal de la muestra de CoFe,O4 se presenta en la figura 33b. El
didmetro promedio de los conglomerados se encuentra a partir de la funcidon de
distribucion lognormal, la cual representa la mejor curva de ajuste para encontrar el
diametro promedio mas probable. Para este caso, en la muestra de CoFe,O4 se

encuentra un didmetro promedio de (84.0 = 0.2)nm. De otro lado, la medida de
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microscopia de fuerza magnética (MFM) realizada sobre la ferrita de cobalto, muestra la
presencia de dominios magnéticos de conglomerados de nanoparticulas, donde aparecen
zonas oscuras relacionadas con fuerzas de repulsion de los dominios mientras que las
zonas brillantes se relacionan con fuerzas de atraccion de los dominios magnéticos. Para
este caso la muestra y la punta fueron magnetizadas antes de la medicidén por un campo
magnético externo en la direccion perpendicular al plano del sustrato de mica, la imagen

de MFM se muestra en la figura 33c.
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Figura 33. a) Imagen de AFM de 1 pm’ y b) distribucién lognormal para la muestra de CoFe,0,. c)

Imagen 2D MFM de los dominios magnéticos para la ferrita de CoFe,Oy.

La ferrita de Co — Zn, se caracterizo morfoloégicamente utilizando la microscopia de
fuerza atdmica y la microscopia electronica de barrido. Las medias de AFM para este
caso, sobre las muestras secas depositadas sobre un sustrato de mica muestran
nuevamente la formacion de conglomerados pre — existentes en la muestra, y
nuevamente se puede afirmar que la presencia de estos conglomerados se debe,
nuevamente a que las fuerzas de atraccion eléctricas y magnéticas no son balanceadas
por la fuerza de repulsion estérica conferida por el acido oleico como surfactante. La
imagen topografica de la muestra observada en la figura 34 evidencia la presencia de
dichos conglomerados para las diferentes concentraciones de zinc. De igual forma la
medida de microscopia de fuerza magnética (MFM) realizada a la muestra de
Coo.5Zng sFe,O4 muestra la presencia de dominios magnéticos de conglomerados de
nanoparticulas, donde aparecen zonas oscuras relacionadas con fuerzas de repulsion de
los dominios mientras que las zonas brillantes se relacionan con fuerzas de atraccion de
los dominios magnéticos. Para este caso la muestra y la punta fueron magnetizadas
antes de la medicidon por un campo magnético externo en la direccion perpendicular al
plano del sustrato de mica, la imagen de MFM se muestra en la figura 35. Finalmente la
figura 36 muestra el histograma de la distribucion de tamafio medio de los
conglomerados con la mejor curva de ajuste realizada a partir de la funcién de
distribucion lognornal. Esta funcion de distribucion, para las diferentes concentraciones
de zinc, muestra que el tamafio de los conglomerados decrece con el aumento en la
concentracion de zinc, y se encuentra que al variar el valor de x, los tamafios vienen

dado por (62.9 £ 0.3) nm para x=0.21, (59.0 £ 0.2) para x=0.56, and (16.6 = 0.3) para
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x=0.75, este comportamiento en el tamano medio de los conglomerados, es similar al
comportamiento observado por difraccion de rayos X para el tamafo de cristal, donde se

observo que el tamano de cristal disminuia al aumentar la concentracion de zinc.
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Figura 34. Imagen topografica 2D para la ferrita de Co — Zn, a) Cog79Zng»1Fe;04 b) Cogs56Zng 44Fe204 €)

Coy25Zn4 75F€,0.
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Figura 35. a) Imagen topografica 2D para la ferrita de CossZnosFe;0, b) Imagen 2D MFM de los dominios

magnéticos para la ferrita de CossZnsFe,O..
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b)

©)

Figura 36. Histograma construido a partir de los datos de AFM para determinar el tamafio medio de los

conglomerados a partir de la funciéon de distribucion lognormal a) CogzZng2iFe;Os b) CopseZngasFe:04 c)
Co0¢25Zng 75F€,04.

Las imagenes de microscopia electronica de barrido se tomaron sobre las muestras en
polvo recubiertas con una pelicula de oro como material conductor. Esta técnica sirve
para estudiar la uniformidad, el tamafio y la morfologia de las nanoparticulas de
Co(1-xyZnsFe;O4. Se puede observar en las imagenes, que las muestras en polvo se
encuentran en el rango de tamafios del orden nanométrico, sin embargo por medio de
esta técnica no es posible obtener mayor informacion del tamafio promedio de estas
particulas. Se puede apreciar la formacion de agregados o conglomerados de
nanoparticulas y resulta dificil distinguir nanoparticulas aisladas. La forma en que se
agrupan o se conglomeran estas nanoparticulas es a través de pequefias areas de
contacto formando un conjunto de particulas mayores; este fendmeno se debe a que el

agrupamiento de nanoparticulas son producto de problemas energéticos asociados a la
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tension superficial y a los efectos estéricos del material surfactante. También se puede
observar que los conglomerados tienen una geometria del tipo semi - esférica. La figura

37 muestra las imagenes de SEM para las tres concentraciones de zinc.

AccV SpotMagn Det WD Exp F——— 10mm AccY SpotMagn Det WD Exp ——— 1um

300kv 24 2500¢ SE 92 1 300kV 24 25000x SE 92 1

SgAccV  SpotMagn  Det WD Exp F——— 10m AccV SpotMagn Det WD Bp 1 1m
300kv 24 20600x SE 92 1 30.0kv 2.4 25000x SE 92 1

b)

AccY Spot Magn Det WD Exp F—— 1omm
300kv 24 2500x SE 92 1

AccY SpotMagn Det WD Exp F—— 1mm
30.0KkV 24 25000k SE 92 1

¢)
Figura 37. Imagenes de Microscopia electronica de barrido (SEM) para la ferrita de Co - Zn,

a) Cog.79Zn921Fe;04b) Cop 56Zng 44Fe204 ) Cog25Zny 75Fe,04.
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6.1.5. Caracterizacion magnética

En nanoparticulas con un didmetro menor que un valor critico, desde el punto de vista
energético se convierten en monodominios magnéticos con todos sus momentos
alineados resultando en un momento efectivo de miles de p, y fluctuando térmicamente
en conjunto de igual forma que un paramagneto. Las curvas de imanacion para este tipo
de materiales muestran valores de saturacion y coercitividad que dependen
especialmente del tamafio de las particulas obtenidas. El material es superparamagnético
cuando el tamafio de particula esta por debajo de 15 nm, y ferromagnético cuando los
tamafios son mayores. Las propiedades magnéticas de las nanoparticulas estan
determinadas principalmente por la forma de la curva de histéresis. Por lo general estas
curvas presentan un comportamiento superparamagnético, debido a que cada
nanoparticula puede tratarse como un monodominio en presencia de un campo
magnético exterior H aplicado. Cuando se aplica el campo externo, el momento
magnético (i) de las particulas trata de alinearse en la direccion del campo magnético
que conduce a una magnetizacion macroscopica del sistema. La magnetizacion M de
todo el sistema se comporta como la magnetizacion de un sistema superparamagnético.
En este tipo de materiales se ve una reversibilidad de la magnetizacion, comportamiento
mostrado en la curva de histéresis (M—H), el cual esta relacionado con la rotacion de las
paredes de dominio debido a impurezas o a fronteras de grano dentro del material, asi
como a los efectos intrinsecos tales como la anisotropia magnética de la red cristalina.
La forma de las curvas de histéresis esta determinada en gran parte por el tamafio de las
particulas, es decir que a tamafios en el orden de las decenas de nandémetros o menos
uno puede ver un comportamiento superparamagnético, donde el momento magnético
de las nanoparticulas como un todo es libre de fluctuar en respuesta a la energia térmica,
mientras los momentos atdmicos individuales permanecen en un estado ordenado uno
respecto a los otros. Esto da como resultado un comportamiento en la curva M —H que

no presenta histéresis.

A. Caracterizacion magnética para la ferrita de Co(.xZnFe;04

La espinela de cobalto, CoFe,Oy4, tienen gran interés por coercitividad y magnetizacion

de saturacion moderada. Dadas estas propiedades, son ampliamente utilizadas en
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sistemas de almacenamiento de informacion, diagnostico médico y ferrofluidos. La
figura 38 muestra la curva de histéresis para la ferrita de Co(;xZn<Fe;O4 con x = 0,
donde se observa un comportamiento ferrimagnético debido a la existencia de un
campo coercitivo bajo, del orden de H, = (593 £ 0.2) Oe, a temperatura ambiente. El
estudio del ciclo de histéresis de este material provee la informacion acerca del
comportamiento del mismo frente a campos magnéticos externos para temperaturas
fijas. Para el caso de materiales ferromagnéticos y ferrimagnéticos a temperaturas
menores que la temperatura de Curie presentan una estructura de dominios
microscopicos con una magnetizacion espontanea M. Los materiales ferrimagnéticos
presentan en cada dominio una estructura de spin ordenada que contiene tanto
componentes de spin hacia arriba como hacia abajo, a diferencia del ferromagnético en
el cual el spin estd casi alineado. Cuando se les aplica un campo de intensidad
magnética H los dominios se reordenan produciendo un campo magnético
macroscopico que no desaparece al suprimirse el campo (campo coercitivo diferente de
cero). Esto da origen al fenomeno de histéresis. La estructura de estos dominios

depende de la temperatura, anulandose M para temperaturas mayores a Tc.
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Figura 38. Curva de magnetizacion para la ferrita de CoFe,O4 tomada a temperatura ambiente.

Para el caso de la ferrita de Co — Zn, el estudio de las propiedades magnéticas de las
muestras obtenidas, en conjunto con los resultados de DRX ya vistos, permitio
encontrar correlaciones entre los tamafios de las nanoparticulas y los valores de
coercitividad He permitiendo asi, determinar qué condiciones experimentales resultan

adecuadas para obtener particulas de tamafio nanometrico con una tendencia a favorecer
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un comportamiento superparamagnético y optima cristalinidad a temperatura ambiente.
En la figura 39 se muestra la curva de magnetizacion para la ferrita de Co — Zn
dispersada en etanol como liquido portador a diferentes concentraciones de Zn a
temperatura ambiente. A partir de la curva de histéresis, se puede observar que las
nanoparticulas magnéticas consideradas como un monodominio  presentan una
tendencia al comportamiento superparamagnético a temperatura ambiente caracteristico
de un material ferrimagnético blando. Teniendo en cuenta que en los sistemas clbicos
de la estructura espinela, el orden magnético se debe principalmente a un mecanismo de
interaccion de intercambio producido por los iones metéalicos que ocupan los sitios A y
B dentro de la red cristalina. La sustitucion parcial con iones como el zinc, dard como
resultado una ocupacion preferencial de los sitios A, por lo tanto hay una reduccion en
la interaccion de intercambio entre los sitios A y B. Por lo tanto, variando el grado de
sustitucion de zinc las propiedades magnéticas de las nanoparticulas pueden ser variadas
y como resultado se puede observar que al aumentar la concentracion o la sustitucion
parcial de zinc el campo coercitivo Hc¢ disminuira asi como el tamafio del cristal y de
los conglomerados de nanoparticulas; resultados observados a partir de las medidas de
difraccion de rayos X y de microscopia de fuerza atdmica. En la figura 40 se muestra la
variacion del campo coercitivo y el tamano medio de cristal como funcion de la
concentracion o sustitucion parcial de zinc. Finalmente, se puede afirmar que los
cambios en las propiedades magnéticas de las nanoparticulas tales como el campo
coercitivo Hc, se debe a la influencia de la estequiometria catiénica y su ocupacion en el
los sitios especificos. En la tabla 5 se relacionan los valores de campo coercitivo,

tamafio medio de cristal como funcidn de la concentracion de zinc [92 — 104].

Tabla 5. Valores de parametro de red, tamafio de cristal y campo coercitivo en funcion de la

concentracion de zinc.

Muestra Parametro de red [nm] :;::;:lﬁ Fn(rlrf]l Canig(;]cieg.czitivo

CoFe,04 0.838 = 0.002 11.3£0.2 593
Coo.79Zng 21Fe;04 0.839 +0.003 9.5+0.3 30
Cog.56Zng 44Fe204 0.843 £0.001 7.0£0.2 26
Cop.25Zng 75F €204 0.844 = 0.002 54+£0.2 24
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Figura 39. Curva de magnetizacion para el ferrofluido basado en nanoparticulas de CoxZniFe,Oy a

temperatura ambiente.
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Figura 40. Campo coercitivo y tamafio del cristal como funcion de la concentracion parcial de zinc.
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7. CONCLUSIONES

El método de coprecipitacion quimica usado para la sintesis de
nanoparticulas magnéticas para los diferentes tipos de ferrita mostrd que
teniendo un control riguroso sobre los pardmetros que intervienen en el
proceso quimico (pH, temperatura, etc.) se pueden obtener particulas de

tamafio nanométrico.

El analisis por espectroscopia de energia dispersiva de rayos x (EDS) para la
ferrita de CoixZnsFe;O4, muestra la presencia en todos los casos de Co,
Zn, Fe, y O, para las nanoparticulas magnéticas. Confirmando la relacién
2:1 existente entre la concentracion de hierro y la concentracion de, cobalto -

zinc, a medida que se sustituye el cobalto por el zinc en la ferrita.

Las medidas de difraccion de rayos X y de espectroscopia de infrarrojo
permitieron determinar la presencia de la estructura espinel inversa y espinel

normal caracteristicas de este tipo de nanoparticulas.

El tamafio medio del cristal para las diferentes ferritas se calculo a partir de
la relacion de Scherrer, el cual asume que la presencia de picos anchos en el
patron de difraccion se debe a la existencia de particulas muy pequefias, en
este caso de nanoparticulas magnéticas. Por lo tanto, el caracter nanometrico
del tamafio determinado, puede ser ideal para diversas aplicaciones

tecnologicas.

A partir de los patrones de difraccién de rayos-X se logro establecer que el
valor del pardmetro de red de la ferrita de Co(.xZnsFe;O4 incrementa,
debido a la sustitucion de Co por Zn ya que el radio atomico del Zn es mayor

que el radio atomico del Co.

Se estudio el efecto de la variacion de los parametros de composicion (valor
de x) en el comportamiento magnético del sistema Coq.xZnsFe,O4 a

temperatura ambiente. Se observo que cuando x=0 la muestra podria ser un
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material ferrimagnético; mientras que, si x= 0.21 , x=0.44 y x = 075, las
muestras presentan una tendencia al comportamiento superparamagnético de

un material.

De otro lado, el tamafio del cristal y el valor del campo coercitivo
disminuyeron al incluir el Zn en la ferrita de Co(i.Zn.Fe;O4, lo cual se
refleja en la tendencia al comportamiento superparamagnético de su curva de
histéresis a temperatura ambiente, en comparacion con el comportamiento
ferrimagnético de las nanoparticulas de CoFe,O4 sin hacer la sustitucion de
Zn. Se observa que las propiedades magnéticas son fuertemente

dependientes del tamafio de particula.

las medidas de AFM muestran que los conglomerados tienen un didmetro
promedio del orden de decenas de nandmetros, confirmando la presencia de
nanoparticulas. De igual forma se observa que al aumentar la concentracion
de zinc, el didmetro promedio de los conglomerados de nanoparticulas
disminuye; comportamiento similar al resultado obtenido por difraccion de

rayos X.

las medidas de MFM muestran la presencia de dominios magnéticos en los
conglomerados de nanoparticulas, donde se visualiza franjas oscuras y
brillantes correspondientes a fuerzas de atraccion y repulsion magnética

entre la Punta y la muestra.

Los ferrofluidos obtenidos por el método de coprecipitacion quimica,
basados en nanoparticulas magnéticas, son materiales magnéticos blandos a
temperatura ambiente, con potenciales aplicaciones en el campo de la

biomedicina y de la nanotecnologia.
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8. PERSPECTIVAS

Realizar un estudio morfologico de todas las ferritas utilizando la
microscopia electronica de transmision (TEM), la cual da un valor mas
exacto de los tamafos de particula, y comparar con los resultados obtenidos

promedio de AFM y DRX.

Utilizar la interferometria laser para determinar propiedades magnéticas y

opticas de los ferrofluidos con diferentes tipos de nanoparticulas.

Estudiar, investigar y aplicar la parte biocompatible para estos sistemas para
que de esta forma los resultados obtenidos en este trabajo sean utilizados en

aéreas del conocimiento como la biomedicina y la biologia.

Sintetizar y caracterizar sistemas similares como Co(.xNixFe s,
CouxPtiFe;04 'y MngxZnsFe,Os con potenciales aplicaciones en

biomedicina.
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