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RESUMEN 

 

 

En el presente trabajo de investigación se reporta el desarrollo de materiales 

híbridos nanoestructurados basados  en nanoclústeres de nanopartículas de 

ferritas espinela  MFe2O4 (M=Fe, Co y Mn) estabilizados en una matriz 

polimérica de carboximetil celulosa (CMC). La preparación de estos 

materiales se logro en tres etapas, caracterizadas por: (1) la síntesis de las 

nanopartículas de ferritas espinela, vía descomposición térmica, y su 

dispersión en medio orgánico; (2) preparación de los nanoclústeres de estas 

nanopartículas a partir de emulsiones tipo aceite-en-agua, en la que se uso 

el bromuro de cetiltrimetil-amonio (CTAB) como tensoactivo; y (3) 

estabilización de los nanoclústeres en CMC, vía la adición de disoluciones 

acuosas de este polímero en dispersiones acuosas de los clústeres.   

 

De la caracterización realizada por TEM, utilizando técnicas como campo 

claro, difracción de electrones  y campo oscuro anular de ángulo amplio con 

haz de barrido, se confirmó que las nanopartículas sintetizadas presentan 

una estructura cristalina acorde a la reportada para la magnetita, ferrita de 

cobalto y ferrita de manganeso. Estas nanopartículas presentan una 

morfología cuasi-esférica y tamaño promedio de entre 4 y 5 nm; siendo este 

último dependiente de la concentración del ácido oléico y oleilamina así 

como de las sales orgánicas usadas en su síntesis. Asimismo, la morfología 

de los clústeres es dependiente de la concentración del CTAB, ya que se 

encontró que a concentraciones cercanas a la concentración crítica micelar 

del surfactante CTAB (1 mM) es posible la obtención de clústeres de 

nanopartículas cuasi-esféricos en los que existe un arreglo compacto de 

nanopartículas de las ferritas. Más aún, la cantidad de nanoclústeres 

agregados y la densidad de su arreglo en la matriz de CMC cambió en 

función de la relación CTAB:CMC; siendo mayor la cantidad de 

nanoclústeres ensamblados en la matriz de CMC al incrementarse su 



contenido en peso de la CMC. De acuerdo con los resultados obtenidos por 

FTIR, este fenomeno está relacionado a las interacciones entre la cabeza 

polar del CTAB y los carboximetilos de la CMC.  

Además, se encontró que  las características magnéticas de los 

nanoclusteres obtenidos son dependientes de efectos asociadas a 

interacciones núcleo-superficie en las nanopartículas, pero sobre todo a 

interacciones entre partículas agrupadas en los nanoclústeres. De acuerdo a 

las medidas magnéticas realizadas, a medida que el nanoclúster aumenta en 

tamaño y en densidad de nanopartículas agrupadas en él, la temperatura de 

bloqueo de la muestra lo hace; además de que el proceso asociado a dicho 

desbloqueo es dependiente del “vecindario” magnético en el cual las 

nanopartículas se relajan. Estos vecindarios se relacionan a nanopartículas 

no agrupadas en nanoclústeres y aquellos asociados a las nanopartículas 

que componen los nanoclústeres. 

 

En consideración de lo anterior se puede concluir que mediante el uso de 

nanoclústeres de nanopartículas de ferritas espinela MFe2O4 (M=Fe, Co y 

Mn)  y del polisacárido CMC como matriz polimérica es posible la 

preparación de materiales híbridos nanoestructurados con aplicaciones 

potenciales en la medicina terapéutica y de diagnóstico. Más aún, los 

resultados obtenidos de este proyecto de investigación indican que, a 

diferencia de otros procesos reportados en la literatura, mediante el proceso 

aquí planteado es posible disminuir sustancialmente la concentración de 

agentes surfactantes que promueven el ensamblaje de los clústeres 

magnéticos.    

 

 

 

 

 

 



INTRODUCCIÓN GENERAL 

 

 

El desarrollo de nanoestructuras y materiales nanoestructurados ha motivado 

grandes avances en la tecnología en los últimos 20 años debido a su amplia 

gama de aplicaciones, por ejemplo en el cuidado de la salud y el medio 

ambiente. En este sentido, se pueden nombrar una larga lista de 

investigaciones relacionadas a la preparación de dispositivos médicos 

terapéuticos y de diagnóstico, limpieza para sistemas de purificación de 

aguas, por mencionar algunos.  

 

Recientemente, se ha hecho un gran esfuerzo para desarrollar 

nanoestructuras multifuncionales con propiedades magnéticas. Las 

investigaciones en el área de la biomedicina han involucrado desde síntesis 

de estructuras básicas hasta nanoestructuras complejas. Estas últimas son 

compuestas de diferentes materiales caracterizados por propiedades físicas 

y químicas peculiares, morfología, tamaño e inclusive actividad biológica. 

Debido a su capacidad multifuncional, estas nanoestructuras pueden 

desempeñar distintas “actividades” a la vez. Por ejemplo, un componente de 

la estructura puede usarse para reconocimiento biológico, otro componente 

para producción localizada de calor y provocar la muerte de células a base 

de un campo magnético alternante; o la entrega de fármacos a una ubicación 

específica en el cuerpo usando un campo externo. Más aún, se ha reportado 

en la literatura que los materiales desarrollados para entrega localizada de 

fármacos han sido fabricados a partir de la síntesis de óxidos metálicos y 

polímeros inteligentes en donde la liberación del medicamento se debe a una 

respuesta a los cambios de temperatura o pH.  

 

Sin embargo, para su aplicación es importante tener en cuenta el control 

sobre las propiedades magnéticas de dichos materiales híbridos 

nanoestructurados, ya que es deseable que este tipo de materiales tengan 



propiedades acordes con las denominadas partículas monodominio como el 

supermagnetismo; mismo que es dependiente del tamaño de partícula, 

dispersión, morfología y composición química de las especies. Debido a esto, 

se han sugerido distintas rutas de procesamiento para la obtención, por 

ejemplo, de materiales híbridos nanoestructurados basados en óxidos 

metálicos tales como las ferritas espinela y matrices orgánicas como el poli-

alcohol vinílico, poli-estireno, poli-propileno y quitosán.  

 

Adicionalmente, se ha documentado en la literatura especializada el uso de 

polímeros como la carboximetil-celulosa debido a su capacidad para 

estabilizar y controlar la dispersión de nanopartículas de óxidos metálicos, a 

través de la formación de complejos de coordinación; o mediante enlaces  

químicos con  los cationes metálicos. Gracias a su carácter polianiónico, se 

pueden obtener dispersiones coloidales de agregados usando surfactantes 

catiónicos.  

 

Tomando en cuenta lo mencionado, en el presente trabajo de investigación 

se presenta una nueva y novedosa metodología para desarrollar materiales 

híbridos nanoestructurados con propiedades magnéticas basados en 

nanoclústeres de  nanopartículas de ferritas espinela MFe2O4 (M=Fe, Co y 

Mn) estabilizadas en una matriz polimérica de carboximetil-celulosa.  
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Capítulo 1 

 
Antecedentes 

 
1.1 Introducción 

 
La nanotecnología es un área interdisciplinaria que involucra a la 

biología, la química, la física y la ingeniería entre otras disciplinas. En la última 

década ha tenido un gran desarrollo por la aplicación de materiales a nivel 

nanométrico (menor de 100 nm), ya que aportan propiedades biológicas, 

físicas y químicas muy distintas a las del material en bulto [1-3]. Entre los 

nanomateriales se encuentran las nanopartículas (NPs), clústeres de 

nanopartículas (NCS), nanotubos, películas delgadas, etc. 

 

 

Algunas propiedades de materiales a nivel nanométrico suelen ser 

distintas a materiales de tamaño macroscópico, como se mencionó 

anteriormente. Por ejemplo, en las partículas magnéticas, la reducción de 

volumen conlleva a un cambio de comportamiento magnético del material, ya 

que pasa de ser ferro o ferrimagnético a superparamagnético donde,  por 

efecto de la energía térmica, el momento magnético de cada partícula fluctúa 

de dirección siendo el momento magnético neto igual a cero [4-6]. 

 
 

Las NPs magnéticas son de gran interés ya que cuentan con una amplia 

gama de aplicaciones como son los fluídos magnéticos, almacenamiento de 

datos, catálisis y diversas aplicaciones biológicas. En esta última área, en las 

aplicaciones biomédicas se utilizan las NPs magnéticas, por ejemplo de óxido 

de hierro (magnetita o maghemita), para bioseparación magnética y detección 

de entidades biológicas (células, proteínas, ácidos nucléicos, enzimas, 

bacterias, virus, etc.); en el diagnóstico clínico y terapéutico (imágenes de 

resonancia magnética e hipertermia); entrega localizada de medicamento; y 
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para marcaje biológico. No  obstante, el control del tamaño, forma y estabilidad 

de las NPs en un disolvente adecuado para algunas de estas aplicaciones es 

un desafío tecnológico [7-9]. 

  En las NPs magnéticas se destaca el uso del hierro en forma de óxido, 

porque presenta las siguientes características [10]:  

 Fácilmente metabolizado dentro del cuerpo. 

  Las partículas presentan tamaños comparables al de las proteínas, 

células, virus y ADN (véase Figura 1). 

 Se podría funcionalizar su superficie para unir biomoléculas de interés. 

 Presentan un elevado momento magnético. 

 

 
Figura 1. Tamaño de los organismos y biomoléculas que pueden interactuar con 
                las partículas. 

 
 

Uno de los principales requisitos para que las NPs magnéticas tengan 

aplicaciones biomédicas son la biocompatibilidad  y biodegradabilidad, así 

como estabilidad a largo plazo; pero uno de los inconvenientes es el 

transporte preciso y localización de las partículas sobre un objetivo en el 

cuerpo humano, ya que las NPs que no alcanzan el órgano de interés son 

desechadas de la circulación; por lo tanto, se necesita una alta 
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susceptibilidad magnética para un “enriquecimiento” magnético efectivo en el 

área a atacar [11].  

 

 

Las NPs magnéticas de óxido de hierro constituyen en la actualidad 

uno de  los sistemas más prometedores dentro del campo de la biomedicina. 

Por ejemplo, se ha propuesto la preparación de suspensiones coloidales a 

base de arreglos  nanoestructurados de partículas de magnetita para entrega 

localizada de medicamentos como terapia anticancerigena; abarcando desde 

la síntesis de partículas monodispersas hasta la evaluación concreta en la 

liberación de fármacos [12]. Para ello se propone la síntesis de materiales 

híbridos nanoestructurados (MHN), es decir la modificación estructural de las 

NPs de óxido de hierro con biopolímeros para facilitar la compatibilidad 

biológica. 

 

 

Un material híbrido es un compósito que consiste de dos 

constituyentes a nivel molecular o nanométrico. Comúnmente los 

componentes tienen naturaleza orgánica e inorgánica. Así, estos difieren de 

los compósitos tradicionales donde los constituyentes son a escala 

macroscópica (micrómetros o milímetros). Estos materiales pueden ser 

clasificados basados en las posibles interacciones que conectan las especies 

orgánicas e inorgánicas como [12]:  

 Clase 1.- aquellos que muestran interacciones débiles entre las dos 

fases como puente de hidrógeno, Van Der Waals o interacciones 

electrostáticas débiles.  

 Clase 2.- aquellos que muestran fuertes interacciones químicas entre 

los componentes como los enlaces covalentes.  

 
 

Algunos de los más importantes MHN que han sido desarrollados son 

aquellos que presentan propiedades magnéticas medibles [13]. Una de las 
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áreas que más ha tenido relevancia de los MHN con propiedades magnéticas 

es la biomédica en cuanto al diagnóstico, terapia o teragnóstico del 

tratamiento de enfermedades como el cáncer. En este rubro, se han 

reportado materiales que presentan múltiples  aplicaciones en una misma 

nanoestructura biocompatible; tal como lo reportan B. Sivacumar y 

colaboradores, quienes llevaron acabo la entrega inteligente de fármacos y la 

inducción de hipertermia usando MHN [14].  

 

 

1.2 Especies en Estudio 

 

1.2.1 Ferritas Espinela 

 

La estructura espinela es derivada del mineral aluminato  de magnesio 

(MgAl2O4). De manera similiar,  las espinelas magnéticas tienen como 

fórmula general MAl2O4, donde M es un catión metálico divalente, y el catión 

Al(III) es remplazado por el catión Fe(III). Algunas espinelas son Fe3O4, 

CoFe2O4 y MnFe2O4. Por ejemplo la magnetita, Fe3O4, es un mineral 

ferrimagnético de color negro cuya celda unidad se encuentra compuesta de 

8 unidades fórmula. Su fórmula es del tipo Y[XY]O4, en donde  X = Fe(II), 

Co(II) o Mn(II) Y = Fe(III),  y los corchetes denotan sitios octaédricos. Lo 

anterior significa que los iones férricos, Fe(III), se encuentran distribuídos 

tanto en sitios octaédricos como tetraédricos; mientras que los iones 

ferrosos, Fe(II), se encuentran en sitios octaédricos. Esto puede describirse 

de la siguiente manera [12,15]:  

 Los sitios tetraédricos (A) son ocupados en su totalidad por cationes  

Fe (III). Los lugares tetraédricos ocupados por estos iones son 8 de 64 

disponibles por celda unidad.  

 Los sitios octaédricos (B) son ocupados en su mitad por cationes 

Fe(II) y el resto por cationes  Fe(III). Los lugares octaédricos ocupados 
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por ambos tipos de iones son solo 16 de los 32 disponibles por celda 

unidad.  

 

 

La magnetita presenta una estructura de tipo espinela inversa (véase 

Figura 2). La magnetita es frecuentemente no estequiométrica, lo cual indica 

que  tiene una deficiencia del catión Fe(III). En la magnetita estequiométrica 

Fe(II)/Fe(III) = 0.5. El hierro divalente puede ser parcial o completamente 

remplazado por otros iones divalentes agregando iones externos dentro de la 

estructura.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Estructura de la magnetita. 

 

 
1.2.2 Estructura de la Carboximetil Celulosa  

 

En virtud de que las potenciales aplicaciones de los MHN antes 

mencionados sean en la medicina terapéutica y de diagnóstico, el uso de 

polímeros insolubles en medios acuosos es limitado, ya que en este caso es 
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mandatario que los materiales resultantes de la síntesis sean sujetos a un 

tratamiento superficial que los haga estables en medio acuoso. En su lugar, 

muchos autores han recomendado el uso de polímeros inteligentes y 

solubles en agua como matriz para la síntesis de MHN; dada la versatilidad 

de su respuesta a cambios en temperatura y pH. En este caso, se ha 

reportado el uso de polisacáridos para la síntesis de MHN, como lo son el 

alginato de sodio [16], dextrano [17], carboximetil-dextrano [18], quitosán 

[18,19], carboximetil-quitosán [13,20] y CMC [21,22], entre otros. 

 

 

 Los polisacáridos son carbohidratos que se pueden hidrolizar, dando 

repetidas unidades de monosacáridos. Estos son polímeros naturales 

(biopolímeros) de los carbohidratos. Dentro de los polisacáridos se encuentra 

la celulosa (polímero de la glucosa), la cual es la sustancia orgánica más 

abundante en el mundo. Es un polímero de unión glicosídica  - 1, 4’ de la D 

– glucosa, debido que el carbono anomérico (dependiendo del lado del grupo 

carbonilo protonado) se encuentra en la posición cis con respecto al   

CH2OH. Este carbono se identifica fácilmente ya que es el único átomo de 

carbono que va enlazado a dos oxígenos. Su nombre sistemático es poli – 

(1,4’ – O -  - D glucopiranósido) [23]. En la Figura 3 puede observarse la 

estructura de la celulosa. 

 

 
Figura 3. Estructura de la celulosa. 
 
 

 La carboximetil celulosa de sodio (CMC) es un derivado hidrosoluble 

del polisacárido celulosa y uno de los ésteres celulósicos más utilizados. La 
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CMC con un grado de sustitución  (DS) entre 0.5 y 0.8 se usa en detergentes 

y como apresto textil. Los productos con DS más alto se usan como 

espesantes y en composiciones de lodos de perforación. El grado de 

sustitución se reporta comúnmente en términos de la cantidad promedio  de 

grupos carboximetilo por unidad repetitiva del polímero.  

 
 

 La CMC se obtiene por la reacción de la celulosa sódica (producto de 

la reacción de  celulosa e hidróxido sódico) y el ácido cloroacético de la 

siguiente manera [24]: 

Celulosa–OH + NaOH + ClCH2COONaCelulosa–OCH2COONa + NaCl + H2O 

 
 

 En la Figura 4 se muestra la estructura de la carboximetil celulosa. 

 

 
Figura 4. Estructura molecular de la carboximetil celulosa. 

 

 
 La carboximetil celulosa cuenta con un carácter polielectrolítico debido 

a la presencia de grupos débilmente acidificados. A un pH de 4 se comporta 

como un polianión [25]. En la literatura, es posible encontrar sugerencias en 

cuanto al uso de la CMC para formar complejos de coordinación; esto ocurre 

en medios acuosos con metales de transición a partir de una reacción de 

desplazamiento y reemplazo del catión Na+. Esta característica ha sido útil 

para la síntesis de MHN basados en CMC y nanoestructuras de cobre (Cu), 
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hierro (Fe) o plata (Ag), partiendo de los complejos de coordinación entre 

CMC y los cationes metálicos en cuestión [26-29]; toda vez que los cationes 

metálicos, en cada caso, son reducidos de manera in situ a fin de controlar el 

tamaño, dispersión y morfología de las nanoestructuras resultantes, a partir 

de variables como el DS de la CMC y la relación molar CMC: Metal.  

 

 
 Debido al carácter polielectrolítico de la CMC, es factible la 

preparación de dispersiones coloidales de micro/nanopartículas de CMC, 

mediante la adición de moléculas de surfactantes iónicos a disoluciones 

acuosas del polisacárido. Esto ocurre de la siguiente manera. Si a una 

disolución acuosa de CMC, con pH mayor a 4, se le añade una disolución de 

un surfactante catiónico, se pueden enumerar tres concentraciones críticas 

C1, C2 y C3 del surfactante en el sistema [30]: la concentración C1 es 

referida como la concentración a la cual la interacción entre las cadenas del 

surfactante y del polielectrolito comienza; mientras que C2 es considerada la 

concentración cuando el polímero se encuentra saturado de surfactante. Si 

en este punto se incrementa la concentración hacia C3, las moléculas de 

surfactante ya no se ligarán al polímero, pero si disminuirán la tensión 

superficial del sistema, favoreciendo la formación de micelas. Estas micelas 

pueden adsorberse en las cadenas del polielectrolito, formando así 

agregados de cadenas poliméricas sobre las micelas adsorbidas. La 

formación de dichos agregados depende de la capacidad de las cadenas de 

ambos, polielectrolito y surfactante, de interactuar y formar complejos. La 

Figura 5 muestra una representación esquemática de este fenómeno, 

reportada para un sistema compuesto por CMC y el surfactante catiónico 

CTAB [30]. 
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Figura 5. Representación esquemática de compuestos de coordinación CMC/CTAB. 

 

 

1.3 Propiedades Magnéticas de Nanopartículas.  

  
 La principal motivación del desarrollo de MHN es el que sus 

propiedades magnéticas pueden diferir sustancialmente de las mostradas por 

las ferritas espinela en bulto.  

 

 

1.3.1 Principales Efectos por la Reducción del Tamaño del Cristal 

en Nanopartículas.  

 
 Reducción en la cantidad de dominios magnéticos a uno solo 

(partículas monodominio).  

 Incremento de la dependencia de fenómenos superficiales sobre sus 

propiedades magnéticas.  

 Incremento de la sensibilidad del orden magnético a la temperatura.  

 
 
 

 En el siguiente apartado se describirán las características magnéticas 

reportadas para las NPs así como también del efecto de la  nanoestructura 

de la matriz polimérica.  



 10

1.3.2 El Superparamagnetismo (SPM). 

 
 

 Los momentos magnéticos (Mmag) de los materiales ferromagnéticos 

(FOM) en bulto se encuentran “organizados” en zonas denominadas 

dominios magnéticos (DOM). Estos DOM agrupan Mmag que están 

alineados de manera paralela, y están separados de otros similares por 

paredes (tipo Bloch o Néel) con un ancho característico, siendo la energía 

magnetostática la responsable de la creación de los DOM [31]. No obstante, 

a medida que el tamaño de cristal disminuye hacia un diámetro crítico (Dc), la 

formación de paredes de DOM no es favorable. Esto limita el ordenamiento 

de los Mmag del cristal o partícula a un solo dominio [4]. El cambio en la 

orientación de los Mmag de este tipo de materiales “granulados” ocurre a 

través de la coherente rotación de los Mmag de cada cristal. Esta situación 

incrementa su coercitividad (HC), incluso por encima de lo esperado para 

este mismo material en su forma en bulto [32].   

 
 

 Sin embargo, si el tamaño de partícula continua disminuyendo por 

debajo del DC, la HC puede llegar a un valor de cero, como se aprecia en la 

Figura 6. Esto reduce las características propias de histéresis del orden 

FOM. En materiales nanoestructurados, la perdida de HC puede ocurrir a 

temperaturas menores de la temperatura de Curie (TC) reportada para el 

material en bulto. La pérdida de Hc es debida a la reducción del cristal, ya 

que se disminuye la barrera energética que mantiene estable la re-

orientación de sus Mmag; y comienza a ser cercana a la energía térmica aún 

a temperaturas por encima de TC del material en bulto. Así, las vibraciones 

térmicas inducidas al material provocarán la fluctuación de sus Mmag, 

haciendo que la magnetización de los cristales del material “salten” 

rápidamente entre distintos estados metaestables. Cuando dichos “saltos” 

ocurren en intervalos de tiempo inferiores al tiempo de respuesta del equipo 

con que se miden las propiedades magnéticas del material, se dice que este 
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se encuentra bajo el régimen SPM; en virtud de que el material exhibe una 

respuesta magnética análoga al de un paramagneto convencional [4,32]. La 

temperatura por encima de la que este régimen da inicio se denomina 

temperatura de bloqueo (TB).  

 

 

 

 

 

Figura 6. Ilustración cualitativa del comportamiento de la coercitividad en sistemas 

de partículas ultrafinas en función del cambio en su tamaño [4]. 

 
 

1.3.3 Efectos Superficiales en Nanopartículas Magnéticas 

 
 

 Como se ha señalado en la literatura, en la superficie de los 

nanocristales se encuentra un número considerable de átomos [33]. En este 

sentido, la idea de un mono-dominio magnético formado por el alineamiento 

paralelo de todos los momentos magnéticos al interior de las nanopartículas 

no es del todo correcta; ya que existen espines superficiales desorientados 

[33].  Este “orden” ocurre particularmente en las NPs de óxidos metálicos, 

dado que la orientación paralela o antiparalela de sus espines depende de la 

distribución y coordinación de los cationes en su estructura cristalina. Por lo 
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tanto, la ruptura de enlaces, defectos superficiales, coordinación incompleta, 

desestabilizarán el “orden” FOM en este tipo de NPs.  

 

 
 Se ha reportado que la magnetización en las NPs no es uniforme, 

siendo los espines superficiales los que menos contribuyen en la 

magnetización de las NPs [33]. Además, se han realizado distintos estudios 

donde se modela el perfil de magnetización, y algunos sugieren que los 

espines superficiales no contribuyen en la magnetización de las NPs [34]. 

Otras aproximaciones sugieren que los espines superficiales tienen una 

inclinación aleatoria, debido a la coordinación incompleta de los cationes en 

la estructura cristalina de las NPs [35]. De acuerdo a este modelo, el orden 

magnético en las NPs se caracteriza por tener un núcleo con espines 

alineados de forma co-lineal, y una superficie con espines alineados 

aleatoriamente con respecto a los del núcleo. Esta alineación aleatoria no es 

necesariamente co-lineal con respecto a los espines en el núcleo o entre 

aquellos en la superficie [33]. La Figura 7 esquematiza este modelo [36]. 

Este modelo es el más aceptado para describir el orden magnético en NPs 

de óxidos metálicos, ya que ha sido validado experimentalmente para 

nanoestructuras como la maghemita (-Fe2O3), y para ferritas espinela de 

níquel (NiFe2O4), cobalto (CoFe2O4) y cobre (CuFe2O4), usando técnicas 

como la espectroscopía Mössbauer [35], la dispersión inelástica y polarizada 

de neutrones [37,38] y resonancia ferromagnética [39].  
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Figura 7. Representación esquemática de las orientaciones de los espines en NPs 

[36].  

 

 

1.3.4 Interacciones entre Nanopartículas 

 
 

 Estas interacciones son características extras que dominan la 

respuesta magnética de los materiales nanoestructurados ya que pueden 

provocar un estado de “bloqueo” cooperativo en la respuesta magnética de 

un material nanoestructurado. Además, estas restringen la relajación 

individual de los Mmag de cada nanoestructura a una orientación 

preferencial, de acuerdo al tipo de arreglo en que éstas se encuentren 

ensambladas. Se ha sugerido que las interacciones entre las 

nanoestructuras pueden ser de tipo dipolo-dipolo, entre NPs que no están en 

contacto, y de intercambio a través de la interfase de NPs en contacto [33]. 

 
 

 Por ejemplo, se ha reportado variación en las características de 

bloqueo/des-bloqueo de sistemas de NPs de magnetita, cuando éstas se 
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hallan dispersas (separadas entre sí, sin interacción medible) y ensambladas 

en nanoclústeres (NCS) [40]. Estos NCS son MHN compuestos de NPs 

ensambladas en una matriz de sílice. La Figura 8 muestra el cambio en la 

respuesta de magnetización en función de la temperatura, obtenida de  las 

NPs dispersas y de NPs ensambladas en el MHN. Como se observa, el 

máximo de la curva por medio de la técnica de enfriamiento de cero campo 

aplicado (ZFC,  por sus siglas en inglés), atribuido normalmente a TB, del 

MHN se “corre” al menos 70 K por encima del registrado para las NPs 

dispersas. Este corrimiento demuestra que el desbloqueo de las NPs 

ensambladas en el MHN está dominado por las interacciones entre ellas. 

Estas interacciones bloquean la respuesta térmica del MHN a una relajación 

cooperativa. De acuerdo a este reporte, la interacción dominante es de tipo 

dipolo-dipolo [40]. Este fenómeno también ha sido observado en MHN 

basados en NPs ensambladas en matrices de complejos de coordinación 

CMC/CTAB; en donde, se ha demostrado que dependiendo de la densidad 

del arreglo de NPs ensambladas en la matriz, la respuesta magnética de las 

NPs puede modularse [22]. Esta respuesta puede estar dominada por 

interacciones de tipo dipolo-dipolo o de intercambio entre NPs, y ser de 

naturaleza desmagnetizante, como los FOM convencionales, o 

magnetizante.  
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Figura 8. Curvas de enfriamiento de la magnetización en función de la temperatura 

a cero campo aplicado (ZFC) y con campo aplicado (FC) obtenidas de un sistema 

de NPs de magnetita dispersas (single) y ensambladas en una matriz de sílice [40]. 

 
 

1.4 Síntesis de Materiales Magnéticos Nanoestructurados 

 
 
 Debido a las interesantes propiedades de los materiales magnéticos y 

su potencial aplicación en el área biomédica, en la literatura se ha propuesto 

la formación de estructuras tipo núcleo-coraza (core-shell) de NPs 

magnéticas, estabilizadas con surfactante; en donde las NPs actúan como 

núcleo y el biopolímero CMC como coraza [11].  

  

 A continuación se presentan diferentes metodologías reportadas para 

la preparación de nanopartículas de ferritas espinelas y de los materiales 

híbridos nanoestructurados resultantes de estas y el biopolímero CMC. 
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1.4.1 Síntesis de Nanopartículas de Ferritas Espinelas 

 

 
1.4.1.1 Co-precipitación 

 
 

 La síntesis de NPs por co-precipitación involucra un proceso en el que 

a una disolución de sales inorgánicas le es adicionado una disolución de 

algún álcali, con la finalidad de precipitar de manera conjunta los cationes en 

disolución. Se ha reportado que la síntesis de MHN se logra combinando 

esta ruta con la de polimerización de matrices como el poli(alcohol-vinílico), 

poliestireno y algunos de sus co-polímeros como el poli[estiren-b-(etilen-co- 

butilen)-b-estireno)], poli-propileno, CMPO y TBP, entre otros; o a partir de la 

co-precipitación de cationes metálicos en disoluciones sólidas poliméricas de 

biopolímeros como el quitosán y la carboximetil-celulosa (CMC); de donde se 

han obtenido MHN basados en NPs de cobalto (CoFe2O4) [41-43], 

manganeso (MnFe2O4) [42], magnesio (MgFe2O4) [42], magnetita (Fe3O4) 

[21,44] y maghemita (- Fe2O3) [21,45].  

 

 Además, se han preparado vehículos de entrega localizada de 

fármacos y agentes de contraste para imágenes por resonancia magnética 

(IRM), a partir de MHN sintetizados por co-precipitación. En este caso, se ha 

documentado la preparación de MHN basados en NPs de magnetita 

recubiertas de complejos de montmorillonita/N-(carboxiacil)/quitosán, por una 

ruta que involucra: (1) la síntesis de las NPs por co-precipitación; (2) 

funcionalización de la superficie de las NPs con quitosán; (3) funcionalización 

del quitosán con N-(carboxiacil); (4) formación de complejo 

montmorillonita/N-(carboxiacil)/quitosán; y (5) cargado de fármaco 

paracetamol [19].  

 

 Usando también la ruta de co-precipitación para la síntesis de NPs, se 

ha reportado el desarrollo de MHN pH-sensitivos, que se usan como sondas 
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multimodales contraste-IRM/inductores-hipertermia. Estos MHN se basan en 

NPs de magnetita y polietilenglicol (PEG), y se han sintetizado por una ruta 

de tres pasos: (1) síntesis de NPs; (2) funcionalización de NPs con el 

fármaco anti-tumoral dexorrubicina (DOX); y (3) recubrimiento de NPs con 

PEG a través de ligandos acilhidrazona pH-sensitivos [46].  

 

 
1.4.1.2 Microemulsión 

 
 

 La síntesis de NPs por el método de microemulsión se enfoca a limitar 

su nucleación y el crecimiento, confinando la reacción al interior de micelas. 

Al interior de estas micelas se confinan pequeños volúmenes de una fase 

orgánica o acuosa, que se hallan dispersos en una disolución de 

características disimilares (orgánica o acuosa). La formación de estas 

micelas se logra usando surfactantes anfifílicos que son capaces de 

compatibilizar disoluciones acuosas en orgánicas, o viceversa, preparando 

así una emulsión. La emulsificación del medio disimilar ocurre cuando la 

concentración del surfactante excede el límite conocido como concentración 

crítica micelar (ccm).  

 
 

 Esta metodología se ha usado en la preparación de NPs de ferritas de 

cobalto [47-52], manganeso [52-55] y magnesio [56], en microemulsiones de 

micelas inversas (agua-en-aceite), usando surfactantes como el sulfato de 

sodio (NaDS), bis sulfosuccinato de 2-etilhexilo (AOT), bromuro de 

cetiltrimetil-amonio (CTAB), el dodecilbencen-sulfato de sodio (NaDBS) y 

Triton-X. Así también, se ha reportado la síntesis de NPs de cobalto en 

microemulsiones de micelas normales (aceite-en-agua), a partir de 

disoluciones de cloruro de Fe(II) y acetato de Co(II), o nitratos de Fe(II) y 

Co(II), utilizando NaDS como surfactante [56-59].  
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 En algunas de estas aproximaciones se ha logrado la síntesis de MHN 

basados en NPs núcleo/coraza (core/shell), de NPs como ferrita de cobalto; 

a partir de una ruta que involucra la síntesis de las NPs en microemulsión, y 

posterior recubrimiento superficial con una coraza de sílica [24]. Así también, 

se ha reportado la síntesis de este tipo de materiales, basados en NPs de 

magnetita dispersas en microesferas de poliestireno. La preparación de este 

material híbrido se logró a partir de una ruta de dos pasos, que involucró: (1) 

la síntesis de las NPs a través de la metodología de co-precipitación; y (2) su 

dispersión en una disolución orgánica de estireno, para su posterior 

polimerización. La dispersión de las NPs en el medio orgánico se realizó a 

través de la preparación de una microemulsión tipo aceite-en-agua, usando 

el NaDBS  como surfactante [60].  

 
 

1.4.1.3 Descomposición Térmica.  

 

 
 En esta metodología, sales orgánicas de metales de transición son 

disueltas en un medio orgánico en presencia de dioles/polioles y agentes 

surfactantes, como el ácido oleico (AO), y la reacción de síntesis tiene lugar 

a temperaturas cercanas a la ebullición del disolvente usado. Debido a la alta 

temperatura, los precursores son descompuestos, lo cual da lugar a la 

formación de nanopartículas, cuyo tamaño y morfología pueden controlarse 

ajustando variables como la concentración de precursores y velocidad de 

calentamiento de la reacción [61, 62].   

 
 

 Esta metodología de síntesis se ha empleado en la preparación de 

NPs de cobalto y magnetita, a partir de sales orgánicas como acetil-

acetonatos (acac) de Fe(III) y Co(II); surfactantes como la oleilamina (OL) y 

AO; y dioles como el  1, 2-hexadecanodiol (HDD) y el dietilen-glicol 
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[40,61,63]. Así también, se ha logrado la síntesis de clústeres de 

nanopartículas (NCS) de NPs de cobalto y magnetita, cuya principal 

característica es su relativamente alta estabilidad en medio acuoso, gracias 

al uso de surfactantes catiónicos como el CTAB. Estas nanoestructuras se 

prepararon a través de una metodología de dos pasos, a saber: (1) síntesis 

de NPs por la metodología de descomposición térmica; (2) preparación de 

los NCS, vía microemulsión aceite-en-agua [40] Se ha reportado que dichos 

clústeres son susceptibles de recubrirse con polisacáridos como la CMC, a 

fin de mejorar su estabilidad en medio acuoso, y posteriormente 

funcionalizarse con drogas, para usarse con vehículos de entrega de 

fármaco; o incluso para usarse como inductores de hipertermia [40,64] 

 
 

 Por ejemplo el trabajo reportado por Gómez y colaboradores en el 

2009 [12] en donde llevan a cabo la modificación superficial de las 

nanopartículas de magnetita variando la concentración de surfactantes como 

el ácido oléico y la oleilamina, dando diferentes morfologías tales como cuasi 

– esféricas, cúbicas, etc. Además se explica el mecanismo de nucleación y 

crecimiento de las NPs, en donde el crecimiento de las mismas se atribuye al 

tiempo de reacción. Adicional a esto, se llevó a cabo un diseño de transporte 

de liberación de fármacos por medio del pH usando un fármaco como la 

citoquina 

 

 
 La metodología de descomposición térmica, en comparación con las 

otras rutas de síntesis, presenta las siguientes ventajas:  

 La superficie de las nanopartículas sintetizadas son recubiertas 

por los ligandos hidrofílicos de poliol, y en consecuencia, se 

pueden dispersar fácilmente en medios acuosos y otros 

solventes polares. 

 La temperatura elevada del sistema favorece la formación de 

partículas con alta cristalinidad y, en consecuencia, notables 
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propiedades magnéticas 

 La distribución de tamaños de las nanopartículas es más 

estrecha que la de aquellas producidas por otras rutas 

reportadas en la literatura.  

 

 

1.4.2 Síntesis de los Materiales Híbridos Nanoestructurados.  

 
 

 Para la preparación de los MHN, el uso de surfactantes catiónicos 

estabilizadores de la nanopartícula, facilita la incorporación de los 

polisacáridos, particularmente la CMC, ya que como se mencionó 

anteriormente, la CMC es susceptible a formar complejos CMC/CTAB [25]; 

además que los clústeres pueden presentar propiedades magnéticas 

colectivas, que las NPs individuales no. Otra característica es que los 

surfactantes catiónicos, ayudan a la transferencia de las NPs de fases 

orgánicas a acuosas [40] 

 
 

 La formación de agregados de NPs/CTAB, con la finalidad de 

estabilizar nanopartículas ha sido reportada por diferentes métodos como el 

one pot [22] o por ultrasonido [40,65]. El método por ultrasonido, presenta la 

ventaja de utilizar la mínima cantidad de disolvente, además de reducir 

tiempos de reacción. 

 

 
 Por ejemplo el trabajo reportado por Qiu y colaboradores que en el 

2010 prepararon clústeres metálicos magnéticos y semiconductores de 

nanopartículas de magnetita (preparadas previamente por el método del 

poliol) y las estabilizaron mediante ultrasonido con CTAB [40] 
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 Según se documenta en la literatura, la síntesis de MHN es 

comúnmente llevada a cabo a partir de la dispersión de nanoestructuras 

(previamente sintetizadas y estabilizadas en medios orgánicos o acuosos)  

en medios en que las matrices, orgánicas o inorgánicas, se hallan dispersas; 

o en el caso de polímeros, durante su reacción de polimerización. Esto 

sugiere que la preparación de MHN se logra a partir de rutas que involucran 

varios pasos; y que pueden lograrse a través de diferentes metodologías.  

 
 
 Específicamente, la síntesis de MHN magnéticos basados en NPs de 

ferritas espinela se ha realizado siguiendo metodologías como la co-

precipitación, microemulsión, descomposición térmica, entre otras; para 

posteriormente dispersarlas en matrices poliméricas para su ensamble así 

como estabilización [12,44,66-69].  

 

 

 Además de la formación de clústeres, también se ha reportado la 

formación de estructuras tipo core-shell (agregados de nanopartículas 

embebidas en matrices poliméricas) mediante ultrasonido [70]. En la Figura 

9, se puede observar el esquema de reacción que se llevó a cabo para la 

formación de MHN, en este trabajo de investigación. 
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Figura 9. Esquema de reacción para la formación de los MHN. 

 

 
1.5 Aplicaciones de Materiales Híbridos Nanoestructurados 

 

 La importancia en el avance en los últimos años de la nanotecnología, 

radica que se han desarrollado materiales versátiles para resolver 

problemas, mejorar y facilitar las actividades de la sociedad. Por ejemplo en 

el área de la electrónica, construcción, medio ambiental, biomédica, etc. 

Dentro de los nanomateriales, el desarrollo de los MHN, ha incrementado en 

el uso de dispositivos para diagnóstico y terapia médica, purificación de 

agua, celdas solares y electroquímicas, etc [70-73]. 

 

 
 Los MHN, dentro de la biomedicina, se han aplicado en el desarrollo 

de agentes de contraste para resonancia magnética, inductores de 

hipertermia, vehículos para la liberación inteligente de fármacos  e ingeniería 

de tejidos [70-75]. 

 



 23

 En la literatura es posible encontrar diversas rutas sintéticas para la 

obtención de dispersiones coloidales de NPs en medios acuosos, en donde 

los mencionados “nano-inductores”, comúnmente nanoestructuras de óxidos 

metálicos, se encuentran estabilizados en medios acuosos u orgánicos, 

gracias al uso de surfactantes o matrices poliméricas. 

 
 

 En la terapia para el combate del cáncer, se han diseñado materiales 

alternos y menos agresivos. Este tipo de sistemas son capaces de disipar 

calor cuando se hallan sujetos a un campo magnético alternante, por lo cual, 

si se disponen en las inmediaciones de tejidos cancerígenos, éstos pueden 

ser quemados por el incremento localizado de la temperatura [76].  

 

 
 Por ejemplo en aplicaciones de terapia contra el cáncer, en el trabajo 

reportado por Hergt y colaboradores [76], que en el 2006 compararon rutas 

de procesamiento de NPs (precipitación química, molienda, síntesis 

bacteriana, etc) y obtuvieron distribuciones estrechas de tamaño. Hicieron 

una optimización acerca de la pérdida de energía, encontrando una 

respuesta de entrega de mayor energía, esto debido a que la pérdida de 

energía por hipertermia es limitada por la amplitud del campo alternante y la 

frecuencia. Además mencionan que las partículas <10 nm no son óptimas 

para un calentamiento efectivo pero recomiendan el uso de suspensiones 

estables de partículas monodominio.  

 
 

 Algunos MHN desarrollados para la liberación inteligente de fármacos 

por ejemplo son reportados por Liong y colaboradores [77], que en el 2006 

mencionan  que es posible la entrega de medicamento, resonancia 

magnética y marcación celular usando nanocristales de Fe3O4 encapsuladas 

con esferas de sílica mesoporosa. Las drogas anticancerígenas insolubles en 

agua se entregaron en células de cáncer humanas.  
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 Algunas partículas pueden contener estructuras que aportan 

aplicaciones duales como las preparadas por Sivakumar y colaboradores 

[14], que utilizaron NPs magnéticas de ferritas de Fe y polímero 

biocompatible de CMC con aplicaciones multifuncionales contra el cáncer 

tanto para la liberación de fármacos como para hipertermia por medio de un 

campo magnético alternante. Los resultados mencionan que tiene una alta 

eficiencia para la liberación del fármaco, alta biocompatibilidad y baja 

citotoxicidad celular.  

 
 

 Para la aplicación de este tipo de sistemas magnéticos es importante 

que las partículas que los componen sean capaces de exhibir propiedades 

afines a las denominadas partículas de monodominio magnético, como el 

superparamagnetismo, el cual depende del tamaño de las nanoestructuras, 

así como del tamaño, dispersión y morfología de sus partículas. Entonces el 

control de las propiedades magnéticas, tanto intrínsecas como debidas a la 

interacción o acomplamiento entre partículas en los MHN son altamente 

importantes.  
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1.6. Motivación, Hipótesis y Objetivo del Trabajo de Tesis 

 
1.6.1 Motivación  

 
 Considerando los antecedentes planteados en este capítulo, es 

evidente el interés de la comunidad científica en el desarrollo de 

nanoestructuras magnéticas como las NPs, así como de MHN basados en 

éstas. Lo anterior en virtud de sus aplicaciones potenciales en la obtención 

de nuevas tecnologías médicas. El principal reto para la aplicación de este 

tipo de nanoestructuras es el control de sus propiedades magnéticas. Como 

se puede consultar en los reportes citados, el tamaño de partícula y su 

morfología, son parámetros que impactan las propiedades magnéticas finales 

de los MHN. Estos parámetros pueden controlarse de manera adecuada 

ajustando algunas variables en las rutas sintéticas mencionadas en este 

capítulo. No obstante, la distribución de las nanopartículas en un material es 

normalmente heterogénea, ya que la distancia media entre éstas no es 

necesariamente constante; por lo cual las propiedades magnéticas finales de 

un MHN también son dependientes de la interacción entre las 

nanoestructuras que lo componen. Por lo tanto, el control del tamaño y 

morfología solo funciona como una primera aproximación para la obtención 

de MHN. Es por lo tanto relevante que la interacción entre NPs sea tomada 

en cuenta desde su síntesis. 

 
 La preparación de MHN a partir de la combinación de diversas rutas 

químicas en pasos sucesivos, promete la obtención de nuevos y novedosos 

materiales con propiedades magnéticas “ajustables”. Más aún, el uso de 

polisacáridos como la CMC, como matriz para el confinamiento de NCS, abre 

la posibilidad de obtener MHN estables en medios acuosos, cuyas 

aplicaciones puedan enfocarse al área médica, como vehículos de entrega 

de fármacos, dosificadores médicos, sensores y separadores biológicos, 

inductores de hipertermia, entre otros. 
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1.6.2 Hipótesis 

 

 
 Mediante el uso de nanoclústeres de nanopartículas de ferritas 

espinela MFe2O4 (M=Fe, Co y Mn) y del polisacárido CMC como matriz 

polimérica es posible la preparación de materiales híbridos 

nanoestructurados con aplicaciones potenciales en la medicina terapéutica y 

de diagnóstico.  

 

 

1.6.3 Objetivo 

 
 

 Desarrollo de MHN basados en NCS de NPs tales como la magnetita, 

ferrita de cobalto y de manganeso, y complejos de coordinación de 

CMC/CTAB, cuya morfología y propiedades magnéticas los posicione como 

candidatos para el desarrollo de vehículos de entrega de fármacos, 

dosificadores médicos, sensores y/o separadores biológicos o inductores de 

hipertermia.  
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Capítulo 2 
Metodología Experimental 

 

 
2.1 Introducción 

 

 
En el presente trabajo de investigación se sintetizaron materiales híbridos 

nanoestructurados (MHN) de ferritas espinela de Fe(II), Co(II) y Mn(II). Estas 

nanoestructuras fueron preparadas mediante el método del poliol, como se 

mencionó en el capítulo anterior. Este método de síntesis presenta como 

ventaja la obtención de estructuras con un tamaño de partícula 

monodisperso.  

 

En este capítulo se detallará el proceso para la formación de los MHN así 

como las técnicas de caracterización utilizadas para analizar las 

nanoestructuras obtenidas. 

 

De forma general, los materiales fueron sintetizados en tres etapas: 

1. La preparación de las NPs de MFe2O4 (M=Fe, Co, Mn) estabilizadas 

con ácido oleico y oleilamina. 

2. Síntesis de agregados de NPs de MFe2O4 con CTAB, en diferentes 

relaciones molares. 

3. Síntesis sonoquímica de los MHN estabilizados en partículas de CMC 

en diferentes relaciones molares, con la finalidad de encontrar 

agregados con morfología definida y estables en una disolución 

acuosa. 
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2.2 Experimentación 

 

 

2.2.1 Reactivos utilizados 

 
 

Todos los reactivos utilizados para la síntesis de los materiales en 

estudio fueron adquiridos en Sigma-Aldrich, y se usaron sin ningún 

tratamiento previo. Materiales para la síntesis de MHN fueron: 

- Acetil-acetonato de hierro (III) [Fe(acac)3, 99.9%] 

- Acetil-acetonato de cobalto (II) [Co(acac)2, 99.9%] 

- Acetil-acetonato de manganeso (II) [Mn(acac)2, 99.9%] 

- 1,2-hexadecanodiol (HDD, 90.0%) 

- Ácido oleico (OA, 90.0%) 

- Oleilamina (OL, 70.0%) 

- Di-fenil éter (DFE, 99.0%) 

- Hexano absoluto (99.0 %) 

- Etanol absoluto (99.0%) 

- Bromuro de cetiltrimetil-amonio (CTAB, 98%) 

- Agua desionizada (Millipore,  = 13 M-cm)  

- Carboximetilcelulosa de sodio (CMC, DS = 1.2) 

 

 

2.2.2 Síntesis de Nanopartículas de MFe2O4 

 

Las NPs de MFe2O4 se sintetizaron por la ruta reportada por Sun y 

colaboradores [61]. Como se explicó en el capítulo anterior, en esta ruta se 

hace uso de dioles o polioles como medio dispersante de sales orgánicas de 

iones metálicos; bajo estas circunstancias el poliol funciona como agente 

reductor y reactivo limitante para controlar el crecimiento de las partículas, 

evitando la agregación entre ellas. En la metodología experimental aquí 
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descrita, a diferencia de lo propuesto por Sun, se controló la rapidez de 

calentamiento de la reacción y la temperatura a la cual se llevó a cabo la 

reacción. 

 

Para la formación de las NPs de Fe3O4 (POM-01)  la reacción se llevó 

a cabo en un matraz de tres bocas en donde se colocaron 0.7063 g (2 mmol) 

de Fe(acac)3, 2.5844 g (10 mmol) de HDD, 1.6948 g (6 mmol) de OA y 

1.6050 g (6 mmol) de OL. Estos reactivos se mezclaron en un medio de 20 

mL de DFE a temperatura ambiente, y bajo un flujo continuo de nitrógeno. 

Una vez que los sólidos agregados a la reacción se encontraban 

completamente dispersos en el medio orgánico, la mezcla fue calentada a 

una tasa de 10 ºC/min, bajo condiciones de reflujo y purga constante con 

nitrógeno, hasta alcanzar una temperatura de 200 ºC; la reacción se mantuvo 

a esta temperatura durante 30 min.  Posteriormente, la temperatura de la 

reacción se elevó a 250 ºC a una rapidez de 5 ºC/min. Después de 30 

minutos, el reactor se retiró de la fuente de calor y el producto se enfrió de 

manera natural para su posterior recolección. En la Figura 10, puede 

observarse el montaje del sistema de reacción. 

 
Figura 10: Montaje del sistema de reacción para la obtención de NPs. 
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Posteriormente se agregaron al producto 40 mL de etanol absoluto y 

se centrifugó en un dispositivo marca Beckman Coulter, modelo AllegraTM X-

22R) a 9500 rpm y 4 ºC durante 20 min. Este proceso se repitió, previa 

remoción del solvente al sólido precipitado. El producto lavado se dispersó 

en hexano absoluto, en presencia de 50 μL OA y 50 μL de OL, sometiéndolo 

a ultrasonido durante 10 minutos. La dispersión se centrifugó a 6000 rpm y 

20 ºC durante 10 minutos, y se descartó el sedimento. El producto disperso 

en el medio de hexano fue precipitado mediante la adición de etanol y 

centrifugando a 6000 rpm a 20 ºC durante 10 minutos, y fue secado a vacío. 

Finalmente, la muestra seca se dispersó en hexano, sometiéndola a 

ultrasonido por 1 minuto, a una concentración de 19 mg/mL.  

 

Las NPs de CoFe2O4 (POCo-01) y MnFe2O4 (POMn-01) se prepararon 

siguiendo el mismo procedimiento antes descrito, pero usando, además, la 

sal orgánica del metal divalente que corresponde: 0.2572 g (1 mmol) de 

Co(acac)2 para la muestra POCo-01; y 0.2552 g (1 mmol) de Mn(acac)2 para 

POMn-01.  

 

2.2.3 Síntesis de Agregados de Nanopartículas de MFe2O4 con 

CTAB 

 

Para la síntesis de los agregados de NPs se prepararon muestras a 

diferentes concentraciones de surfactante (CTAB), de la siguiente manera. 

En un tubo se añadieron 200 µL de las muestras de NPs a 4 mL de 

disoluciones acuosas de CTAB de concentración 10, 5, 1 ó 0.8 mM; en la 

Tabla 1, se enlistan los diferentes experimentos que se realizaron.  
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Tabla 1: Experimentos realizados a diferente concentración de CTAB. 
Nombre de Muestra 

de NPs 
Concentración 
de CTAB (mM) 

Nombre de Muestra de 
agregado 

POM-01 10 M01SP 
POM-01 5 M02SP 
POM-01 1 M03SP 
POM-01 0.8 M04SP 
POCo-01 10 Co01SP 
POCo-01 5 Co02SP 
POCo-01 1 Co03SP 
POCo-01 0.8 Co04SP 
POMn-01 10 Mn01SP 
POMn-01 5 Mn02SP 
POMn-01 1 Mn03SP 
POMn-01 0.8 Mn04SP 

 

 
Las mezclas resultantes fueron sometidas a ultrasonido durante 2.5 

minutos, utilizando una microsonda controlada por un homogenizador tipo 

Teckmar con un porcentaje de amplitud del 50% de la amplitud máxima del 

equipo. Con la finalidad de evaporar el hexano usado para la dispersión de 

las NPs, las emulsiones obtenidas se calentaron en “baño María” a 80 ºC y 

se agitaron a 500 RPM durante 10 minutos. Finalmente, las muestras fueron 

almacenadas a 30 ºC en tubos de ensayo para su posterior caracterización 

 

 

2.2.4 Síntesis de MHN de MFe2O4 con CMC 

 

 

La preparación de los MHN, se llevó a cabo tomando 500 L de las 

disoluciones M02SP, Co02SP y Mn02SP, correspondientes a 5 mM de 

CTAB. Se transfirieron un vial de 2 mL y se les añadieron, a cada vial, 500 l 

de una disolución de CMC para obtener una relación en peso de CTAB:CMC 

de 1:0.2 y 1:0.8. Las muestras obtenidas se indican en la Tabla 2. 
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Tabla 2: Experimentos realizados para la síntesis de MHN. 
Nombre de la Muestra de 

Agregado 
Relación 

CTAB:CMC  
Nombre de la 

muestra d MHN 
M02SP 1:0.2 M02SP-1:0.2 
M02SP 1:0.8 M02SP-1:0.8 
Co02SP 1:0.2 Co02SP-1:0.2 
Co02SP 1:0.8 Co02SP-1:0.8 
Mn02SP 1:0.2 Mn02SP-1:0.2 
Mn02SP 1:0.8 Mn02SP-1:0.8 

 

 

Posteriormente la mezcla se llevó a reaccionar mediante una sonda de 

ultrasonido por 2 h. Las emulsiones obtenidas fueron caracterizadas por FT – 

IR y TEM. 

 

En la Figura 11, puede observarse el esquema de reacción para la 

formación de los agregados con CTAB y de los MHN. 

 

 

Figura 11: Esquema para la formación de estructuras tipo CS y MHN. 
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2.3 Caracterización de los Materiales Híbridos 

Nanoestructurados (MHN) MFe2O4-CTAB-CMC 

 

 
2.3.1. Técnicas de caracterización 

 
 

Las diferentes composiciones de los MHN de MFe2O4 – CTAB – CMC 

(M = Fe, Co, Mn)  fueron caracterizadas por las técnicas de microscopía 

electrónica de transmisión de alta resolución (TEM), espectroscopía de 

infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR) y magnetometría.  

 

2.3.2 Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 

 

 
El estudio por medio de TEM se realizó con el objetivo de observar la 

distribución de tamaño de partículas, estructura cristalina así como la 

morfología de las diferentes composiciones de las ferritas espinelas 

sintetizadas en cada caso; así como la morfología de los MHN. Las muestras 

analizadas mediante TEM se prepararon de la siguiente manera:  

 

- NPs de MFe2O4: en un vial de 1.5 mL se diluyó con hexano una gota 

de la disolución de NPs dispersas. Después se tomó una alícuota para 

depositarla sobre una rejilla de cobre recubierta con una película de 

carbón (Lacey carbon grid).  

- Clústeres de NPs: se prepararon de la misma manera que las  NPs 

pero sin diluir la muestra.  

- MHN: se prepararon en rejillas tipo FormvarR, las cuales se les dio un 

tratamiento previo con cloroformo. Posteriormente se depositó sobre 

la rejilla una gota de la dispersión de la muestra de MHN.  
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El estudio de microscopía se realizó utilizando técnicas como campo claro 

(BF, por sus siglas en inglés), difracción de electrones en área selecta 

(SAED, por sus siglas en inglés) y campo oscuro anular de ángulo amplio 

(HAADF – STEM, por sus siglas en inglés). Esto se llevó  a cabo en un 

equipo TITAN G2 80 – 300 de FEI con un filamento de emisión de campo 

(FEG, por sus siglas en inglés) utilizando un voltaje de aceleración de 300 

kV. Las micrografías se analizaron mediante  los paquetes computacionales 

Gatan Digital Micrography y TIA.  

 

 

2.3.3 Espectroscopía de Infrarrojo (FTIR) 

 

 

La caracterización por FTIR se realizó en un espectrómetro Nicolet de 

Termo Scientific, utilizando un intervalo de número de onda entre 4000 y 400 

cm-1. Las muestras analizadas mediante FTIR se prepararon de la siguiente 

manera:  

 

- Las NPs de MFe2O4 se prepararon en un mortero de ágata, mezclando 

cada una de las disoluciones de NPs con 60 mg de Bromuro de 

Potasio (KBr). Después se dejaron durante 24 horas en una mufla a 

80ºC para remover residuos del solvente así como la humedad que 

pudiera absorber el KBr debido a su carácter higroscópico. Al término 

de ese tiempo, se compactaron los polvos en una prensa manual para 

formar pastillas de KBr/muestra y proceder a la caracterización de las 

mismas.  

- Los aglomerados así como los MHN  fueron preparados de la misma 

manera que las  NPs.  
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2.3.4 Mediciones Magnéticas Estáticas 

 
 

Las mediciones de las  propiedades magnéticas estáticas de los 

materiales se llevaron a cabo en un magnetómetro MPMS3 de Quantum 

Design. En este se realizaron diversas mediciones de magnetización en 

función del campo magnético [M(H)] a diferentes temperaturas, abarcando un 

intervalo de entre 1.8 y 350 K,  y un campo máximo de 70 kOe; mediciones 

de magnetización en función de la temperatura [M(T)] en un intervalo  de 1.8 

y 300 K a un campo constante de 100 Oe; y de termoremanencia en un 

intervalo de entre 1.8 y 350 K.   

 

Para este estudio, se liofilizaron las muestras de NPs de MFe2O4 y 

clústeres de NPs, para posteriormente depositarlas en un portamuestras de 

polipropileno que fue previamente limpiado con isopropanol.  
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CAPÍTULO 3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

SISTEMA MAGNETITA 

 

3.1. Introducción 

 

En el presente capítulo se muestran los resultados obtenidos para el sistema 

de magnetita, que se compone de las nanopartículas de dicha especie y de 

los clústeres sintetizados a partir de éstas. Primeramente se presentarán los 

estudios realizados de sus características cristalinas y morfológicas, a través 

de TEM, y sus técnicas relacionadas, tales como BF, HAADF-STEM y SAED. 

Posteriormente se presentarán los resultados obtenidos de la técnica de 

FTIR, respecto a las interacciones entre las especies involucradas en el 

material sintetizado. Finalmente se discutirá acerca del efecto de la 

morfología e interacciones entre las especies sobre las propiedades 

magnéticas de los clústeres obtenidos en este sistema. 

 

3.2. Características cristalinas y morfológicas  

La figura 12 muestra imágenes de TEM obtenidas de la muestra POM-01. En 

la figura 12(a) se muestra una imagen obtenida mediante la técnica de 

HAADF-STEM, en donde se aprecia que las nanopartículas sintetizadas 

tienen una morfología cuasi-esférica. Además, como se observa en la figura 

12(b), la distribución de tamaño de partícula, obtenida a partir de la medición 

de una población de aproximadamente 600 partículas, es estrecha y tiene 

como centro un tamaño de 3.8 nm, así como una desviación estándar de 1.8 

nm. La figura 12(c) muestra una imagen BF que fue tomada de una de las 

nanopartículas vistas en (a), en donde se puede distinguir un arreglo regular 

de planos atómicos; cuyo espaciamiento es congruente con el reportado para 

la familia de planos {311} de la magnetita (véase JCPDS: 19-0629). La 

estructura cristalina de las nanopartículas sintetizadas es confirmada por el 

patrón SAED mostrado en la figura 12(d), en donde se identifican reflexiones 

atribuibles a las familias de planos {220}, {311} y {400} de la magnetita.  
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Figura 12. Características cristalinas y morfológicas de la muestra POM-01: (a) imagen HAADF-STEM 

en la que se observan nanopartículas cuasi-esféricas; (b) distribución de tamaño de partícula de esta 

muestra; (c) imagen BF tomada de una de las nanopartículas mostradas en (a); y (d) patrón SAED 

obtenidos de la zona mostrada en (a). 

 

La figura 13 muestra imágenes de HAADF-STEM obtenidas de las muestras 

M01SP, M02SP, M03SP y M04SP. Como lo sugieren estas imágenes, los 

clústeres de nanopartículas tienen una morfología esférica por debajo de una 

concentración de 5 mM de CTAB, así como una dispersión que permite 

distinguirlos como entidades separadas [véase insertos en las figuras 13(b) a 

(d)]. En contraste, es evidente que los clústeres tienen una morfología 

irregular cuando se usa una concentración de 10 mM para su síntesis [véase 

inserto en la figura 13(a)].  
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Figura 13. Imágenes de HAADF-STEM en las que se muestran la morfología y densidad de 

nanopartículas en los nanoclústeres de las muestras: (a) M01SP; (b) M02SP; (c) M03SP; y (d) M04SP; 

y su correspondiente distribución de tamaño (a la derecha de cada figura). El inserto en cada figura 

muestra una imagen tomada a altas magnificaciones de zonas seleccionadas de cada muestra. 
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Las variaciones en la morfología de los nanoclústeres sintetizados puede 

explicarse de la siguiente manera [78-80]. Cuando un disolvente orgánico 

como el hexano es agregado a una disolución acuosa de un surfactante 

como el CTAB, las moléculas de hexano pueden dispersarse en el medio 

acuoso, dentro del núcleo de micelas formadas por el CTAB. En este 

proceso, las micelas pueden deformarse dependiendo de la concentración de 

surfactante, y crear microemusiones de “gotas” de una fase orgánica en el 

medio acuoso. Por lo tanto, si la concentración de surfactante se incrementa 

por encima de su concentración crítica micelar (ccm), la solubilidad del medio 

orgánico se incrementará; y en consecuencia, el tamaño de las gotas de 

hexano también. El incremento en el tamaño de las gotas de hexano ocurre a 

través de la deformación de las micelas. Por lo tanto, considerando que los 

nanoclústeres de este sistema se sintetizan a partir de la formulación de una 

microemulsión de gotas de una fase orgánica en un medio acuoso de CTAB, 

la deformación de las micelas conducirá a la deformación de los 

nanoclústeres, al usarse una concentración de CTAB superior a su ccm.  

 

Además, como se observa en la figura 13, el tamaño promedio de los 

nanoclústeres es prácticamente el mismo entre las muestras M02SP, M03SP 

y M04SP, aunque la dispersión en su distribución de tamaño tiende a 

estrecharse a una concentración de 1 mM de CTAB. Asimismo, la densidad 

del arreglo de nanopartículas en los clústeres tiende a aumentar como 

consecuencia del decremento en la concentración de CTAB. La densidad de 

nanopartículas en los nanoclústeres fue estimada de manera cualitativa 

considerando el tamaño del clúster y la distancia media entre las 

nanopartículas en él. Esto se encuentra relacionado al balance hidrofílico- 

lipofílico el cual, bajo estas circunstancias, tenderá a minimizar las fuerzas 

repulsivas entre la sección hidrofílica de las moléculas de CTAB (formación 

de disoluciones micelares), gracias a la afinidad de su sección lipofílica para 

con el medio orgánico (emulsificación de sustancias orgánicas en medio 

acuoso) en que las nanopartículas de magnetita se hallan dispersas [78,79]. 
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Este balance promueve la efectiva “solubilización” del medio orgánico a 

manera de gotas discretamente distribuidas en el medio acuoso, y cuya 

evaporación aparentemente conduce a la formación de arreglos compactos 

de nanopartículas.  

 

 

 

Figura 14. Imágenes de HAADF-STEM que muestran la morfología de las nanoestructuras híbridas de 

las muestras: (a) M02SP-1:0.8; y (b) M02SP-1:0.2.  

 

La figura 14 muestra imágenes de HAADF-STEM obtenidas de las muestras 

de material híbrido M02SP-1:0.8 y M02SP-1:0.2. Como se observa en la 

figura 14(a), al usar una relación en peso CTAB:CMC de 1:0.8 varios 

nanoclústeres (zonas brillantes) de la muestra M02SP se agregan en torno a 

una matriz (zona oscura); que puede atribuirse a la CMC. En contraste, al 

usar una relación CTAB:CMC de 1:0.2, los nanoclústeres se “ensamblan” de 

manera individual en dicha matriz [véase figura 14(b)]. La variación en cuanto 

a la manera en que los nanoclústeres se incorporan a la matriz de CMC 

puede relacionarse a la naturaleza de las interacciones entre sus grupos 

funcionales y las moléculas del CTAB. Se ha reportado que esta interacción 

ocurre entre la sección hidrofílica del CTAB y los grupos carboximetilos de la 

CMC [22]. Más aún, esta interacción conduce al colapso de las cadenas de 

CMC una vez que se supera cierta concentración crítica, por encima de la 
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que el surfactante satura los grupos funcionales del polielectrolito [81,82]. 

Ahora bien, ya que el colapso de las cadenas de CMC depende de la  

saturación de sus grupos funcionales carboximetilo, las variaciones en la 

relación en peso CTAB:CMC conducirá a que las cadenas del polielectrolito 

colapse total o parcialmente. En virtud de ello, y considerando que la 

superficie de los nanoclústeres está “decorada” con moléculas de CTAB, la 

cantidad de nanoclústeres agregados y la densidad de su arreglo en la matriz 

de CMC cambiará en función a la relación CTAB:CMC en la muestra; siendo 

mayor la cantidad de nanoclústeres ensamblados en la matriz de CMC al 

incrementarse su contenido en peso en la muestra.  

 

3.3. Caracterización espectroscópica 

 

La figura 15 muestra los espectros de FTIR obtenidos de los reactivos OL, 

OA y de la muestra POM-01. Como se observa, el espectro de OL denota 

bandas correspondientes a la flexión del grupo amino (NH2) en 1566 y 795 

cm-1; flexión de grupos metilo (CH3) en 1466 cm-1; estiramiento del enlace C-

N en 1070 cm-1; y estiramiento del enlace C-C en cadena en 721 cm-1 [81-

83].
 Asimismo, en el espectro de OA se observan las bandas relacionadas al 

estiramiento de carbonilos (C=O) en 1713 cm-1; estiramiento en el plano de 

hidroxilos (O-H) en 1466 cm-1; vibración tipo sombrilla de CH en 1414 cm-1; 

estiramiento de enlace C-O en carboxilos (-COO-) en 1284 cm-1; estiramiento 

fuera del plano de O-H en 937 cm-1; y balanceo de metilenos (CH2) en 

cadena a 721 cm-1 [82-84].  

 

El espectro de POM-01 muestra las bandas relacionadas a la vibración de 

enlaces Fe-O en sitios tetraédricos y octaédricos a 633, 598 y 444 cm-1,  

reportados para la estructura cristalina de la magnetita [81]. Además, se 

aprecia una banda a 1527 cm-1, que puede atribuirse a la vibración de grupos 

COO- en moléculas de oleato adsorbidas a la superficie de nanopartículas de 

magnetita, vía la desprotonación de las cadenas de OA [83].  
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Figura 15. Espectros de FTIR obtenidos de los reactivos: (a) oleilamina; (b) ácido oléico; y de la 

muestra (c) POM-01. 

 

La desprotonación de las cadenas y subsecuente adsorción en la superficie 

de nanopartículas de magnetita, es confirmada por la presencia de una 

banda a 1427 cm-1; que se relaciona a la vibración del grupo -NH4+ en las 

moléculas protonadas de OL [83]. Además, la ausencia de la banda asociada 

al estiramiento de C=O en las moléculas libres de OA, a 1713 cm-1, sugiere 

una eficiente adsorción de moléculas “oleato” en la superficie de las 

nanopartículas [84]. La adsorción de estas moléculas a la superficie de las 

nanopartículas de magnetita proveen su estabilidad en el medio orgánico y 

conduce a una estrecha distribución en su tamaño de partícula (véase figura 

12).  
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Figura 16. Espectros FTIR obtenidos de: (a) CTAB puro; (b) M01SP; (c) M02SP; (d) M03SP; (e) 

M04SP. 

 

La figura 16 muestra los espectros de FTIR obtenidos del CTAB empleado 

en esta investigación, así como de las muestras M01SP, M02SP, M03SP y 

M04SP. En el espectro del CTAB se indican las bandas relacionadas a 

vibraciones tales como [85-87]: estiramiento asimétrico y simétrico de CH3 en 

sección hidrofílica de la molécula (-N+-CH3), a 1487 y 1431 cm-1, 

respectivamente; vibración tipo tijera de CH2 en la sección lipofílica de la 

molécula a 1473, 1464, 1396 y 1385 cm-1; estiramiento del enlace C-N+ en 

sección hidrofílica de la molécula a 982, 960, 937 y 912 cm-1; y balanceo de 

metilenos en cadena [(-CH2-)n], a 731 y 719 cm-1.  

 

Además, como se muestra en la figura 16, los espectros obtenidos de las 

muestras sintetizadas exhiben bandas que se pueden relacionar a los modos 
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de vibración observados en las moléculas de CTAB. Sin embargo, es 

evidente que a medida que disminuye la concentración de CTAB en la 

muestra, las bandas relacionadas a vibraciones de CH2, modos tijera y 

balanceo en cadena, tienden a desaparecer. Este fenómeno indica un 

incremento en la magnitud de la barrera energética asociada a la vibración 

de CH2. Más aún, el hecho de que la vibración de los enlaces en la sección 

hidrofílica de la molécula de CTAB ocurra en el mismo intervalo de energía 

que para el CTAB puro, sugiere la formación de un arreglo compacto de 

cadenas de surfactante. Este arreglo de cadenas ocurre en torno a la 

superficie de los nanoclústeres sintetizados, a través de la adsorción de la 

sección lipofílica a la superficie de estos. La existencia de esta adsorción es 

apoyada por el corrimiento hipsocrómico de la banda relacionada a la 

vibración de Fe-O. Como se observa, existe un corrimiento de la banda a 444 

cm-1  en el espectro de la muestra POM-01[véase figura 15(c)], a un valor de 

aproximadamente 452 cm-1 en los espectros de las muestras de 

nanoclústeres [véase figura 16(b) a (e)].  

 

La figura 17 muestra los espectros de FTIR obtenidos para las muestras de 

materiales híbridos M02SP-1:0.8 y M02SP-1:0.2; y de los reactivos CMC y 

CTAB empleados en su síntesis. Las bandas en el espectro de la CMC 

pueden asignarse de la siguiente manera [figura 17(b)] [26, 28, 29, 88]: las 

bandas a 1600 y 1421 cm-1 se encuentran relacionadas al estiramiento 

simétrico y asimétrico, respectivamente, de los aniones carboxilato (RCOO-) 

en los grupos carboximetilos (RCH2OCOO-); la banda a 1327 cm-1 se asocia 

a las flexiones en los enlaces C-CH y O-CH en RCH2OCOO-; y las bandas a 

1115 y 1060 cm-1
, se atribuyen al estiramiento de enlaces C-O y C-O-C, 

respectivamente, en RCH2OCOO-. Asimismo, en los espectros de las 

muestras M02SP-1:0.8 y M02SP-1:0.2 es posible distinguir bandas 

relacionadas a la vibración de los grupos funcionales de la CMC y del CTAB 

[véase figura 17(c) y (d)]. No obstante, se observan corrimientos 

hipsocrómicos en las bandas relacionadas al estiramiento simétrico y 
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asimétrico de RCOO-
 de la CMC, de 1600 a 1612 cm-1, y de 1421 a 1425 cm-

1, respectivamente; así como corrimientos batocrómicos de la banda 

asociada a la vibración del enlace C-O en  RCH2OCOO-, de 1115 a 1111 cm-

1. Además es notable la desaparición  de las bandas relacionadas a la 

vibración de los enlaces en la sección hidrofílica del CTAB; así como la 

presencia de la vibración de enlaces M-O a 642 y 590 cm-1.      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 17. Espectros de FTIR obtenidos para: (a) CTAB puro; (b) CMC pura; (c) M02SP-1:0.8; y (d)  

M02SP-1:0.2. 

 

Como se ha indicado en la literatura, el corrimiento o desaparición de las 

bandas relacionadas a la vibración enlaces en RCH2OCOO-, así como las 

relacionadas a los enlaces en el sección hidrofílica del CTAB, sugieren la 

formación de complejos de coordinación entre las moléculas de CMC y 

CTAB [22,85-87]. Además, el hecho de que para el caso de la muestra 

M02SP-1:0.2, la posición de las bandas relacionadas a la vibración de 

enlaces en RCH2OCOO- sea igual a la observada en el espectro del CMC 
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puro, indica que a esta relación en peso de CTAB:CMC estos grupos 

funcionales se encuentran saturados. Es importante señalar que este 

resultado es congruente con las observaciones hechas sobre las imágenes 

obtenidas de las muestras M02SP-1:0.8 y M02SP-1:0.2 (véase figura 14).  

 

3.4 Características magnéticas 

La figura 18 muestra la curva de magnetización en función del campo [M(H)], 

obtenida a 1.8 K para la muestra  de nanopartículas de magnetita (POM-01). 

Del análisis de esta curva se obtiene que esta muestra tiene características 

histeréticas relativas a un ferromagneto suave, como lo es una coercitividad 

HC = 139.95 Oe; y una razón de remanencia RR = 0.13. Esta razón de 

remanencia es menor a la esperada para un sistema de nanopartículas no 

interactuantes con anisotropía uniaxial (RR = 0.50); y mucho menor a la 

reportada para sistemas de nanopartículas con anisotropía cúbica [47,89,90].  

 
 

Figura 18. Curva normalizada de la magnetización en función del campo magnético obtenida a 1.8 K 

para la muestra POM-01.  
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La diferencia entre la RR reportada y la obtenida experimentalmente puede 

atribuirse a la alta relación superficie/volumen de las nanopartículas de 

magnetita, dado su reducido tamaño [véase Figura 12(a)]. Se ha reportado 

que alta relación superficie/volumen en ferritas espinela provoca efectos 

anisotrópicos adicionales a los intrínsecos (ej. anisotropía magneto-

cristalina), tales como el intercambio superficie-núcleo entre espines 

superficiales y aquellos en el núcleo de las nanopartículas [35,37,91-93]. De 

acuerdo a este modelo, los espines superficiales se encuentran orientados 

de manera no colineal con aquellos “ferrimagnéticamente” ordenados en el 

núcleo de las nanopartículas; razón por la cual no contribuyen de manera 

significativa a la magnetización del sistema. 

 

 

 

Figura 19. Curvas ZFC (círculos blancos) y FC (círculos oscuros) de M(T) obtenidas a un campo 

constante de 100 Oe para la muestra POM-01.  
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La figura 19 muestra las curvas ZFC y FC de la magnetización en función de 

la temperatura [M(T)] obtenidas de la muestra POM-01 a un campo 

magnético constante de 100 Oe. Como se observa, la curva ZFC muestra un 

incremento en la magnetización como función del decremento en la 

temperatura; hasta que ésta alcanza un máximo del cual cae. La temperatura 

a la que ocurre este máximo está relacionada a su temperatura de bloqueo 

(TB), y es de 10.8 K. Esta temperatura está asociada a la relajación térmica 

de los momentos magnéticos de las nanopartículas en el sentido del campo 

magnético aplicado; y representa el inicio de su transición al régimen 

superparamagnético [4,91-96]. Asimismo, es evidente la irreversibilidad entre 

las curvas FC y ZFC. Esta irreversibilidad esta asociada a la respuesta 

ferromagnética de momentos magnéticos bloqueados durante el proceso FC.  

Más aún, el hecho de que esta irreversibilidad ocurra a una temperatura 

cercana a TB sugiere una distribución de tamaño de partícula estrecha [4]; lo 

cual es congruente con los resultados mostrados en la figura 12.  

 

El inserto en la figura 19 muestra la curva de la derivada numérica negativa 

de la diferencia de la magnetización FC y ZFC [-d(MFC - MZFC)/dT], obtenida 

de las curvas ZFC y FC de esta muestra. Como se indica en la literatura, es 

posible, a partir de análisis de estas curvas, obtener información cualitativa 

de los procesos de relajación en sistemas de nanoestructuras magnéticas 

[36,94]. De acuerdo a estos reportes, la relajación del momento magnético 

de las nanoestructuras ocurrirá una vez que la energía térmica sobrepase la 

energía que los bloquea. Por lo tanto, el máximo de la curva -d(MFC - 

MZFC)/dT(T) representa el inicio de la re-orientación del momento magnético 

de las nanopartículas en el sentido del campo magnético aplicado. Como se 

muestra, este máximo ocurre aproximadamente a una temperatura de 3 K, lo 

cual significa que el rápido incremento de la magnetización en ZFC, así como 

la “estreches” de dicha curva se encuentran relacionados a la respuesta 

magnética de nanopartículas no-interactuantes y de tamaño homogéneo [94].  
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Figura 20. Curvas ZFC (círculos blancos) y FC (círculos oscuros) de M(T) obtenidas a un campo 

constante de 100 Oe para las muestras: (a) M01SP, (b) M02SP, (c) M03SP y (d) M04SP.  

 

La figura 20 muestra las curvas ZFC y FC de M(T) obtenidas para las 

muestras M01SP, M02SP, M03SP y M04SP. De manera análoga a lo 

observado en la muestra POM-01, las curvas ZFC mostradas en la figura 20 

muestran un máximo atribuible a TB a temperaturas de 26.4, 21, 18 y 16.7 K 

para las muestras M01SP, M02SP, M03SP y M04SP, respectivamente. Es 

evidente que en todos los casos la TB es superior a la obtenida para la 

muestra POM-01. Considerando que esta temperatura está asociada a la 

barrera energética que bloquea la relajación térmica de las nanopartículas, el 

incremento en la magnitud de TB significa un incremento en la magnitud de 

dicha barrera. Más aún, este incremento ocurre de manera progresiva y es 

función de la concentración de CTAB empleada para la síntesis de los 

nanoclústeres. Como se indicó para la figura 13, el tamaño y morfología de 
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los nanoclústeres cambia en función a este mismo factor, siendo más 

grandes y densos a medida que la concentración de CTAB disminuye.  

Además, como se observa en la figura 20, la irreversibilidad entre ZFC y FC 

ocurre a temperaturas cercanas a TB, tal y como ocurre en el caso de la 

muestra POM-01. Esto indica que la irreversibilidad esta relacionada solo al 

proceso de bloqueo individual de momentos, y no a la interacción entre 

partículas en los nanoclústeres.   

 

 

 

Figura 21. Curvas de la derivada numérica de la diferencia en la magnetización FC y ZFC obtenidas 

para las muestras: (a) M01SP, (b) M02SP, (c) M03SP y (d) M04SP. 

 

La figura 21 muestra las curvas de -d(MFC - MZFC)/dT en función de la 

temperatura, obtenidas para cada muestra. En todos los casos se observa un 

máximo a 3 K, análogo al obtenido para la muestra POM-01, así como 

también uno que se corre desde 15 K hasta 11 K. El hecho de que ambos 
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“máximos" estén presentes en estas curvas es indicativo de que el proceso 

de bloqueo/desbloqueo de las muestra ocurre a través de al menos dos 

procesos; uno relacionado a nanopartículas individuales, o no agrupadas en 

los nanoclústeres; y otro asociado a nanopartículas que interactúan en los 

nanoclústeres. 
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CAPÍTULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

SISTEMA FERRITA DE COBALTO 

 

4.1. Introducción 

 

En el presente capítulo se muestran los resultados obtenidos para el sistema 

de ferrita de cobalto, que se compone de las nanopartículas de dicha especie 

y de los clústeres sintetizados a partir de éstas. Primeramente se 

presentarán los estudios realizados de sus características cristalinas y 

morfológicas, a través de TEM, y sus técnicas relacionadas, tales como BF, 

HAADF-STEM y SAED. Posteriormente se presentarán los resultados 

obtenidos de la técnica de FTIR, respecto a las interacciones entre las 

especies involucradas en el material sintetizado. Finalmente se discutirá 

acerca del efecto de la morfología e interacciones entre las especies sobre 

las propiedades magnéticas de los clústeres obtenidos en este sistema. 

 

4.2. Características cristalinas y morfológicas 

 

En la Figura 22 se presentan imágenes de TEM obtenidas de la muestra de 

nanopartículas de ferrita de cobalto (POCo-01).  En la figura 22(a) se 

muestra una imagen BF en donde se observan nanopartículas cuasi-

esféricas, cuyo tamaño es de aproximadamente 4 nm. En la Figura 22(b) se 

observa la distribución de tamaño de partícula obtenida de la medición de al 

menos 800 partículas de esta muestra. Del ajuste de estas mediciones al 

modelo log-normal se obtiene que el tamaño de partícula promedio es de 4.2 

nm, con una desviación estándar de 1.4 nm. Además, como se indica en el 

inserto de la Figura 22(a), en el patrón SAED obtenido de esta muestra se 

pueden identificar anillos de difracción atribuibles a las familias de planos 

{311}, {400} y {440}, reportados para la ferrita de cobalto (véase ficha 

JCPDS: 22-1086). 
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Figura 22. Características cristalinas y morfológicas de la muestra POCo-01: (a) imagen BF en la que 

se observan nanopartículas esféricas, y el patrón SAED obtenidos de esta zona (véase inserto); (b) 

distribución de tamaño de partícula de esta muestra.   

 

La Figura 23 resume las características morfológicas de los nanoclústeres de 

ferrita de cobalto. Como lo muestra la Figura 23(a), a una concentración de 

10 mM de CTAB, la morfología de los clústeres de nanopartículas es 

irregular, y no es posible identificarlos como entidades independientes. Como 

lo indica su distribución de tamaño (mostrada a la derecha de la imagen de 

microscopia), los clústeres tienen un tamaño promedio de 31.6 nm, y una 

desviación estándar de 15.5 nm.  Estos datos fueron obtenidos del ajuste de 

las mediciones experimentales del tamaño de clúster a la estadística de 

Gauss.  

 

Como se muestra en la Figura 23(b), los clústeres obtenidos a una 

concentración de CTAB de 5 mM tienen una morfología cuasi-esférica, 

aunque se observan unidos entre sí a través de arreglos tipo “collar” de 

nanopartículas. De acuerdo a la distribución de tamaño obtenidas, estos 

clústeres tienen una media de 34.8 nm y una desviación estándar de 15.3 

nm. 



 

   
54

 

 

Figura 23. Imágenes de HAADF-STEM en las que se muestra la morfología y densidad de 

nanopartículas en los nanoclústeres de las muestras: (a) Co01SP; (b) Co02SP; (c) Co03SP; y (d) 

Co04SP; y su correspondiente distribución de tamaño (a la derecha de cada figura). El inserto en cada 

figura muestra una imagen tomada a altas magnificaciones de zonas seleccionadas de cada muestra. 
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Primeramente, y como se indicó en la sección 3.2 de esta tesis, el cambio en 

la morfología de los nanoclústeres, como función del incremento de la 

concentración de CTAB en el medio, se relaciona a la deformación de las 

micelas de este último. No obstante, como se observa en la Figura 23, el 

tamaño promedio de los nanoclústeres se incrementa a medida que el 

contenido de CTAB disminuye; y la densidad del arreglo de nanopartículas 

en los nanoclústeres se incrementa como resultado del decremento en la 

concentración de CTAB en la muestra. La densidad de nanopartículas en los 

nanoclústeres fue estimada de manera cualitativa considerando el tamaño 

del clúster y la distancia media entre las nanopartículas en él. Esta 

característica está relacionada al balance hidrofílico-lipofílico, que disminuye 

la fuerzas repulsivas entre las secciones hidrofílicas de las moléculas de 

CTAB, en virtud de la afinidad de su sección lipofílica con el medio orgánico 

donde se hallan dispersas las nanopartículas de ferrita de cobalto [78,79]. 

Considerando que la concentración de nanopartículas fue la misma en todos 

los experimentos, es seguro decir que la repulsión entre las secciones 

hidrofílicas del CTAB disminuye debido a la disminución de la concentración 

de CTAB en el medio acuoso. Por lo tanto se puede decir que el balance 

hidrofílico-lipofílico promueve la formación de nanoclústeres con arreglos 

densos de nanopartículas a concentraciones de 1 y 0.8 mM.  

 

La Figura 24 muestra imágenes de HAADF-STEM obtenidas de las muestras 

de material híbrido Co02SP-1:0.8 y Co02SP-1:0.2. Como se muestra en 

estas figuras, los nanoclústeres (zonas brillantes) obtenidos en la muestra 

Co02SP se encuentran agregados entorno a una matriz amorfa (zona más 

oscura); la cual puede atribuirse a la CMC. Además, es evidente que la 

cantidad de clústeres embebidos en esta matriz es mayor para la muestra 

con menor contenido en peso de CMC. También es visible que en la muestra 

Co02SP-1:0.2 no se observan clústeres distribuídos discretamente en el 

volumen de la matriz; sino arreglados de manera compacta en ésta. 
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Figura 24. Imágenes de HAADF-STEM que muestran la morfología de las nanoestructuras híbridas de 

las muestras: (a) Co02SP-1:0.8; y (b) Co02SP-1:0.2.  

 

Las  variaciones en cuanto a la distribución de los nanoclústeres en la matriz 

de CMC puede relacionarse a la manera en que los grupos funcionales de 

este biopolímero y moléculas del CTAB interactúan. Como se indicó en la 

sección 3.2 de este trabajo de tesis, esta interacción ocurre entre la sección 

hidrofílica del CTAB y los grupos carboximetilos de la CMC; y conduce al 

colapso de las cadenas de CMC, una vez que se alcanza una concentración 

para la cual el CTAB satura los grupos funcionales del CMC. Como en el 

caso del sistema de magnetita, los nanoclústeres de ferrita de cobalto se 

encuentran decorados con moléculas de CTAB; por lo cual la cantidad de 

nanoclústeres ensamblados dependerá del contenido en peso de CMC en la 

muestra; y será mayor cuanto mayor sea la concentración de CMC en la 

muestra.  

 

 

 

 

 

 



 

   
57

4.3. Caracterización espectroscópica 

 

La Figura 25 muestra los espectros de FTIR obtenidos de los reactivos OL, 

OA, así como de la muestra POCo-01. Como se describió en el capítulo 

anterior, los espectros de OL y OA muestran las bandas características 

asociadas a vibraciones de grupos CH3, NH2 y C=O. La designación de estas 

bandas se detalla en la sección 3.3 de este documento de tesis. Asimismo, 

en el espectro de la muestra POCo-01 se observan bandas asociadas a la 

vibración de enlaces M-O (M = Co o Fe) a 602 y 419 cm-1, en sitios 

tetraédricos y octaédricos de su estructura espinela [82]. Se aprecia además 

una banda a 1562 cm-1, que de manera análoga al caso de la magnetita, 

puede atribuirse a la vibración de grupos COO- en moléculas de oleato 

adsorbidas a la superficie de las nanopartículas de esta ferrita. Lo anterior es 

confirmado por la presencia de una banda a 1416 cm-1, que se asocia  a la 

vibración del grupo -NH4+ en el OL [83]; así como por la ausencia de la banda 

del estiramiento de C=O en las moléculas libres de OA (1713 cm-1) [84]. La 

adsorción de las cadenas de estos surfactantes orgánicos provee una 

efectiva estabilización del tamaño de partícula, lo cual es evidente en la curva 

de distribución mostrada en la Figura 22(b).  
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Figura 25. Espectros de FTIR obtenidos de los reactivos: (a) oleilamina; (b) ácido oleico; y de la 

muestra (c) POCo-01.  

 

Además, la Figura 26 muestra los espectros de FTIR obtenidos del reactivo 

CTAB, así como de las muestras Co01SP, Co02SP, Co03SP y Co04SP. En 

el espectro de CTAB se indican las bandas relacionadas a la vibración de sus 

grupos funcionales. La asignación de cada una de estas bandas se detalla 

en la sección 3.3. Asimismo, los espectros obtenidos de las muestras de 

nanoclústeres de ferrita de cobalto muestran bandas relacionadas a los 

modos de vibración tijera y balanceo en cadena de CH2; aunque tienden a 

desaparecer a medida que disminuye la concentración de CTAB en la 

muestra. Como se indicó en la sección 3.3, la desaparición de estas bandas 

se relaciona al incremento de la barrera energética asociada a dichos modos 

de vibración. 
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Figura 26. Espectros FTIR obtenidos de: (a) CTAB puro; (b) Co01SP; (c) Co02SP; (d) Co03SP; (e) 

Co04SP.  

 

Además, el hecho de que este fenómeno ocurra en la sección hidrofílica del 

CTAB y que ocurra en el mismo intérvalo de número de onda que para su 

forma pura, sugiere la formación de un arreglo compacto de cadenas de 

surfactante entorno a los nanoclústeres de cada muestra. Más aún, el 

corrimiento batocrómico de la banda relacionada a la vibración del enlace M-

O en los espectros de las muestras [82], de 610 a 598 cm-1, sugiere que el 

arreglo compacto de cadenas de CTAB ocurre debido a la adsorción de la 

sección lipofílica de sus moléculas a la superficie de los nanoclústeres [22] 

[véase figura 26(b) a (e)]. Este corrimiento batocrómico es directamente 

proporcional al contenido de CTAB en la muestra, lo cual es congruente con 

los resultados obtenidos del estudio de estas muestras por TEM, en relación 
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a la variación del tamaño y densidad del arreglo de nanopartículas en los 

nanoclústeres (véase sección 4.2).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 27 Espectros de FTIR obtenidos para: (a) CTAB puro; (b) CMC pura; (c) Co02SP-1:0.8; y (d) 

Co02SP-1:0.2.  

 

La Figura 27 muestra los espectros de FTIR obtenidos para las muestras de 

materiales híbridos Co02SP-1:0.8 y Co02SP-1:0.2; así como de los reactivos 

CMC y CTAB empleados en su síntesis. Las bandas observadas en los 

espectros del CTAB y CMC se detallan en la sección 3.3 de este documento 

de tesis. En los espectros de las muestras Co02SP-1:0.8 y Co02SP-1:0.2 es 

posible distinguir bandas relacionadas a la vibración de grupos funcionales 

tanto de la CMC como del CTAB; aunque se observa el corrimiento 

batocrómico de las bandas relacionadas a las vibraciones simétricas y 

asimétricas de RCOO-
 de la CMC, de 1600 a 1597 cm-1, y de 1421 a 1417 

cm-1, respectivamente; así como de la vibración del enlace C-O en  
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RCH2OCOO-, de 1115 a 1107 cm-1. Además es notable la desaparición de 

las bandas relacionadas a la vibración de los enlaces en la sección hidrofílica 

del CTAB; así como la presencia de la vibración de enlaces M-O a 602 cm-1.      

 

 

Como se ha indicado en la literatura, y previamente en este documento,  el 

corrimiento o desaparición de las bandas relacionadas a la vibración de 

enlaces en RCH2OCOO-, así como las relacionadas a los enlaces en el 

sección hidrofílica del CTAB, sugieren la formación de complejos de 

coordinación entre las moléculas de CMC y CTAB [22,85-87]. Además, el 

hecho de que para el caso de la muestra Co02SP-1:0.2, la posición de las 

bandas relacionadas a la vibración de enlaces en RCH2OCOO- sea la 

observada en el espectro del CMC puro, indica que a esta relación en peso 

de CTAB:CMC estos grupos funcionales se encuentran saturados. Este 

resultado es congruente con la morfología de las nanoestructuras híbridas, 

observadas por TEM (véase Figura 24).   

 

4.4 Características magnéticas    

 

En consideración de las características morfológicas de las muestras de 

nanoclústeres, a continuación se discutirán los resultados obtenidos de la 

caracterización magnética de las muestras Co03SP y Co04SP; y se 

comparará con las características medidas de las nanopartículas usadas 

para la preparación de estos nanoclústeres. 

 

La Figura 28 muestra la curva de magnetización en función del campo 

[M(H)], obtenida para la muestra de nanopartículas de ferrita de cobalto 

(POCo-01) a 1.8 K. En esta figura se observa que POCo-01 denota 

características histeréticas atribuibles a un ferromagneto, tales como 

coercitividad, HC = 15.2 kOe, y 
 razón de remanencia, RR = 0.45. Esta razón 
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de remanencia es cercana a la esperada para un sistema de nanopartículas 

no interactuantes con anisotropía uniaxial (RR = 0.50) [47,89,90]. 

 

   

Figura 28. Curva normalizada de la magnetización en función del campo magnético obtenida a 1.8 K 

para la muestra POCo-01.  

 

 

Como se indicó previamente en este documento, la diferencia entre la RR 

reportada y la obtenida experimentalmente puede atribuirse a la alta relación 

superficie/volumen de las nanopartículas de ferrita de cobalto, dado su 

reducido tamaño [véase Figura 22(b)]. Se ha reportado que alta relación 

superficie/volumen en ferritas espinela provoca efectos anisotrópicos 

adicionales a los intrínsecos (ej. anisotropía magneto-cristalina), tales como 

el intercambio superficie-núcleo entre espines superficiales y aquellos en el 

núcleo de las nanopartículas [35,37,91-93]. Este fenómeno es además 
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consistente con la falta de saturación magnética a un campo tan alto como 

70 kOe (véase Figura 28).        

 

La Figura 29 muestra la curvas de termoremanencia (TRM) obtenidas para 

las muestras POCo-01, Co03SP y Co04SP. Como se observa en estas 

curvas, la magnitud de la remanencia (MR) decrece a medida que la 

temperatura aumenta, y eventualmente cae a cero a una temperatura de 115, 

110 y 105 K para las muestras POCo-01, Co03SP y Co04SP, 

respectivamente. De manera análoga a la perdida de HC, el decaimiento de 

MR como función de la temperatura se relaciona a la transición de cada 

muestra al regimen superparamagnético [91,92]. Sin embargo, en estas 

curvas se aprecia que MR decae a una rapidez distinta en cada muestra. De 

acuerdo a Knobel y colaboradores [94], la manera en que MR decae a cero 

como función del incremento en la temperatura se puede relacionar a : (1) 

una distribución amplia de tamaño de partícula; y (2) interacciones 

magnéticas entre las nanopartículas.  

 

A fin de ahondar en la manera en que MR decae en cada caso, se procedió a 

obtener la derivada numérica y negativa de las curvas de TRM con respecto 

a la temperatura, -d[TRM]/dT, para cada muestra. Las curvas resultantes se 

muestran en la Figura 30. Aquí se aprecia que la tasa de decaimiento de la 

remanencia en la muestra POCo-01 se incrementa a medida que aumenta la 

temperatura, hasta alcanzar un máximo desde el cual disminuye [véase 

Figura 30(a)]. Este máximo está relacionado al inicio de la relajación térmica 

de la población de nanopartículas en la muestra. No obstante, como se 

observa en las figuras 30(b) y (c), las muestras Co03SP y Co04SP denotan 

un decaimiento más lento de MR, lo cual sugiere la existencia de 

interacciones entre las nanopartículas “ensambladas” en los clústeres, que 

bloquean la relajación térmica de su momento magnético. 
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Figura 29. Curvas TRM obtenidas para las muestras: (a) POCo-01; (b) Co03SP; y (c) Co04SP 



 

   
65

 

Figura 30. Curvas de la derivada negativa de las curvas TRM obtenidas para las muestras: (a) POCo-

01; (b) Co03SP; y (c) Co04SP 

  

Además, como se observa en las figuras 30(b) y (c), existen al menos dos 

máximos locales en las curvas -d[TRM)]/dT de las muestras Co03SP y 

Co04SP. Considerando que la MR de las muestras decae debido a la 

relajación térmica de los momentos magnéticos de las nanopartículas,  estos 
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máximos locales pueden a atribuirse al inicio de la relajación de momentos 

magnéticos en diferentes “vecindarios magnéticos”.  

 

 

Figura 31. Curvas ZFC (círculos blancos) y FC (círculos oscuros) de M(T) obtenidas a un campo 

constante de 100 Oe para las muestras: (a) POCo-01; (b) Co03SP; y (c) Co04SP. 
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Se ha reportado en la literatura que la existencia de procesos de 

“desbloqueo” a distintas temperaturas es común en muestras con una 

distribución amplía de tamaño de partícula, así como en muestras con 

importantes interacciones magnéticas entre partículas [94,95]. Como lo 

muestra la Figura 22(b), la distribución de tamaño de partícula es estrecha, 

por lo cual es posible establecer que la manera en que MR decae en la 

temperatura depende de las características de los “vecindarios” en donde los 

momentos magnéticos se relajan. Considerando las características 

morfológicas de los nanoclústeres de estas muestras [véase figuras 23(c) y 

(d)], estos vecindarios magnéticos varían de acuerdo al tamaño de los 

nanoclústeres y de la densidad del arreglo de nanopartícula en estos [96]. En 

consideración de ello, el decremento de MR en la muestra POCo-01 es 

consistente con lo esperado para un sistema de nanopartículas magnéticas 

no interactuantes [94]. 

 

La Figura 31 muestra las curvas ZFC y FC de la magnetización en función de 

la temperatura, que fueron obtenidas a un campo constante 100 Oe para las 

muestras POCo-01, Co03SP y Co04SP. Como se observa, todas las curvas 

ZFC denotan un incremento en la magnetización a medida que la 

temperatura aumenta, hasta que alcanzan un máximo del cual decaen. Esta 

característica es congruente con lo esperado para un sistema magnético  

nanoestructurado, y se relaciona a la relajación térmica del momento 

magnético de las nanopartículas. La temperatura a la cual las curvas ZFC 

exhiben su máximo es su correspondiente TB, que es de 51.1, 74 y 72.7 K 

para las muestras POCo-01, Co03SP y Co04SP, respectivamente. Como se 

indicó en el capítulo anterior, TB es la temperatura que un sistema magnético 

nanoestructurado “necesita” para que una población significativa de 

momentos magnéticos se relajen térmicamente [4,91]. Esta temperatura se 

relaciona a la magnitud de la barrera energética que bloquea a su relajación. 

La magnitud de esta barrera energética depende de la anisotropía magneto-

cristalina de las nanoestructuras, sus características superficiales, y también 
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de las interacciones magnéticas entre nanoestructuras [36]. Por lo tanto, el 

hecho de que la magnitud de TB sea mayor para las muestras de 

nanoclústeres (Co03SP y Co04SP) sugiere que las interacciones entre 

nanopartículas dirigen la relajación de su momento magnético. Lo anterior es 

congruente con los resultados obtenidos de la medición de la TRM de estas 

muestras.  

 

Además, como se muestra en la Figura 31, las curvas FC denotan una 

marcada irreversibilidad con respecto a las curvas ZFC de las muestras. Esta 

irreversibilidad ocurre a 231.8, 241.7 y 239.3 K para las muestras POCo-01, 

Co03SP y Co04SP, respectivamente.  La irreversibilidad entre ambas curvas 

se relaciona a la respuesta ferromagnética de momentos magnéticos 

“bloqueados” en la superficie de las nanopartículas, así como al “bloqueo” 

cooperativo del momento magnético de nanopartículas en los nanoclústeres 

[36,95,98]. Asimismo, la curva FC de Co03SP y Co04SP muestran una 

inflexión a temperaturas por debajo de su TB, luego de la cual estas curvas 

describen un comportamiento tipo “plateau” de la magnetización con respecto 

a la temperatura [véase figura 31(b) y (c)]. Esta característica sugiere una 

interacción significativa entre los momentos magnéticos de las 

nanopartículas en los clústeres [96]. Esta interacción bloquea la re-

orientación de momentos magnéticos en el sentido del campo durante el 

proceso FC. 

 

Finalmente, la Figura 32 muestra las curvas de la derivada numérica negativa 

de la diferencia de la magnetización FC y ZFC [-d(MFC - MZFC)/dT], que se 

obtuvo de las M(T) antes discutidas. Como se indicó anteriormente en este 

trabajo de tesis, estas curvas proveen información cualitativa de los procesos 

de relajación en sistemas de nanoestructuras magnéticas [36,94]; ya que la 

relajación del momento magnético de las nanoestructuras ocurrirá una vez 

que la energía térmica sobrepase la energía que los bloquea. Por lo tanto, el 

máximo de la curva -d(MFC - MZFC)/dT(T) representa el inicio de la re-
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orientación del momento magnético de las nanopartículas en el sentido del 

campo magnético aplicado.   

 

 

 

Figura 32. Curvas de la derivada numérica de la diferencia en la magnetización FC y ZFC obtenidas 

para las muestras: (a) POCo-01; (b) Co03SP; y (c) Co04SP. 
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Como se observa en la Figura 32, cada curva muestra su máximo casi a la 

misma temperatura que para su correspondiente curva -d(TRM)/dT (véase 

Figura 30). Esto implica que la magnitud de la barrera energética que 

bloquea la relajación del momentos magnético de las nanopartículas es 

mayor para la muestra Co03SP. Esto es congruente con los resultados de 

TEM de estas muestras, ya que como se observa en la Figura 23(c), esta 

muestra tiene los nanoclústeres más grandes, así como una mayor densidad 

en el arreglo de nanopartículas.  



 
71

CAPÍTULO 5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

SISTEMA FERRITA DE MANGANESO 

 

5.1. Introducción 

 

En el presente capítulo se muestran los resultados obtenidos para el sistema 

de ferrita de manganeso, que se compone de las nanopartículas de dicha 

especie y de los clústeres de nanopartículas sintetizados a partir de éstas. 

Primeramente se presentarán los estudios realizados de sus características 

cristalinas y morfológicas, a través de TEM, y sus técnicas relacionadas, 

tales como BF, HAADF-STEM y SAED. Posteriormente se presentarán los 

resultados obtenidos por la técnica FTIR, respecto a las interacciones entre 

las especies involucradas en el material sintetizado. Finalmente se discutirá 

acerca del efecto de la morfología e interacciones entre las especies sobre 

las propiedades magnéticas de los clústeres obtenidos en este sistema. 

 

5.2. Características cristalinas y morfológicas 

 

En la Figura 33 se presentan imágenes de TEM obtenidas de la muestra de 

nanopartículas de ferrita de manganeso (POMn-01).  En la figura 33(a) se 

muestra una imagen BF en donde se observan nanopartículas cuasi-

esféricas, cuyo tamaño es de aproximadamente 5 nm. En la Figura 33(b) se 

observa la distribución de tamaño de partícula obtenida de la medición de al 

menos 800 partículas de esta muestra. Del ajuste de estas mediciones al 

modelo log-normal se obtiene que el tamaño de partícula promedio es de 

4.91 nm, con una desviación estándar de 1.6 nm. Además, como se indica 

en el inserto de la Figura 33(a), en el patrón SAED obtenido de esta muestra 

se pueden identificar anillos de difracción atribuibles a las familias de planos 

{222}, {220} y {400}, reportados para la ferrita de manganeso (véase ficha 

JCPDS: 10-0319). 
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Figura 33. Características cristalinas y morfológicas de la muestra POMn-01: (a) imagen BF en la que 

se observan nanopartículas esféricas, y el patrón SAED obtenidos de esta zona (véase inserto); (b) 

distribución de tamaño de partícula de esta muestra.   

 

La Figura 34 resume las características morfológicas de los nanoclústeres de 

ferrita de manganeso. Como lo muestra la Figura 34(a), a una concentración 

de 10 mM de CTAB, la morfología de los clústeres de nanopartículas es 

irregular, y no es posible identificarlos como entidades independientes. Como 

lo indica su distribución de tamaño (mostrada a la derecha de la imagen de 

microscopia), los clústeres tienen un tamaño promedio de 32.74 nm, y una 

desviación estándar de 19.29 nm.  Estos datos fueron obtenidos del ajuste 

de las mediciones experimentales del tamaño de clúster a la estadística de 

Gauss.  

 

Como se observa en la Figura 34(b), los nanoclústeres obtenidos a una 

concentración de CTAB de 5 mM muestran una morfología cuasi-esférica, 

además de que se observan unidos entre sí a través de “colas” de 

nanopartículas. De acuerdo a la distribución de tamaño obtenidas, estos 

nanoclústeres tienen una media de 38.03 nm y una desviación estándar de 

19.49 nm.  
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Figura 34. Imágenes de HAADF-STEM en las que se muestra la morfología y densidad de 

nanopartículas en los nanoclústeres de las muestras: (a) Mn01SP; (b) Mn02SP; (c) Mn03SP; y (d) 

Mn04SP; y su correspondiente distribución de tamaño (a la derecha de cada figura). El inserto en cada 

figura muestra una imagen tomada a altas magnificaciones de zonas seleccionadas de cada muestra. 

(a)

(b)

(c)

(d)
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Esto se puede explicar de la siguiente manera. Primeramente, y como se 

indicó en la sección 3.2 de esta tesis, la variación  en la morfología de los 

nanoclústeres como función del incremento o decremento de la 

concentración de CTAB en el medio, se relaciona a la deformación de las 

micelas de este último. No obstante, como se observa en la Figura 34, el 

tamaño promedio de los nanoclústeres se incrementa a medida que el 

contenido de CTAB disminuye; y la densidad del arreglo de nanopartículas 

en los nanoclústeres se incrementa como resultado del decremento en la 

concentración de CTAB en la muestra. La densidad de nanopartículas en los 

nanoclústeres fue estimada de manera cualitativa considerando el tamaño 

del clúster y la distancia media entre las nanopartículas en él. Esta 

característica está relacionada al balance hidrofílico-lipofílico, que disminuye 

la fuerzas repulsivas entre las secciones hidrofílicas de las moléculas de 

CTAB, en virtud de la afinidad de su sección lipofílica con el medio orgánico 

donde se hallan dispersas las nanopartículas de ferrita de manganeso 

[78,79]. Considerando que la concentración de nanopartículas fue la misma 

en todos los experimentos, es seguro decir que la repulsión entre las 

secciones hidrofílicas del CTAB disminuye debido a la disminución de la 

concentración de CTAB en el medio acuoso. Por lo tanto se puede decir que 

el balance hidrofílico-lipofílico promueve la formación de nanoclústeres cuasi-

esféricos con arreglos de nanopartículas más densos a concentraciones 

cercanas al punto de micelización de 1 y 0.8 mM del surfactante CTAB.  

 

La Figura 35 muestra imágenes de HAADF-STEM obtenidas de las muestras 

de material híbrido Mn02SP-1:0.8 y Mn02SP-1:0.2. Como se muestra en 

estas figuras, los nanoclústeres (zonas brillantes) obtenidos en la muestra 

Mn02SP se encuentran agregados entorno a una matriz amorfa (zona más 

oscura); la cual puede atribuirse a la CMC. Además, es evidente que los 

clústeres embebidos en esta matriz se encuentran distribuídos discretamente 

para la muestra con menor contenido en peso de CMC. También es visible 
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para la muestra Mn02SP-1:0.8 esto no ocurre, pero se arreglan de forma 

más compacta que en la muestra Mn02SP-1:0.2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figura 35. Imágenes de HAADF-STEM que muestran la morfología de las nanoestructuras híbridas de 

las muestras: (a) Mn02SP-1:0.8; y (b) Mn02SP-1:0.2.  

 

Las  variaciones en cuanto a la distribución de los nanoclústeres en la matriz 

de CMC puede relacionarse a la manera en que los grupos funcionales de 

este biopolímero y las moléculas del CTAB interactúan. Como se indicó en la 

sección 3.2 de este trabajo de tesis, esta interacción ocurre entre la sección 

hidrofílica del CTAB y los grupos carboximetilos de la CMC; y conduce al 

colapso de las cadenas de CMC, una vez que se alcanza una concentración 

para la cual el CTAB satura los grupos funcionales del CMC. Como en el 

caso del sistema de magnetita, los nanoclústeres de ferrita de manganeso se 

encuentran decorados con moléculas de CTAB; por lo cual la cantidad de 

nanoclústeres agrupados dependerá del contenido en peso de CMC en la 

muestra y serán mas grandes a mayor concentración de CMC en la muestra.  

 

 

 

 

(a) (b)
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5.3. Caracterización espectroscópica 

 

La Figura 36 muestra los espectros de FTIR obtenidos de los reactivos OL, 

OA, así como de la muestra POMn-01. Como se describió en el capítulo 3, 

los espectros de OL y OA muestran las bandas características asociadas a 

vibraciones de grupos CH3, NH2 y C=O. La designación de estas bandas se 

detalla en la sección 3.3 de este documento de tesis. Asimismo, en el 

espectro de la muestra POMn-01 [véase figura 36(c)] se observan bandas 

asociadas a la vibración de enlaces M-O (M = Mn o Fe) a 590.5 y 427 cm-1  

en sitios tetraédricos y octaédricos de su estructura espinela [82]. Bujoreanu 

y colaboradores [99] mostraron que los picos de absorción de 600-400 cm-1 

de MnFe2O4 dependen principalmente de la vibración del grupo octaédrico. 

Se aprecia además una banda a 1546.5 cm-1, que de manera análoga al 

caso de la magnetita, puede atribuirse a la vibración de grupos COO- en 

moléculas de oleato adsorbidas a la superficie de las nanopartículas de esta 

ferrita. Lo anterior es confirmado por la presencia de una banda a 1427.32 

cm-1, que se asocia  a la vibración del grupo -NH4+ de la OL [83]; así como 

por la ausencia de la banda del estiramiento de C=O en las moléculas libres 

de OA (1713 cm-1) [84]. La adsorción de las cadenas de estos surfactantes 

orgánicos provee una efectiva estabilización del tamaño de partícula, lo cual 

es evidente en la curva de distribución mostrada en la Figura 33(b).     
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Figura 36. Espectros de FTIR obtenidos de los reactivos: (a) oleilamina; (b) ácido oléico; y de la 

muestra (c) POMn-01.  

 

Además, la Figura 37 muestra los espectros de FTIR obtenidos del reactivo 

CTAB, así como de las muestras Mn01SP, Mn02SP, Mn03SP y Mn04SP. En 

el espectro del CTAB se indican las bandas relacionadas a la vibración de 

sus grupos funcionales. La asignación de cada una de estas bandas se 

detalla en la sección 3.3. Asimismo, los espectros obtenidos de las muestras 

de nanoclústeres de ferrita de manganeso muestran bandas relacionadas a 
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los modos de vibración tijera y balanceo en cadena de CH2; aunque tienden 

a desaparecer a medida que disminuye la concentración de CTAB en la 

muestra. Como se indicó en la sección 3.3, la desaparición de estas bandas 

se relaciona al incremento de la barrera energética asociada a dichos modos 

de vibración. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 37. Espectros FTIR obtenidos de: (a) CTAB puro; (b) Mn01SP; (c) Mn02SP; (d) Mn03SP; (e) 

Mn04SP.  
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Además, el hecho de que este fenómeno ocurra en la sección hidrofílica del 

CTAB y que ocurra en el mismo intérvalo de número de onda que para su 

forma pura, sugiere la formación de un arreglo compacto de cadenas de 

surfactante entorno a los nanoclústeres de cada muestra. Sin embargo, la 

intensidad de las bandas vibracionales del enlace M-O de las muestras 

disminuye a medida que aumenta la concentración del CTAB, lo cual podría 

pertenecer al decremento de vibraciones moleculares causado por la baja 

cristalinidad [100]. Más aún, el corrimiento batocrómico de la banda 

relacionada a la vibración del enlace M-O en los espectros de las muestras 

[82], de 599 a 595 cm-1, sugiere que el arreglo compacto de cadenas de 

CTAB ocurre debido a la adsorción de la sección lipofílica de sus moléculas a 

la superficie de los nanoclústeres [22] [véase figuras 37(b) a (e)]. Este 

corrimiento batocrómico es directamente proporcional al contenido de CTAB 

en la muestra, lo cual es congruente con los resultados obtenidos del estudio 

de estas muestras por TEM, en relación a la variación del tamaño y densidad 

del arreglo de nanopartículas en los nanoclústeres (véase sección 5.2). 
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Figura 38 Espectros de FTIR obtenidos para: (a) CTAB puro; (b) CMC pura; (c) Mn02SP-1:0.8; y (d) 

Mn02SP-1:0.2.  

 

La Figura 38 muestra los espectros de FTIR obtenidos para las muestras de 

materiales híbridos Mn02SP-1:0.8 y Mn02SP-1:0.2; así como de los reactivos 

CMC y CTAB empleados en su síntesis. Las bandas observadas en los 

espectros del CTAB y CMC se detallan en la sección 3.3 de este documento 

de tesis. En los espectros de las muestras Mn02SP-1:0.8 y Mn02SP-1:0.2 es 

posible distinguir bandas relacionadas a la vibración de grupos funcionales 

tanto de la CMC como del CTAB; aunque se observa el corrimiento 

batocrómico de las bandas relacionadas a las vibraciones simétricas y 

asimétricas de RCOO-
 de la CMC, de 1600 a 1597 cm-1, y de 1421 a 1420 

cm-1, respectivamente; así como de la vibración del enlace C-O en  

RCH2OCOO-, de 1115 a 1111 cm-1. Además es notable la desaparición de 

las bandas relacionadas a la vibración de los enlaces en la sección hidrofílica 
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del CTAB; así como la presencia de la vibración de enlaces M-O a 594 y 583 

cm-1  respectivamente.       

 

Como se ha indicado en la literatura, y previamente en este documento,  el 

corrimiento o desaparición de las bandas relacionadas a la vibración de los 

enlaces en RCH2OCOO- de la CMC, así como las relacionadas a los enlaces 

en la sección hidrofílica del CTAB, sugieren la formación de complejos de 

coordinación entre las moléculas de CMC y CTAB [22, 85-87]. Además, el 

hecho de que para el caso de la muestra Mn02SP-1:0.2, la posición de las 

bandas relacionadas a la vibración de enlaces en RCH2OCOO- sea la 

observada en el espectro del CMC puro, indica que a esta relación en peso 

de CTAB:CMC estos grupos funcionales se encuentran saturados. Este 

resultado tiene relación con la morfología que presentaron las 

nanoestructuras híbridas, observadas por TEM (véase Figura 35).   

 

5.4 Características magnéticas    

 

En consideración de las características morfológicas de las muestras de 

nanoclústeres, a continuación se discutirán los resultados obtenidos de la 

caracterización magnética de las muestras Mn03SP y Mn04SP; y se 

comparará con las características medidas de las nanopartículas de ferrita de 

manganeso usadas para la preparación de estos nanoclústeres.  

 

 

La Figura 39 muestra la curva de magnetización en función del campo 

[M(H)], obtenida para la muestra de nanopartículas de ferrita de manganeso 

(POMn-01) a 4.2 K. En esta figura se observa que la muestra POMn-01 

denota características histeréticas atribuibles a un ferromagneto suave, tales 

como coercitividad, HC = 104.68 Oe, y 
 razón de remanencia, RR = 0.21 como 

lo muestra el inserto de la misma. Esta razón de remanencia es menor a la 

esperada para un sistema de nanopartículas no interactuantes con 
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anisotropía uniaxial (RR = 0.50) y mucho menor a la reportada para un 

sistema de nanopartículas con anisotropía cúbica (RR = 0.8) [47,89,90].   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   Figura 39. Curva normalizada de la magnetización en función del campo magnético obtenida a 4.2 K 

para la muestra POMn-01.  

 

Como se indicó previamente en este documento, la diferencia entre la RR 

reportada y la obtenida experimentalmente puede atribuirse a la alta relación 

superficie/volumen de las nanopartículas de ferrita de manganeso, dado su 

reducido tamaño [véase Figura 33(b)]. Se ha reportado que la alta relación 

superficie/volumen en ferritas espinela provoca efectos anisotrópicos 

adicionales a los intrínsecos (ej. anisotropía magneto-cristalina), tales como 

el intercambio superficie-núcleo entre espines superficiales y aquellos en el 

núcleo de las nanopartículas [35,37,91-93]. De acuerdo a este modelo, los 

espines superficiales no se encuentran orientados de manera colineal con 

aquellos “ferrimagnéticamente” ordenados en el núcleo de las 
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nanopartículas; razón por la cual no contribuyen de manera significativa a la 

magnetización del sistema.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 40. Curvas ZFC y FC de M(T) obtenidas a un campo constante de 100 Oe para la muestra 

POMn-01.  

 

La figura 40 muestra las curvas ZFC y FC de la magnetización en función de 

la temperatura [M(T)] obtenidas de la muestra POMn-01 a un campo 

magnético constante de 100 Oe. Como se observa, la curva ZFC muestra un 

incremento en la magnetización como función del decremento en la 

temperatura; hasta que ésta alcanza un máximo del cual cae. La temperatura 

a la que ocurre este máximo está relacionada a su temperatura de bloqueo 

(TB), y es de 26.36 K. Esta temperatura está asociada a la relajación térmica 

de los momentos magnéticos de las nanopartículas en el sentido del campo 

magnético aplicado; y representa el inicio de su transición al régimen 

superparamagnético [4,91-96]. Asimismo, es evidente la irreversibilidad entre 

las curvas FC y ZFC. Esta irreversibilidad esta asociada a la respuesta 
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ferromagnética de momentos magnéticos bloqueados durante el proceso FC.  

Más aún, el hecho de que esta irreversibilidad ocurra a una temperatura 

cercana a TB sugiere una distribución de tamaño de partícula estrecha [4]; lo 

cual es congruente con los resultados mostrados en la figura 33.  

 

El inserto en la figura 40 muestra la curva de la derivada numérica negativa 

de la diferencia de la magnetización FC y ZFC [-d(MFC - MZFC)/dT], obtenida 

de las curvas ZFC y FC de esta muestra. Como se indica en la literatura, es 

posible, a partir de análisis de estas curvas, obtener información cualitativa 

de los procesos de relajación en sistemas de nanoestructuras magnéticas 

[36, 94] De acuerdo a estos reportes, la relajación del momento magnético 

de las nanoestructuras ocurrirá una vez que la energía térmica sobrepase la 

energía que los bloquea. Por lo tanto, el máximo de la curva -d(MFC - 

MZFC)/dT(T) representa el inicio de la re-orientación del momento magnético 

de las nanopartículas en el sentido del campo magnético aplicado. Como se 

muestra, este máximo ocurre aproximadamente a una temperatura de 6.31 

K, lo cual significa que el rápido incremento de la magnetización en la gráfica 

ZFC, así como la “estrechez” de dicha curva se encuentran relacionados a la 

respuesta magnética de nanopartículas no-interactuantes y de tamaño 

homogéneo [94]. 
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Figura 41. Curvas ZFC y FC de M(T) obtenidas a un campo constante de 100 Oe para las muestras: 

(a) Mn01SP, (b) Mn02SP, (c) Mn03SP y (d) Mn04SP.  

 

La figura 41 muestra las curvas ZFC y FC de M(T) a 100 Oe obtenidas para 

las muestras Mn01SP, Mn02SP, Mn03SP y Mn04SP. De manera análoga a 

lo observado en la muestra POMn-01, las curvas ZFC mostradas en la figura 

41 muestran un máximo atribuible a TB a temperaturas de 50.97, 46.66, 

53.19 y 42.55 K para las muestras Mn01SP, Mn02SP, Mn03SP y Mn04SP 

respectivamente. Es evidente que en todos los casos la TB es superior a la 

obtenida para la muestra POMn-01. Considerando que esta temperatura está 

asociada a la barrera energética que bloquea la relajación térmica de las 

nanopartículas, el incremento en la magnitud de TB significa un incremento 

en la magnitud de dicha barrera. Más aún, este incremento ocurre de manera 

progresiva y es función de la concentración de CTAB empleada para la 

síntesis de los nanoclústeres. Como se indicó para la figura 34, el tamaño y 

morfología de los nanoclústeres cambia en función a este mismo factor, 
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siendo más grandes y densos a medida que la concentración de CTAB 

disminuye.  Además, como se observa en la figura 41, la irreversibilidad entre 

ZFC y FC ocurre a temperaturas cercanas a TB, tal y como ocurre en el caso 

de la muestra POMn-01. Esto indica que la irreversibilidad esta relacionada 

solo al proceso de bloqueo individual de momentos, y no a la interacción 

entre partículas en los nanoclústeres.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 42. Curvas de la derivada numérica de la diferencia en la magnetización FC y ZFC obtenidas 

para las muestras: (a) Mn01SP, (b) Mn02SP, (c) Mn03SP y (d) Mn04SP. 

 

La figura 42 muestra las curvas de -d(MFC - MZFC)/dT en función de la 

temperatura, obtenidas para cada muestra. En los casos se observan 

máximos de 9 a 15 K análogos al obtenido para la muestra POMn-01, así 

como también uno que se corre desde 12 K hasta 20 K. El hecho de que 

ambos “máximos" estén presentes en estas curvas es indicativo de que el 

proceso de bloqueo/desbloqueo de las muestra ocurre a través de al menos 
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dos procesos; uno relacionado a nanopartículas individuales, o no agrupadas 

en los nanoclústeres; y otro asociado a nanopartículas que interactúan en los 

nanoclústeres. 
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CAPÍTULO 6 

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

 

 

6.1 Conclusiones 

 

En este trabajo de investigación se reportó la síntesis y caracterización de 

materiales híbridos nanoestructurados basados en clústeres de 

nanopartículas de ferritas espinela  MFe2O4 (M=Fe, Co y Mn) estabilizados 

en una matriz polimérica de carboximetil celulosa. Los resultados 

experimentales obtenidos por microscopía electrónica de transmisión 

sugieren que las nanopartículas sintetizadas vía descomposición térmica 

presentan una estructura cristalina acorde a la observada en las ferritas 

espinelas MFe2O4, una morfología cuasi-esférica y tamaños de 4 a 5 nm. 

Además, la morfología de los clústeres es dependiente de la concentración 

del CTAB, ya que se encontró que a concentraciones cercanas a la 

concentración crítica micelar del surfactante CTAB (1 mM) es posible la 

obtención de clústeres de nanopartículas cuasi-esféricos en los que existe un 

arreglo compacto de nanopartículas de las ferritas. La cantidad de 

nanoclústeres agregados y la densidad de su arreglo en la matriz de CMC 

cambia en función de la relación CTAB:CMC usada, siendo mayor la 

cantidad de nanoclústeres ensamblados en la matriz de CMC al 

incrementarse el contenido en peso de CMC en la muestra. Más aún, 

siguiendo la ruta  propuesta, es posible obtener distribuciones de tamaño de 

clústeres sumamente estrechas, aún a concentraciones de surfactante 

inferiores a las reportadas por otros autores.  

 

Por otro lado, como lo indican los estudios realizados por FTIR, la 

monodispersidad en el tamaño de las nanopartículas se logra gracias a la 

capa estérica formada por una eficiente adsorción de moléculas de oleato a 

la superficie de las nanopartículas sintetizadas. Esta adsorción se puede 
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corroborar mediante la desaparición de la banda de vibración en el 

espectrograma de las nanopartículas del grupo C=O del ácido oléico y la 

aparición de dos bandas anchas e intensas en el rango de 600 a 400 cm-1, 

así como la aparición de una banda alrededor de 1500 cm-1, que puede 

atribuírse a la vibración de grupos COO-.  

La estabilidad de los clústeres de nanopartículas se logra a partir de la 

adsorción de la sección hidrofóbica del surfactante CTAB sobre la superficie 

del clúster y la interacción física de la parte hidrofílica del mismo surfactante 

con los grupos carboximetilos de la CMC.  

 

Además, se encontró que  las características magnéticas de los 

nanoclusteres obtenidos son dependientes de efectos asociadas a 

interacciones núcleo-superficie en las nanopartículas, pero sobre todo a 

interacciones entre partículas agrupadas en los nanoclústeres. De acuerdo a 

las medidas magnéticas realizadas, a medida que el nanoclúster aumenta en 

tamaño y en densidad de nanopartículas agrupadas en él, la temperatura de 

bloqueo de la muestra lo hace; además de que el proceso asociado a dicho 

desbloqueo es dependiente del “vecindario” magnético en el cual las 

nanopartículas se relajan. Estos vecindarios se relacionan a nanopartículas 

no agrupadas en nanoclústeres y aquellos asociados a las nanopartículas 

que componen los nanoclústeres. 

 

En consideración de lo anterior se puede concluir que mediante el uso de 

nanoclústeres de nanopartículas de ferritas espinela MFe2O4 (M=Fe, Co y 

Mn)  y del polisacárido CMC como matriz polimérica es posible la 

preparación de materiales híbridos nanoestructurados con aplicaciones 

potenciales en la medicina terapéutica y de diagnóstico. Más aún, los 

resultados obtenidos de este proyecto de investigación indican que, a 

diferencia de otros procesos reportados en la literatura, mediante el proceso 

aquí planteado es posible disminuir sustancialmente la concentración de 
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agentes surfactantes que promueven el ensamblaje de los clústeres 

magnéticos.  

 

 

6.2 Recomendaciones 

 

Para obtener una distribución de tamaño de clústeres de nanopartículas con 

una dispersión más estrecha, se recomienda incrementar la velocidad de 

agitación durante su preparación, así como llevar a cabo estudios en los que 

se controle el tiempo de hidratación de la CMC usada para la estabilización 

de los nanoclústeres, con el fin de “extender” las cadenas poliméricas en el 

medio de dispersión, lo que favorecerá el control en la morfología, tamaño y 

dispersión de los nanoclústeres  en esta matriz polimérica.  
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Received: 15 April 2015 / Accepted: 5 January 2016

� Springer Science+Business Media Dordrecht 2016

Abstract In this contribution,we report on the tuning

of magnetic properties of cobalt-ferrite nanoclusters.

The cobalt-ferrite nanoclusters were synthesized from

a two-step approach that consists of the synthesis of

cobalt-ferrite nanoparticles in organic media, followed

by their dispersion into aqueous dissolution to form an

oil-in-water emulsion. These emulsions were prepared

at three different concentrations of the cationic

surfactant cetyltrimethylammoniumbromide (CTAB),

in order to control the size and clustering density of the

nanoparticles in the nanoclusters. The synthesized

samples were characterized by transmission electron

microscopy and their related techniques, such as

bright-field and Z-contrast imaging, electron diffrac-

tion and energy-dispersive X-ray spectrometry; as

well as static magnetic measures. The experimental

evidence indicates that the size, morphology, and

nanoparticles clustering density in the nanoclusters is

highly dependent of the cobalt-ferrite:CTAB molar

ratio that is used in their synthesis. In addition, due to

the clustering of the nanoparticles into the nanoclus-

ters, their magnetic moments are blocked to relax

cooperatively. Hence, the magnetic response of the

nanoclusters can be tailored by controlling the size and

nanoparticles clustering density.

Keywords Cobalt-ferrite � Magnetic nanoparticles �

Magnetic nanoclusters � Cetyltrimethylammonium

bromide

Introduction

The development of magnetic nanostructures has moti-

vated several research works, due to their novel charac-

teristic. By decreasing of the particle size it is possible to

obtain single magnetic domain crystals that below its

critical diameter can display the so-called superparam-

agnetic behavior (Leslie-Pelecky and Rieke 1996;

Mathew and Juang 2007). The superparamagnetism is

exhibited by ‘‘small’’ single-domain particles above

certain critical temperature, which is known as ‘‘block-

ing’’ temperature (TB). Above TB, the particles magnetic

moments are deblocked, hence they relax either follow-

ing the imposed thermal vibrations or an externally

applied magnetic field. The magnitude of TB depends on

the size, morphology, and intrinsic magnetocrystalline

anisotropy of the particles (Knobel et al. 2004).
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Nonetheless, the magnetic properties of the

‘‘small’’ single-domain nanoparticles also depend on

their surface composition, which can impose addi-

tional anisotropic effects over their relaxation due

their high surface-to-volume ratio (Iglesias and

Labarta 2005). For example, it has been reported that

diminishing on the size of single-domain nanoparti-

cles of spinel ferrites causes the formation of a large

number of surface cations with an incomplete coor-

dination (Iglesias and Labarta 2004). Since the

ferrimagnetic ordering in this kind of oxides depends

on the way the metallic ions are distributed over

tetrahedral and octahedral sites, the fact that surface

cations have incomplete coordination could lead to the

canting of their magnetic moments (Coey 1971). This

feature deviates the magnetic ordering of nanoparti-

cles from an ideal single magnetic domain, where all

magnetic moments are aligned to the same directions,

to one where surface magnetic moments are canted

with respect to those that are ferrimagnetically

arranged at the nanoparticles core. It has been

established based on several approaches and calcula-

tions that the surface moments do not contribute to the

magnetization of these kinds of nanoparticles, unless

their reorientation freezes into the direction of an

applied magnetic field (Garza-Navarro et al. 2012).

In addition, interactions among nanoparticles, even

if they are diluted or dispersed into a non-magnetic

media, could lead the relaxation of their magnetic

moments (Knobel et al. 2004; Garza-Navarro et al.

2010a, b). The interactions can be classified depending

on the concentration of the magnetic nanoparticles,

hence the mean distance between them, as a dipole–

dipole interaction, for nanoparticles in close contact;

or exchange interaction, for nanoparticles in contact

(Altbir et al. 1996; Torres-Martı́nez et al. 2014). These

magnetic interactions can force the relaxation of the

nanoparticles magnetic moments to occur in a ‘‘coop-

erative’’ fashion as it is in classical ferromagnets

(Garza-Navarro et al. 2012; Torres-Martı́nez et al.

2013, 2014). Thus, varying the concentration and

distribution of the nanoparticles in the material is

possible to get nanostructured materials whose mag-

netic response resembles the magnetic response

obtained from bulk ferromagnets.

Taking into account that the magnetic response of

nanostructured materials varies according the com-

plex synergy among the aforementioned sources of

magnetic anisotropy, several approaches have been

proposed to control both surface features and inter-

particle interactions. These approaches include the

surface modification of the nanoparticles (Li et al.

2004; Wang et al. 2005; de Gomes et al. 2008;

Herrmann et al. 2009), the ‘‘dilution’’ of the nanopar-

ticles into aqueous and organic media (Butter et al.

2002; Büscher et al. 2004; Török et al. 2006; de Gomes

et al. 2008), among others. However, these approaches

typically fail to obtain a real control over the inter-

particle interactions. Hence, controlling the assem-

bling of nanoparticles into clusters has emerged as a

promising approach for the tailoring of magnetic

properties of nanostructured materials (Cao et al.

2008; Qiu et al. 2010; Wang et al. 2012; Torres-

Martı́nez et al. 2014).

In the literature, we found various reports regarding

the synthesis of magnetic nanoclusters, using either

organic or inorganic matrices for their construction or

stabilization (Qiu et al. 2010; Ma et al. 2011; Wang

et al. 2012; Ma et al. 2014). Nonetheless, these reports

usually lack a suitable correlation between the archi-

tecture of these nanostructures, their morphology,

particles clustering density, and their dispersion with

their magnetic features. Thus, we report in this work

the tailoring of the magnetic properties of cobalt-

ferrite nanoclusters that where assembled from oil-in-

water emulsions, using cetyltrimethylammonium bro-

mide (CTAB) as surfactant. By taking into account

that the variation of the mean distance among

nanoparticles modifies the way their magnetic

moments relax, we proceed to elucidate the synthesis

parameters that give a suitable control over the

clustering density of the nanoparticles. Furthermore,

unlike other reported approaches, in our experimental

setup it was possible to get suitable nanoparticles

clustering at CTAB concentration as low as 0.8 mM.

Experimental

Materials

For the synthesis of cobalt-ferrite nanoparticles and

nanoclusters iron (III) acetylacetonate [Fe(acac)3,

99.0 %], cobalt (II) acetylacetonate [Co(acac)2,

99.0 %], 1,2-hexadecanediol (HDD, 90.0 %), oleic

acid (OA, 90.0 %), oleylamine (OL, 70.0 %), diphe-

nyl ether (DFE, 99.0 %), absolute hexane (99.0 %),

absolute ethanol (99.0 %), cetyltrimethyl ammonium
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bromide (CTAB, 98 %), and Millipore deionized

water (q = 13 MX-cm) were used.

Synthesis of cobalt-ferrite nanoparticles

Synthesis of cobalt-ferrite nanoparticles was conduced

following the route proposed by Sun et al. (2004) with

some modifications; we controlled the heating rate as

well as the temperature at which reaction occurs. The

synthesis of cobalt-ferrite nanoparticles was conduced

as follows: Firstly, 2 mmol of Fe(acac)3, 1 mmol of

Co(acac)2, 10 mmol of HDD, 6 mmol of OA, and

6 mmol of OL was mixed into a 20 mL of DFE at

room temperature, under vigorous magnetic stirring

and continuous nitrogen flux, in a round-bottom three-

neck-flask (reactor). Once the reagents were dissolved,

the temperature of the dissolution was raised to 200 �C

at a heating rate of 10 �C/min, under reflux conditions

and a nitrogen blanket. The reaction was kept at

200 �C by 30 min. Later, the temperature of the

reaction was raised to 250 �C at 5 �C/min, and

maintained at 250 �C by another 30 min. Then, the

reactor was let to be naturally cooled-down for its

further recollection.

Once that the product reach room temperature, it

was treated with 40 mL of ethanol, and centrifuged at

9500 RPM at a temperature of 4 �C for 20 min. This

process was repeated two times, removing the dissol-

vent between each repetition. After this purification

process, the product was dispersed into hexane in the

presence of 50 lL of OA and 50 lL of OL. Resultant

dispersion was centrifuged at 6000 RPM at a temper-

ature of 20 �C for 10 min, and the sediment was

discarded. Then, the supernatant product was precip-

itated with ethanol, centrifuged at 6000 RPM at a

temperature of 20 �C for 10 min, and dried under

vacuum condition at room temperature. Finally, the

dried product was re-dispersed into hexane at a

concentration of 23.0 mg/mL. This sample was

labeled as F23.

Synthesis of cobalt-ferrite nanoclusters

The cobalt-ferrite nanoclusters were prepared from a

procedure that was adapted from that reported by Qui

et al. (Qiu et al. 2010). In our approach, nanoclusters

at distinct ratios of cobalt-ferrite-nanoparticles/

CTAB were prepared from 200 lL of sample F23

and 4 mL of CTAB aqueous dissolutions with

concentrations of 5, 1, or 0.8 mM; and the resultant

samples were named as C5 mM, C1 mM, and

C08 mM, respectively. Accordingly, cobalt-ferrite

nanoclusters were synthesized as follows: First,

CTAB dissolutions were prepared at 30 �C, using

Millipore deionized water (q = 13 MX-cm). Then,

200 lL of sample F23 was poured into 4 mL of the

CTAB dissolution, at 30 �C. The mixture was

manually stirred for few seconds and then sonificated

by 2.5 s, using a stainless-steel microprobe con-

trolled by a Tekmar-like homogenizer. The resultant

emulsions were heated in a double boiler at 80 �C by

10 min, in order to evaporate the hexane of sample

F23. Finally, resultant colloidal dispersions (samples)

were stored at 30 �C for its further characterization.

It is worth to mention that, from our experimental

setup, it was impossible to obtain a suitable nanopar-

ticles clustering above a CTAB concentration of

5 mM.

Characterization

Crystalline and morphological characteristics of the

synthesized samples were studied by transmission

electron microscopy (TEM), using a FEI TITAN G2

80-300, employing electron microscopy (EM) tech-

niques such as bright-field (BF) and Z-contrast

(HAADF-STEM) imaging as well as selected area

electron diffraction (SAED) and X-ray energy disper-

sive spectroscopy (XEDS). In order to characterize the

samples by these EM techniques, the specimens were

prepared placing three drops of the organic or aqueous

dispersions onto carbon-coated grids. In order to avoid

instabilities in the sample during its analysis, speci-

mens were analyzed once the dissolvent was evapo-

rated under room conditions.

The magnetic properties of the samples were

measured in a Quantum Design MPMS3, recording

isothermal magnetization field-dependent zero field-

cooled (ZFC) curves [M(H)], using a temperature of

4.2 K; magnetization temperature-dependent [M(T)]

ZFC and field-cooled (FC) curves, at constant mag-

netic field of 100 Oe; thermoremanent magnetization

(TRM) curves in a temperature interval from 1.8 to

300 K; and isothermal remanent magnetization (IRM)

and DC demagnetization (DCD) curves, recorded at

5 K. It is worth to mention that all measures were

recorded from samples in their dry state in order to

avoid the attenuation of the magnetic response of the
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nanostructures due to the diamagnetic character of

dissolvents used for their synthesis. All samples were

dried under vacuum condition at room temperature.

Results and discussion

Crystalline and morphological features

Figure 1 shows the crystalline and morphological

features of the sample F23. Figure 1a displays a BF

image where quasi-spherical nanoparticles with a size

of 4 nm can be noticed. Figure 1b shows the particle

size distribution obtained from the measuring of at

least 800 nanoparticles. From adjusting of the exper-

imental particle size measuring to the lognormal

distribution model, the mean particle size of this

sample is measured as 4.2 nm, and a particle size

distribution of 0.17 is obtained. Moreover, SAED

pattern recorded from this sample corroborates the

crystalline structure of nanoparticle (see inset Fig. 1a),

since diffraction rings attributed to family planes

{311}, {400}, and {440} reported for the spinel phase

of cobalt-ferrite (JCPDS: 22-1086) can be recognized.

Figure 2 resumes the morphological characteristic

of synthesized cobalt-ferrite nanoclusters. There it can

be observed that below a concentration of 5 mM of

CTAB, nanoclusters depict a spherical morphology, as

well as a dispersion that permits to distinguish each

nanocluster as a separated entity (see Figs. 2b, c).

Nonetheless, at CTAB concentrations of 5 mM, the

nanoclusters have an irregular morphology and they

seem to be linked by necklace-like arrangement of

cobalt-ferrite nanoparticles. In addition, Fig. 3 shows

the SAED pattern (see inset at Fig. 3a) and XEDS

spectrum (see Fig. 3b) obtained from a nanocluster of

the sample C1 mM (see Fig. 3a). Here it is demon-

strated that crystalline structure of the nanoparticles

does not change after their clustering since in their

SAED pattern diffraction rings related to family

planes {220}, {311}, and {400} of the cobalt-ferrite

(JCPDS: 22-1086) can be recognized . Likewise, the

elemental analysis obtained fromXEDS spectrum (see

table in Fig. 3b) of the indicated zone in Fig. 3a shows

that the Co:Fe:O atomic ratio of the clustered

nanoparticles, 0.8:1.9:3.8, is near to that expected for

the formula unit of the cobalt-ferrite (CoFe2O4).

Nonetheless, there are variations on the morphol-

ogy of the synthesized nanoclusters (see Fig. 2), which

can be explained as follows (Salager 1993; Salager

and Antón 1998; Mathew and Juang 2007). When an

organic dissolvent such as hexane is added to an

aqueous dissolution of surfactant as CTAB, the hexane

molecules can be dispersed in the aqueous medium

into the core of micelles that are formed by CTAB. In

this process, the micelles can be deformed depending

on the surfactant concentration and create micro-

emulsion of organic drops into aqueous medium.

Thus, if the concentration of the surfactant is increased

above its critical micelle concentration (ccm), the

‘‘solubility’’ of the organic will be increased; conse-

quently, the size of the hexane drops will also be

Fig. 1 Crystalline and morphological features obtained from

sample F23: a BF image where spherical nanoparticles, along

with the SAED pattern taken from this zone are observed (see

inset); b particle size distribution of this sample
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increased and the micelles will be deformed. Hence,

considering that the cobalt-ferrite nanoclusters are

synthesized from the formation of a micro-emulsion of

the organic drops dispersed into aqueous CTAB

dissolution, deformation of the micelles conduces to

a deformation of the nanoclusters, when a CTAB

concentration that exceeds its cmc is used. It is worth

to mention that the ccm of the CTAB used in this

investigation was experimentally obtained as 1 mM at

30 �C, from conductivity measuring.

Moreover, in Fig. 2 it is possible to notice that the

mean size of the nanoclusters tends to increase as

CTAB content decreases, although the particle size

distribution is almost the same. In addition, it appears

that the clustering density of cobalt-ferrite nanoparti-

cles tends to increase as the CTAB concentration

Fig. 2 HAADF-STEM images that display the morphology

and nanoparticles clustering density in the nanoclusters from

samples: a C5 mM, b C1 mM, and c C08 mM, as well as its

corresponding cluster size distribution (at the right-hand of each

image). Inset each HAADF-STEM image displays a higher

magnification picture taken from a selected zone for each

sample
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decreases. The clustering density of the cobalt-ferrite

nanoparticles in the nanoclusters was qualitatively

identified considering the size of the nanocluster and

the mean distance between the nanoparticles that are

clustered in it. These features could be related to the

hydrophilic–lipophilic balance, which diminishes the

repulsive forces between the hydrophilic moieties of

the CTAB molecules due to the affinity of the

lipophilic section with the organic medium where

the nanoparticles were dispersed (Salager 1993;

Salager and Antón 1998). Considering that the

nanoparticles concentration for all experiments is the

same, repulsion between hydrophilic moieties of the

CTAB diminishes due to the decrease of the CTAB

concentration in the aqueous medium. Accordingly,

we conclude that hydrophilic–lipophilic balance pro-

motes the formation of dense clustering of nanopar-

ticles in the nanoclusters of samples C1 mM and

C08 mM. Furthermore, unlike other reported

approaches regarding these kinds of nanostructures,

we can obtain suitable clustering of nanoparticles at a

concentration as low as 0.8 mM (see Fig. 2c).

Magnetic features

Figure 4 shows normalized M(H) curves recorded at

4.2 K from samples F23, C5 mM, C1 mM, and

C08 mM. This figure shows that all samples display

hysteretic features congruent with the ferromagnetic

ordering. Furthermore, all samples have a remanence

ratio (RR) near to that expected for nanoparticles with

uniaxial anisotropy (Calero-DdelC and Rinaldi 2007;

Maaz et al. 2007; López et al. 2008). Variations from

the expected value of RR can be attributed to the high

surface/volume ratio of the cobalt-ferrite nanoparti-

cles due to its size. Accordingly, large surface/volume

ratios on spinel metal-oxide nanoparticles lead to

anisotropic effects such as that related to surface-to-

core exchange among non-colineally arranged spins

on nanoparticles surface and ferrimagnetically

arranged spins at its core (Coey 1971; Lin et al.

1995; Kodama et al. 1996; Kodama 1999; Nathani and

Misra 2004). Thus, surface spins are not co-lineally

arranged with those at the core of nanoparticles, and its

contribution to the magnetization of the nanoparticles

is not significant. This phenomenon is consistent with

the absence of saturation on the M(H) curve of this

sample, even at an applied magnetic field as high as 70

kOe.

In addition, Fig. 4 shows that measured coercivity

(HC) tends to decrease as the CTAB content in the

samples does, from 13.4 kOe, for sample F23, to 12.5

kOe for sample C08 mM, which is congruent with the

increase on the clustering density in the synthesized

nanoclusters (see Fig. 2). It has been reported that a

decrease of the inter-particle separation causes a

decrease of the coercivity of magnetic systems com-

posed by nanoparticles assemblies (Peddis et al. 2012;

Akdogan et al. 2013; Chithra et al. 2016). This feature

can be explained by the random anisotropy model

(Akdogan et al. 2013). According to this model, the

effective anisotropy (Keff) of an assembly of magnetic

nanoparticles could be decreased substantially due to

the exchange interactions among their magnetic

moments. The range over which these interactions

extend is measured by the parameter called exchange

length (Lex) that is bigger than particle size for

nanoparticles that are assembled into clusters. Hence,

Fig. 3 Crystalline and elemental analysis of a nanocluster of sample C1 mM that was performed using the EM techniques of SAED

pattern (inset in a) and b XEDS spectroscopy
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the effective anisotropy of exchange-coupled mag-

netic nanoparticles systems can be calculated as

follows (Herzer 1990; Akdogan et al. 2013):

Keff ¼ K1

D

Lex

� �3=2

ð1Þ

where K1 and D are the anisotropy constant of the

magnetic ordering and particle size, respectively.

Consequently, HC of the magnetic system could be

expressed as (Herzer 1990; Akdogan et al. 2013):

HC ¼ p
K4
effD

6

JSA3
ð2Þ

where p, JS, and A are material parameter, saturation

magnetization polarization, and exchange stiffness,

respectively. Considering that the particle size of the

clustered nanoparticles in all the samples is the same,

the most significant source for the variation of HC in

Eq. (2) is Keff. Thus a reduction on the Keff of the

magnetic system results in a drop of the effectiveHC of

the sample. Moreover, Eq. (1) suggests that the

decrease on the Keff is associated to the increase of

Lex. In our case, this means that higher clustering

densities translate into longer Lex.

In order to calculate Lex it is necessary to determine

the Keff of the synthesized samples. This can be

accomplished from the experimental determination of

the median blocking temperature (TBm) (Blanco-

Mantecón and O’Grady 2006), which represents the

temperature at which normalized remanence falls to its

half. This temperature can be obtained from the

measuring of TRM curves. Accordingly, Keff can be

calculated as (Leslie-Pelecky and Rieke 1996; Blanco-

Mantecón and O’Grady 2006; Akdogan et al. 2013)

follows:

Keff ¼
25kBTBm

VP

ð3Þ

where kB and VP are the Boltzmann constant and

particle volume, respectively. Figure 5 displays TRM

curves obtained from the samples F23, C5 mM,

C1 mM, and C08 mM. TBm values of the samples

C5 mM, C1 mM, and C08 mM is 36, 35, and 34 K,

respectively, are obtained from these curves, which

gives that Keff values of these samples are 3.2 9 105,

3.1 9 105, and 3.0 9 105 J/m3, respectively, from the

evaluation of Eq. (3). Accordingly, the Eq. (1)

Fig. 4 Normalized magnetization field-dependent curves mea-

sured at 4.2 K from samples: a F23, b C5 mM, c C1 mM, and

d C08 mM
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predicts that Lex is 8.97, 9.16, and 9.37 nm for the

samples C5 mM, C1 mM, and C08 mM, respectively,

which is two times more than the particle size of the

cobalt-ferrite nanoparticles used for the synthesis of

the nanoclusters. It is worth to mention that variation

of Lex is congruent with the observed trend on the

decay of HC in the nanoclusters samples.

Furthermore, in Fig. 5 it is observed that the

magnitude of remanence (MR) decreases as tempera-

ture increases and falls to zero as is indicated in each

TRM curve. The disappearance of hysteretic charac-

teristics as MR could be related to the transition of the

samples to the superparamagnetic regime. Nonethe-

less, it is noticed that MR decays to zero at different

rates for each sample. According to Knobel et al., the

manner that MR decays in temperature could be

associated to (Knobel et al. 2004): (1) width of the

particle size distribution; and (2) magnetic interactions

among nanoparticles.

In order to get further insight regarding the decay of

MR, Fig. 5 shows the negative derivative of TRM

curves with respect to temperature, -d[TRM]/dT. In

this figure, it is observed that the decay rate for sample

F23 increases as temperature does, until it reaches a

maximum from which it falls (see Fig. 5a). This

maximum can be understood as the onset for the

thermal relaxation of the nanoparticles in the sample.

However, -d[TRM]/dT curves of samples C5 mM,

C1 mM, and C08 mMdisplay a slower decay rate than

F23 (see Fig. 5b–d). The variation on the manner that

TRM decays for a sample composed by well-dispersed

nanoparticles and that with nanoparticles assembled

into nanoclusters supports the fact that exchange

interactions among the clustered nanoparticles leads to

the relaxation of the magnetic moments of these

samples.

Moreover, as Figs. 5c and d show, there are two

local maxima in the -d[TRM)]/dT curves of samples

C1 mM and C08 mM. Considering that the decay of

TRM in the samples occurs due to the thermal

relaxation of the nanoparticles magnetic moments,

these local maxima can be attributed to the onset of

deblocking processes of magnetic moments at distinct

‘‘magnetic neighborhoods.’’ In the literature has been

reported that the existence of deblocking processes at

distinct temperatures occurs in samples with broad

particle size distributions, as well as for samples that

display strong magnetic inter-particle interactions

(Knobel et al. 2004; Blanco-Mantecón and O’Grady

2006). As our experimental results show, the particle

size distribution is relatively narrow (see Fig. 1b), and

Keff of the samples varies according to that expected

Fig. 5 Normalized TRM and -d(TRM)/dT curves obtained

from samples: a F23, b C5 mM, c 1 mM, and c C08 mM
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for magnetic systems with Lex longer than the size of

the nanoparticles that are clustered, but smaller than

the cluster size (see Fig. 2); thus it can be stated that

the manner TRM decays depends on the magnetic

neighborhoods where magnetic moments relax. Fur-

thermore, considering the morphological features of

the nanoclusters, these magnetic neighborhoods

vary in accordance with their size, clustering

density, and exchange lengths (Akdogan et al. 2013;

Torres-Martı́nez et al. 2014). Likewise, the decay of

TRM of sample F23 is consistent with that expected

for a non-interactive system of magnetic nanoparticles

(Knobel et al. 2004).

Figure 6 shows the ZFC and FC curves, obtained

from de M(T) measuring of F23, C5 mM, C1 mM,

and C08 mM samples. In all cases ZFC curve displays

an increase on the magnetization as temperature

increases, until it reaches a maximum and falls. This

feature is congruent with that expected for a magnetic

nanostructured sample, and could be related to the

thermal relaxation of the nanoparticles magnetic

moments. The temperature at which these maxima

occur is usually assigned as the blocking temperature

(TB). Accordingly, TB is 51.1, 75.4, 74.0, and 72.7 K

for the samples F23, C5 mM, C1 mM, and C08 mM,

respectively. As it has been reported, TB is the

temperature that a given sample ‘‘needs’’ to display

thermal relaxation over a significant population of

nanoparticles magnetic moments (Leslie-Pelecky and

Rieke 1996; Kodama 1999). Hence, the magnitude of

this temperature depends on the height of the energy

barrier that blocks the relaxation of the magnetic

moments. This energy barrier can be associated to the

magnetocrystalline anisotropy of the nanoparticles,

their surface features, as well as magnetic interactions

among nanoparticles (Garza-Navarro et al. 2012).

Thus, the fact that the magnitude of TB for C5 mM,

C1 mM, and C08 mM is higher than TB for F23

supports the hypothesis that the magnetic interactions

are leading to the relaxation of the magnetic moments

of the nanoclusters samples.

In addition, Fig. 6 shows that the FC curves display

a remarkable irreversibility with respect to its corre-

spondent ZFC curve for all samples. The irreversibility

between ZFC and FC curves is related to the ferro-

magnetic response of blockedmagneticmoments at the

nanoparticles surface, as well as the ‘‘cooperative’’

blockage of the cobalt-ferrite nanoparticles at the

nanoclusters (Blanco-Mantecón and O’Grady 2006;

Fig. 6 Normalized magnetization temperature-dependent ZFC

and FC curves measured from samples: a F23, b C5 mM,

c C1 mM, and d C08 mM
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Şimşek et al. 2012; Garza-Navarro et al. 2012).

Moreover, FC curve of C5 mM, C1 mM, and

C08 mM shows an inflexion at temperatures below

TB, after which these curves describe a plateau-like

feature. This feature confirms the existence of a

cooperative blockage of the magnetic moments

aligned with the applied field during the FC process

(Torres-Martı́nez et al. 2014).

Figure 7 shows the curves of the negative temper-

ature derivative of the difference between FC and ZFC

magnetization, -d(MFC - MZFC)/dT, obtained from

the measured ZFC and FC curves of each sample. As it

has been reported elsewhere, these curves provide

qualitative information regarding the relaxation pro-

cesses on magnetic nanoparticles systems (Knobel

et al. 2004; Garza-Navarro et al. 2012). Accordingly,

the relaxation of their magnetic moments will occur

once thermal energy in the sample surpasses that

related to the energetic barrier that blocks them.

Hence, the maximum of the -d(MFC - MZFC)/dT

curves represents the onset for the relaxation

of the nanoparticles magnetic moments with the

applied field. As it is shown in this figure, each

-d(MFC - MZFC)/dT curve displays a maximum at

temperatures almost equal to that where the maximum

of the -d(TRM)/dT curves occur (see Fig. 5). This

implies that the magnitude of the energetic barrier that

blocks the relaxation of the magnetic moments in the

nanoclusters is in agreement with the magnitude of the

Keff calculated from Eq. (3), thus it varies according to

the Lex of each sample.

In order to determine the nature of the interaction

among the cobalt-ferrite nanoparticles, we proceed to

measuring of IRM and DCD curves from samples F23,

C1 mM, and C08 mM. Figure 8 shows the behavior of

dM parameter for each sample that was obtained from

IRMandDCDmeasures, using amagnetic field interval

from 100 Oe to 40 kOe at 5 K. The dM parameter

describes the deviation from an ideal behavior of non-

interacting nanoparticles system (Torres-Martı́nez et al.

2014). Accordingly, the IRM and DCD response

expected from a non-interacting nanoparticles system

can be correlated by the Wohlfarth line, which is

expressed as follows (Wohlfarth 1958):

MrDCD=Mrmax ¼ 1� 2 MrIRM=Mrmaxð Þ ð4Þ

where MrDCD, MrIRM, and Mrmax are the remanent

magnetization DCD, the remanent magnetization

IRM, and the remanent magnetization related to the

Fig. 7 Temperature derivative of the difference on FC and ZFC

magnetization calculated from the M(T) curves of samples:

a F23, b C5 mM, c C1 mM, and d C08 mM
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saturation, respectively. The deviation from Wohl-

farth formalism can be elucidated by the remanence

parameter dM, as follows (Blanco-Mantecón and

O’Grady 2006; Akdogan et al. 2013):

MrDCD=Mrmax ¼ 1� 2 MrIRM=Mrmaxð Þ þ dM ð5Þ

It has been reported that the sign of dM indicates the

nature of the dominant interaction: if the sign is

negative, the dominant interactions are demagnetiz-

ing; whereas if the sign is positive, the interactions are

magnetizing in nature (Mayo et al. 1991; Zhu and

Bertram 1991; Bueno-Baqués et al. 2001; Akdogan

et al. 2013).

In Fig. 8 it is observed that sample F23 displays a

negligible deviation from ideal non-interactive behav-

ior to both magnetizing and demagnetizing interac-

tions, whereas for samples C1 mM and C08 mM, this

deviation is significant for demagnetizing interactions.

Moreover, it is evident that deviation to demagnetiz-

ing interactions is higher for sample C1 mM than that

observed in C08 mM. As it has been reported, the

interactions among magnetic particles can be classi-

fied as (Mayo et al. 1991; Zhu and Bertram 1991;

Peddis et al. 2012; Akdogan et al. 2013): (1) long-

range interactions, also known as magnetostatic or

demagnetizing that occur due to the dipolar interac-

tions among magnetic particles; and (2) short-range

interactions, also known as magnetizing that occurs

through exchange-coupled magnetic moments in

nanoparticles assemblies.

Accordingly, the interactions in F23 are limited to

occur in some nanoparticles populations, and do not

extend to the entire sample, whereas in C1 mM and

C08 mM it extents to almost all nanoparticles that

compose the nanoclusters (Torres-Martı́nez et al.

2014). Furthermore, the fact that deviations of

C1 mM to demagnetizing interactions are more

prominent than that showed by C08 mM indicates

that the interactions among cobalt-ferrite nanoparti-

cles are larger-ranged for sample C1 mM. This result

is congruent with the qualitative observations regard-

ing nanoclusters size and clustering density, with those

from M(H), TRM, and M(T), as well as with the

calculations of Keff and Lex for these samples. In

addition, it explains why the calculated Lex for the

samples is smaller than the measured size of the

synthesized nanoclusters. Hence, it is safe to state that

it is possible to tailoring the magnetic properties of

cobalt-ferrite nanoclusters following the proposed

synthetic approach.

Conclusions

Experimental evidence obtained from the transmis-

sion electron microscopy characterization of the

samples indicates that the clustering of cobalt-ferrite

nanoparticles was successfully achieved when a

CTAB concentration close to its correspondent cmc

is used. Unlike other reported approaches, in our

work it was possible to obtain suitable clustering of

the magnetic nanoparticles at a concentration as low

as 0.8 mM. This feature is related to the diminishing

of the repulsive forces among the hydrophilic

moieties of the CTAB when low concentrations of

this surfactant are used for the synthesis of the

cobalt-ferrite nanoclusters. Moreover, it was found

that due to the dense clustering of the cobalt-ferrite

nanoparticles, the relaxation of its magnetic

moments is blocked to occur in a ‘‘cooperative’’

fashion. Hence, hysteretic features as remanence, as

well as thermally activated response of the magnetic

moments of the nanoparticles depend on its cluster-

ing density and the size of the nanoclusters. From

the treatment of the data obtained from IRM and

DCD measurements, we elucidate that the magnetic

response of the nanoparticles is mainly leaded by

demagnetizing interactions, which varies according

Fig. 8 Curves of the parameter dM as a function of applied

field that were calculated from the IRM and DCD measuring of

the indicated samples
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to the clustering density and the size of the

nanoclusters. Accordingly, it is safe to state that it

is possible to tailoring the magnetic properties of

cobalt-ferrite nanoclusters following the proposed

synthetic approach. Furthermore, unlike other

reported approaches, from our experimental setup

it is possible to get suitable nanoparticles clustering

at CTAB concentration as low as 0.8 mM.
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RESUMEN

En este trabajo se reporta la síntesis y caracterización de aglomerados 

basados en nanopartículas de magnetita y bromuro de cetiltrimetil-amonio (CTAB) 

preparados a partir de emulsiones aceite en agua de nanopartículas de magnetita 

dispersas en medio orgánico, y el CTAB como surfactante. Las nanopartículas 

utilizadas en la preparación de los aglomerados se sintetizaron a partir del método 

del poliol. Las nanopartículas de magnetita y los aglomerados sintetizados se 

caracterizaron mediante microscopía electrónica de transmisión, y espectroscopia 

de infrarrojo (FTIR). Los resultados experimentales sugieren que la morfología 

de los aglomerados es dependiente de la concentración de CTAB, se obtuvieron 

aglomerados esféricos en los que existe un arreglo compacto de nanopartículas de 

magnetita. La estabilidad de dichos aglomerados se logra a partir de la adsorción 

de la sección lipofílica del surfactante CTAB a su superficie.

PALABRAS CLAVE

Nanopartículas, magnetita, CTAB, emulsión, aglomerados.

ABST RACT

Synthesis and characterization of clusters based on magnetite nanoparticles 

and cetyltrimethyl-ammonium bromide (CTAB) that were prepared from oil-in-

water emulsions, and magnetite nanoparticles dispersed into an organic media, 

using CTAB as surfactant agent. Magnetite nanoparticles, employed on the 

clusters preparation, were synthesized following a polyol method. Magnetite 

nanoparticles and their clusters were characterized by transmission electron 

microscopy and infrared spectroscopy (FTIR). Experimental results suggest 

that the clusters morphology depends on the concentration of CTAB; spherical 

clusters with dense nanoparticles arrangement were obtained. Stability of 

the clusters is due leaded to the adsorption of the lipophilic moiety of CTAB 

molecules over clusters surface.
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INTRODUCCIÓN

El desarrollo de nanoestructuras y materiales 

nanoestructurados ha tenido un gran auge en los 

últimos 20 años, debido principalmente a su amplia 

gama de aplicaciones. Un buen número de las 

contribuciones reportadas en la literatura se enfoca a 

la obtención de nanoestructuras magnéticas, mismas 

que hallan sus potenciales aplicaciones en áreas como: 

la biomedicina, en la cual este tipo de estructuras se 

aplican como marcadores, separadores de células, 

ingeniería de tejidos; y en la medicina terapéutica y de 

diagnóstico, en la que éstas se usan como inductores 

de hipertermia, vehículos dosificadores y de entrega 

localizada de fármacos, y de agentes de contraste en 

imágenes de resonancia magnética o terapia genética 

y de RNA interferente.1–8 

Específicamente, la síntesis de nanoestructuras 

de óxidos magnéticos, tales como las ferritas 

espinela, se ha llevado a cabo a partir de diversas 

rutas. De ellas, es posible mencionar las que 

involucran la descomposición de dioles en medios 

orgánicos; esta ruta es conocida como el método 

del poliol. En ella, sales orgánicas de metales de 

transición son disueltas en disolventes orgánicos 

en presencia de dioles y ácidos grasos. Bajo 

condiciones de atmósfera controlada y alta 

temperatura, comúnmente cercana a la temperatura 

de ebullición del disolvente empleado, se logra la 

hidrólisis de las sales orgánicas y la subsecuente 

formación de nanopartículas de ferritas espinela.9,10 

Un aspecto que distingue a las nanoestructuras 

obtenidas mediante esta ruta es la buena dispersión 

de tamaño de partícula, ya que controlando variables 

como la rapidez de calentamiento de la reacción 

y concentración de moléculas de ácidos grasos, 

es posible obtener nanopartículas con tamaño y 

morfología bien definidos.

No obstante, el control del tamaño de partícula, 

la distribución del mismo y su morfología resultan 

parámetros limitados en la búsqueda de propiedades 

magnéticas específicas, ya que éstas también 

dependen del grado de interacción entre las partículas 

dispersas en un medio cualesquiera; la dispersión 

de las partículas en un material nanoestructurado 

es comúnmente heterogénea, lo cual deriva en que 

sus propiedades magnéticas sean más bien regidas 

por la interacción entre partículas. En consecuencia, 

es relevante que para el control de las propiedades 

magnéticas de este tipo de materiales, las interacciones 

partícula-partícula sean consideradas. 

Al respecto, la preparación de nanoestructuras 

híbridas promete la obtención de nuevos y novedosos 

materiales con propiedades magnéticas “ajustables”, 

en virtud de que éstas pueden controlarse a partir del 

grado de confinamiento y distribución de partículas en 

entidades discretas como lo son los aglomerados.6-8 Por 

ejemplo, se ha reportado que mediante la combinación 

de las rutas químicas como la co-precipitación o 

poliol, y microemulsión, es posible la preparación 

de nanoestructuras híbridas basadas en nanoesferas 

de poliestireno o sílica, en donde nanopartículas/

nanoaglomerados de magnetita son encapsulados(as).8,11 

Más aún, muchos autores recomiendan el uso de 

polímeros inteligentes y solubles en agua para la 

estabilización de dichas nanoestructuras.8,12,13 De entre 

los polímeros sugeridos para este fin sobresalen los 

polisacáridos y polipéptidos.

En la presente contribución se reporta la síntesis de 

nanoaglomerados de partículas de magnetita, a partir 

de la combinación de rutas químicas como el método 

del poliol y microemulsión, como conocimiento básico 

para la obtención de nanoestructuras híbridas como 

las descritas anteriormente. Más aún, se establecen 

las condiciones a partir de las cuales es posible 

controlar el tamaño y morfología de aglomerados 

desde emulsiones aceite-en-agua de nanopartículas de 

magnetita. Es importante señalar que, a diferencia de 

las aproximaciones descritas en la literatura, siguiendo 

la aquí propuesta es posible obtener distribuciones 

de tamaño de aglomerados sumamente estrechas, 

aun a concentraciones de surfactante inferiores a las 

reportadas por otros autores.

EXPERIMENTACIÓN

Reactivos

Se utilizaron como reactivos el acetil-acetonato de 

hierro (III) [Fe(acac)3, 99.9%], 1,2-hexadecanodiol 

(HDD, 90.0%), ácido oleico (OA, 90.0%), oleilamina 

(OL, 70.0%), di-fenil éter (DFE, 99.0%), hexano 

absoluto (HEX-Abs, 99.0 %), etanol absoluto 

(ETL-Abs, 99.0%), bromuro de cetiltrimetil-amonio 

(CTAB, 98%) y agua destilada (Millipore, ρ= 13 

MΩ-cm). Todos los reactivos fueron provistos por la 

compañía Sigma-Aldrich y se utilizaron sin ningún 

tratamiento previo.
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Síntesis de nanopartículas 

La síntesis de las nanopartículas de magnetita 

se logró siguiendo la ruta propuesta por Sun y 

colaboradores14 aunque, a diferencia de lo ahí 

propuesto, se controló la rapidez de calentamiento 

de la reacción y la temperatura a la cual ésta tuvo 

lugar. La metodología que se siguió se describe a 

continuación. Primeramente, 2 mmol de Fe(acac)3, 

10 mmol de HDD, 6 mmol de OA y 6 mmol de 

OL se mezclaron en un medio de 20 mL de DFE a 

temperatura ambiente y bajo un flujo continuo de 

nitrógeno. Una vez que los sólidos agregados a la 

reacción se encontraban completamente dispersos 

en el medio orgánico, la dispersión fue calentada a 

una tasa de 10 ºC/min, bajo condiciones de reflujo 

y purga constante con nitrógeno, hasta alcanzar una 

temperatura de 200 ºC; la reacción se mantuvo a esta 

temperatura durante 30 minutos.  Posteriormente, la 

temperatura de la reacción se elevó a 250 ºC a una 

tasa de 5 ºC/min. Luego de 30 minutos, el reactor se 

retiró de la fuente de calor y el producto se enfrió de 

manera natural para su posterior recolección. 

Una vez recolectado, se agregaron al producto 

40 mL de ETL-Abs y se centrifugó a 9500 RPM y 4 

ºC durante 20 minutos; este proceso se llevó a cabo 

en dos ocasiones, previa remoción del solvente del 

sólido precipitado. El producto lavado se dispersó en 

HEX-Abs, en presencia de 50 μL OA y 50 μL de OL, 

sometiéndolo a ultrasonido durante 10 minutos. La 

dispersión se centrifugó a 6000 RPM y 20 ºC durante 

10 minutos, para luego descartar el sedimento. El 

producto disperso en el medio de HEX-Abs fue 

posteriormente precipitado mediante la adición 

de ETL-Abs, centrifugado a 6000 RPM y 20 ºC 

durante 10 minutos, y secado a vacío. Finalmente, la 

muestra seca se dispersó en HEX-Abs, sometiéndola 

a ultrasonido por 1 minuto, a una concentración de 

19 mg/mL. En lo sucesivo se hará referencia a esta 

muestra llamándola M19.

Síntesis de aglomerados 

Para la síntesis de los aglomerados, se prepararon 

muestras a diferentes concentraciones de surfactante, 

agregando 200 μL de la muestra M19 a 4 mL de 

disoluciones acuosas de CTAB al 15, 10, 5, 1 ó 0.8 

mM; en lo sucesivo se hará referencia a estas muestras 

llamándolas M19C150, M19C100, M19C050, 

M19C010 y M19C008, respectivamente. Las 

mezclas resultantes fueron, primeramente, agitadas 

manualmente, para luego someterlas a ultrasonido 

durante 2.5 minutos, utilizando una microsonda 

controlada por un homogenizador tipo Teckmar.  Las 

emulsiones obtenidas se calentaron indirectamente 

a 80 ºC (baño María) y agitaron a 500 RPM durante 

10 minutos, a fin de evaporar el HEX-Abs utilizado 

para la preparación de la muestra M19. Finalmente, 

las muestras fueron almacenadas a 30 ºC en tubos de 

ensayo para su posterior caracterización. 

Caracterización

Las características cristalinas y morfológicas, y de 

composición química de las muestras sintetizadas se 

analizaron por microscopía electrónica de transmisión 

(TEM, por sus siglas en inglés) en un microscopio 

FEI, modelo Titan G2 80-300, empleando técnicas 

como imagen en campo claro (BF, por sus siglas 

en inglés), contraste en Z (HAADF-STEM, por sus 

siglas en inglés) y difracción de electrones (ED, por 

sus siglas en inglés). Para su caracterización, una gota 

de cada muestra fue depositada en rejillas de cobre 

para microscopía electrónica, tipo “lacey-carbon-

coated”, que fueron adquiridas de la compañía 

Electron Microscopy Science. La interacción 

entre las especies que constituyen cada muestra se 

caracterizó por espectroscopia de infrarrojo (FTIR, 

por sus siglas en inglés), usando un espectrómetro 

Thermo Scientific, modelo Nicolet. En este caso, 

900 μL de cada muestra se mezclaron con 60 mg 

de bromuro de potasio (KBr, grado FTIR, ≥ 99%), 

para posteriormente secarse a 60 ºC durante una 

noche. Este procedimiento también se siguió para la 

preparación de muestras tomadas de reactivos como 

el CTAB, OA y OL, empleados en la síntesis de los 

materiales aquí reportados. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Caracterización cristalina y morfológica 

La figura 1 muestra imágenes de TEM obtenidas 

de la muestra M19. En la figura 1(a) se muestra una 

imagen obtenida a través de la técnica de HAADF-

STEM, en donde se aprecia que las nanopartículas 

sintetizadas presentan una morfología cuasi-esférica. 

El inserto en esta figura muestra una imagen de BF 

de una de las nanopartículas, en donde es posible 
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distinguir un arreglo regular de planos atómicos; el 

espaciamiento entre estos planos puede relacionarse 

con la distancia interplanar reportada para la familia 

{311} en la estructura cristalina de la magnetita 

(véase JCPDS: 19-0629). La cristalinidad de las 

nanopartículas sintetizadas es confirmada por 

el patrón de ED mostrado en la figura 1(b), en 

donde es posible distinguir reflexiones atribuibles 

a las familias de planos {220}, {311} y {400} 

de la magnetita. Más aún, como se observa en la 

figura 1(c), la distribución de tamaño de partícula, 

obtenida a partir de la medición de una población 

de aproximadamente 600 partículas, es estrecha y 

tiene como centro un tamaño de 4 nm, así como una 

desviación estándar de 1.8 nm.

La figura 2 muestra imágenes de HAADF-STEM 

obtenidas de los especímenes M19C150, M19C100, 

M19C050, M19C010 y M19C008. Como lo sugieren 

estas imágenes, por debajo de una concentración 

de 5 mM de CTAB, los aglomerados muestran una 

morfología esférica y una dispersión que permite 

distinguirlos como entidades separadas, a pesar de 

la cercanía entre ellos [véase figuras 2(c) a (e)]. En 

contraste, a concentraciones superiores de 5 mM, es 

evidente que los aglomerados tienen una morfología 

irregular [véase figuras 2(a) y (b)]. Como se aprecia, 

la irregularidad de los aglomerados es mas evidente 

al usar una concentración de 15 mM [véase inserto 

en la figura 2(a)]; mientras que a una concentración 

de 10 mM, los aglomerados están mas dispersos y 

unidos por “tiras” de nanopartículas [véase inserto 

en la figura 2(b)].

Fig.  1.  Result ados del est udio por microscopía elect rónica de la muest ra M19.  (a) imagen de HAADF-STEM de varias 

nanopart ículas (en el inserto se muest ra una imagen de BF obtenida a alt as magnifi caciones de una de las nanopart ículas 

observadas en la fi gura);  (b) pat rón de ED obt enido de las nanopart ículas most radas en (a);  y (c) dist ribución de 

t amaño de part ícula calculada para est a muest ra.
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Fig.  2.  Imágenes de HAADF-STEM obt enidas de las 

muest ras:  (a) M19C150,  (b) M19C100,  (c) M19C050,  (d) 

M19C010 y (e) M19C008. Los insertos en las fi guras ilust ran 

imágenes obt enidas a alt as magnifi caciones (450,  640 ó 

910 kX) de cada muest ra.
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El cambio en la morfología de los aglomerados 

sintetizados se puede explicar de la siguiente 

manera.15,16 Cuando se añade a una disolución 

acuosa de surfactante anfifílico como el CTAB, 

un hidrocarburo, como el HEX-Abs, éste podrá 

“solubilizarse” en el interior lipofílico de entidades 

denominadas micelas. Durante este proceso, y 

dependiendo de la concentración del surfactante, 

las micelas se incharán hasta el grado de convertirse 

en microgotas, dando como resultado una 

microemulsión. Si la concentración de surfactante 

se incrementa por encima de su concentración 

crítica micelar (ccm), la solubilidad del medio 

orgánico se incrementará, aunque las dimensiones 

de estas microgotas aumentarán más allá de la 

capa de surfactante, provocando la deformación 

de las micelas. Por lo tanto, considerando que los 

aglomerados sintetizados son el resultado de la 

formación de una microemulsión, la deformación 

de las micelas conllevarán a la deformación de 

los aglomerados, cuando se usan concentraciones 

superiores a la ccm. La ccm del CTAB usado en este 

trabajo de investigación fue estimada a 30 ºC y tiene 

un valor de 1 mM.

Más aún, como se observa en la figura 3, el tamaño 

promedio de los aglomerados es prácticamente 

invariante entre las muestras M19C050, M19C010 

y M19C008, aunque la dispersión en su distribución 

se tiende a estrechar a una concentración de 1 mM de 

CTAB. Además, la densidad de nanopartículas en los 

aglomerados tiende a ser mayor para estas muestras, es 

decir, en aquellas preparadas a concentraciones justo 

en o alrededor de la ccm estimada para el CTAB. Lo 

anterior se encuentra asociado al balance hidrofílico-

lipofílico el cual, bajo estas circunstancias, tenderá 

a minimizar las fuerzas repulsivas entre la sección 

hidrofílica de las moléculas de CTAB (formación 

disoluciones micelares), gracias a la afinidad de 

su sección lipofílica para con el medio orgánico 

(emulsificación de sustancias orgánicas en medio 

acuoso) en que las nanopartículas de magnetita se 

hallan dispersas.16,17 Este balance promueve la efectiva 

“solubilización” del medio orgánico a manera de gotas 

discretamente distribuidas en el medio acuoso, y cuya 

evaporación aparentemente conduce a la formación 

de arreglos compactos de nanopartículas.

No obstante, a fin de corroborar que las 

interacciones antes mencionadas son las que 

conducen a la formación de los aglomerados, se 

procedió a caracterizar las muestras sintetizadas por 

la técnica espectroscópica de FTIR.

Caracterización espectroscópica

La figura 4 muestra los espectros de FTIR 

obtenidos de los reactivos OL, OA y del espécimen 

M19. Como se observa, el espectro de OL muestra 

las bandas correspondientes a modo flexión del grupo 

amino (NH
2
) en 1566 y 795 cm-1; la flexión en el 

grupos metilo (CH3) en 1466 cm-1; estiramiento del 

enlace C-N en 1070 cm-1; y estiramiento del enlace 

C-C en cadena en 721 cm-1.18–20 Asimismo, en el 

espectro de OA se observan las bandas relacionadas 

a los modos de estiramiento de carbonilos (C=O) en 

1713 cm-1; estiramiento en el plano de hidroxilos (O-

H) en 1466 cm-1; vibración tipo sombrilla de CH
3
 en 

1414 cm-1; estiramiento de enlace C-O en carboxilos 

(-COO-) en 1284 cm-1; estiramiento fuera del plano 

de O-H en 937 cm-1; y balanceo de metilenos (CH2) 

en cadena en 715 cm-1.19–21

Por su parte, en el espectro obtenido de la muestra 

M19 (véase figura 4) se observan las bandas asociadas 

Fig.  3.  Imágenes de HAADF-STEM en donde se observa la 

morfología y densidad de los aglomerados sintet izados en 

las muest ras:  (a) M19C050,  (b) M19C010 y (c) M19C008,  

así como su correspondient e dist ribución de t amaño (a 

la izquierda de cada imagen).

Aglomerados de nanopart ículas basados en magnet it a y CTAB /  Alej andro Est rada De la Vega,  et  al .



18  Ingenierías,  Abril-Junio 2013,  Vol.  XVI,  No.  59

a la vibración de enlaces Fe-O, a 633, 598 y 444 cm-1, 

en sitios tetraédricos y octaédricos de la estructura 

cristalina de la magnetita.18 Más aún, se aprecia 

una banda a 1527 cm-1, la cual puede atribuirse a la 

vibración de grupos COO- en moléculas de oleato 

adsorbidas a la superficie de las nanopartículas de 

magnetita; la desprotonación de las cadenas de OA 

y subsecuente adsorción de éstas en la superficie de 

nanopartículas de magnetita, es confirmada por la 

presencia de una banda a 1429 cm-1, que se encuentra 

relacionada a la vibración del grupo -NH4+ en las 

moléculas protonadas de OL.20 Además, la ausencia 

de la banda asociada al estiramiento de C=O en las 

moléculas libres de OA, a 1713 cm-1, sugiere una 

eficiente adsorción de moléculas oleato a superficie 

de las nanopartículas sintetizadas.21 La adsorción de 

estas moléculas a la superficie de las nanopartículas 

de magnetita proveen su estabilidad en el medio 

orgánico y resulta, como lo indican los resultados 

experimentales obtenidos por TEM, en una estrecha 

distribución en su tamaño de partícula.

Por otro lado, la figura 5 muestra los espectros 

de FTIR obtenidos del CTAB empleado en esta 

investigación, así como de los especímenes 

M19C100, M19C050, M19C010 y M19C008. En 

el espectro experimental del CTAB se indican las 

bandas relacionadas a modos de vibración como22–24: 

estiramiento asimétrico y simétrico de CH3 en 

sección hidrofílica de la molécula (-N+-CH3), a 1487 

y 1431 cm-1, respectivamente; vibración tipo tijera de 

Fig.  4.  Espect ros de FTIR obt enidos de los react ivos (a) 

oleilamina,  (b) ácido oleico y (c) de la muest ra M19.  

Fig.  5.  Espect ros de FTIR obt enidos del (a) CTAB puro,  y 

de las muest ras (b) M19C100,  (c) M19C050,  (d) M19C010 

y (e) M19C008.

CH2 en la sección lipofílica de la molécula, a 1473, 

1463, 1396 y 1385 cm-1; estiramiento del enlace C-

N+ en sección hidrofílica de la molécula, a 982, 960, 

937 y 912 cm-1; y balanceo de metilenos en cadena 

[(-CH2-)n], a 731 y 719 cm-1.

Además, como se muestra en la figura 5, los 

espectros obtenidos de las muestras sintetizadas 

exhiben bandas que se pueden relacionar a las 

modos de vibración observados en la molécula de 

CTAB. Sin embargo, es evidente que a medida que 

disminuye la concentración de CTAB en la muestra, 

las bandas relacionadas a vibraciones de CH2, modos 

tijera y balanceo en cadena, tienden a desaparecer. 

Este fenómeno indica un incremento en la magnitud 

de la barrera energética asociada a la vibración de 

CH2. Más aún, el hecho de que la vibración de los 

enlaces en la sección hidrofílica de la molécula de 

CTAB ocurran en el mismo intervalo de energía 

que para el CTAB puro, sugiere la formación de un 

arreglo compacto de cadenas de surfactante. Este 

arreglo de cadenas ocurre en torno a la superficie 

de los aglomerados sintetizados, a través de la 

adsorción de la sección lipofílica a la superficie de 

los aglomerados. La existencia de esta adsorción 

es apoyada por el corrimiento hipsocrómico de la 

banda relacionada a la vibración de Fe-O. Como 

se observa, existe un corrimiento de la banda a 444 

cm-1, en el espectro de la muestra M19, a un valor 

de aproximadamente 452 cm-1, en el espectro de las 

muestras M19C050, M19C010 y M19C008. 
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Es importante señalar que estos resultados son 

congruentes con lo observado a partir de estudio de 

la morfología de los aglomerados sintetizados, ya que 

a concentraciones de CTAB en las que no se apreció 

la formación de aglomerados de morfología regular, 

tal como la M19C100, no ocurre la desaparición de 

bandas relativas a la vibración de la sección lipofílica 

de las cadenas de CTAB, o un corrimiento significativo 

de la banda asociada a la vibración de Fe-O.

CONCLUSIONES

En este art ículo se reportó la síntesis 

y caracterización de aglomerados basados en 

nanopartículas de magnetita y el surfactante CTAB. 

Los resultados experimentales obtenidos por 

microscopía electrónica de transmisión sugieren que 

la morfología de los aglomerados es dependiente de 

la concentración de CTAB empleada para su síntesis. 

Además, se encontró que a concentraciones cercanas 

a la concentración crítica de micela del CTAB es 

posible la obtención de aglomerados esféricos en los 

que existe un arreglo compacto de nanopartículas de 

magnetita. La estabilidad de dichos aglomerados se 

logra a partir de la adsorción de la sección lipofílica 

del surfactante CTAB a su superficie. Más aún, a 

diferencia de las aproximaciones descritas en la 

literatura, siguiendo la aquí propuesta es posible 

obtener distribuciones de tamaño de aglomerados 

sumamente estrechas, aun a concentraciones de 

surfactante inferiores a las reportadas por otros 

autores. En vista de ello, los resultados obtenidos 

en esta investigación servirán de conocimiento 

básico para la síntesis de nanoestructuras híbridas, 

basadas en estos aglomerados y polielectrolitos o 

polipéptidos, con la finalidad de incorporar a su 

arquitectura entidades como anticuerpos, enzimas 

o incluso moléculas de drogas.
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