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Resumen

Se proponen ajustes al método poliol para sintetizar nanoparticulas magneto-
metalicas de Fe3O4-Ag usando como medio y agente reductor etilenglicol (EG) y
trietilenglicol (TEG) siendo este ultimo el que mejores resultados generé con
nanoparticulas compdsitas de 57.6 nm, uniformes en tamafio y morfologia, ademas
de que el método es altamente reproducible y relativamente sencillo. Para formar el
compdsito, primero se sintetizaron y caracterizaron estructural, morfologica y
magnéticamente cada uno de los materiales puros, Ag y FesO4. ademas de que la
magnetita también se sintetiz6 por descomposicidn térmica ya que es un metodo que
se usa frecuentemente para formar nanoparticulas “uniformes”. Los resultados
obtenidos por la sintesis de poliol usando TEG mostraron menor aglomeracion de las
nanoparticulas magnéticas con tamafios y morfologias esféricas uniformes. Las
nanoparticulas de Ag se usaron como semilla para crecer sobre estas, nanoparticulas
de Fe30O, y asi formar compositos magneto metalicos Fe;04-Ag.

Las diferentes nanoparticulas de plata, magnetita y compdsitos se caracterizaron
estructuralmente por medio de difraccion de rayos-X en polvos, morfolégicamente
con microscopia electronica de barrido y magnéticamente con curvas FC-ZFC y HM.

Los resultados de las mediciones magnéticas mostraron que las propiedades
magnéticas dependen de la concentracion de nanoparticulas plata. Estas ultimas,
ademas de provocar la aglomeracion de nanoparticulas de magnetita en cumulos
alrededor de la plata, generan una fuerte interaccién de intercambio entre las
nanoparticulas magnéticas limitando el efecto de superparamagnetismo en el
compasito que se observaron por las curvas FC-ZFC y MH.



Abstract

Modifications to the polyol method were proposed for synthesizing Fes;Os-Ag
magnetic-metallic nanoparticles using as medium and reducing agent ethylene glycol
(EG) and triethylene glycol (TEG). TEG was the best medium, generating
nanoparticles with 57.6 nm, and uniform in size and morphology. Besides the method
is highly reproducible and relatively simple. Before the composite formation, pure
silver and magnetite were synthesized and characterized structurally,
morphologically, and magnetically. In addition, magnetite was also synthesized by
thermal decomposition, a commonly used route to form "uniform" magnetic
nanoparticles. The results obtained using the polyol method with TEG medium were
the best, showing nanoparticles with fewer nanoparticles agglomeration and uniform
size and morphology. Silver nanoparticles were used as seeds to grow magnetic
nanoparticles in them and form the magneto-metallic composites Fe;O4-Ag.

Silver, magnetite, and composites nanoparticles were characterized using an electron
microscope to observe their size and shape. The crystal structure was analyzed by X-
ray diffraction, and the magnetic properties were measured by FC-ZFC and HM
curves.

Magnetic measurements showed that the magnetic properties depend on the silver
concentration in the composite, because silver nanoparticles work not only as a
center of nucleation for magnetite nanoparticles, but also agglomerate the magnetic
nanoparticles around silver nanoparticles, generating a strong exchange interaction
between them, limiting the superparamagnetism state in the composites. The results
were observe by the FC-ZFC and HM curves.
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1 INTRODUCCION

1.1 Materiales y comp0sitos

Hoy en dia es usual escuchar en distintos &mbitos los prefijos “micro” y “nano” cuando se habla
de nuevas tecnologias, nuevos materiales o componentes electrénicos. Las razones de ello son
simples, lo que un dia fue conocimiento y tecnologia del futuro, se ha convertido en parte de nuestra
vida cotidiana, cada afio mas y mas investigacion se enfoca en el disefio, control, caracterizacion,
naturaleza y futuras aplicaciones de estos materiales a pequefia escala. Existen definiciones de
nanotecnologia que solo se refieren a las dimensiones, de acuerdo con la National Nanotechnology
Initiative (NNI) en E. U. “La nanotecnologia es el entendimiento y control de la materia a
dimensiones entre 1 y 100 nm, donde fendémenos tinicos permiten aplicaciones novedosas”. Si una
dimensidn pertenece a este régimen se tiene una capa delgada o material en 2-D, si dos dimensiones
estan limitadas por este rango tendremos un alambre o un material 1-D, s6lo cuando hablamos de
un material donde todas sus dimensiones posean algunos nandémetros tendremos un material de 0-
D [1].

Mucha de esta investigacion se basa en el hecho de que, a menor escala, los materiales no se
comportan de la misma forma a su contraparte en bulto. A escala micrométrica los materiales
poseen caracteristicas convencionales, es decir, obedecen las leyes de la mecénica clasica, mientras
que a nivel mesoscopico (entre 1um y 100 nm) y nanoscopico (por debajo de los 100 nm) tienen
propiedades que se ven afectadas por efectos superficiales y que muchas veces se describen por las
leyes de la mecénica cuéntica [1]. Es por lo anterior que un sin fin de estudios en diversas ramas
de la ciencia enfocan su atencién a explotar los fendmenos que sélo existen a esta escala y buscan
proyectarlos a aplicaciones futuras en diversas areas como: ingenieria quimica, quimica, ciencia de
materiales, ingenieria, fisica, bioquimica, genética, energia, ciencias ambientales, farmacologia,
toxicologia, farmacéutica e incluso en medicina y odontologia [2].

Una de las formas de aprovechar las propiedades de materiales distintos y aumentar su potencial
en una determinada aplicacion es por medio de la unidn fisica de los materiales, en concreto, por
medio de la creacién de un composito. Estos, son la unién de dos o mas materiales con
caracteristicas diferentes sin que se mezclen, disuelvan, formen aleaciones (en el caso de metales)
0 interaccionen quimicamente entre si [3]. En este trabajo se estudiara el compésito formado por
magnetita (FezO4) y plata (Ag), usando el método poliol para su obtencion, debido a sus ventajas
como: no necesitar de equipo especializado para llevar a cabo la sintesis, se puede llevar a
temperaturas de entre 180 a 280 °C en medio liquido, ademéas de que el tamafio y forma de las
particulas resultantes pueden ser modificadas por la concentracion de los precursores [4]. Se
evaluara el desempefio magnético de la particula compdsita formada que en trabajos posteriores
podria utilizarse como agente de contraste en resonancia magnética nuclear.



1.2 Plata y magnetita

La plata, de estructura cristalina ctbica centrada en las caras (FCC) (parametro de red a = 4.086 A,
grupo espacial Fm3m) ha sido utilizada para la deteccion ultrasensible de moléculas a partir de
SERS [5], en catélisis [6], imagenologia [7]; recubrimiento antimicrobiano para catéteres, estent,
valvulas de corazones artificiales, instrumentos quirargicos, canulas, dispositivos intrauterinos,
marcapasos [4, 8]; y como desinfectante general [4], debido a sus propiedades antimicrobianas.

La magnetita, con formula FeO-Fe2O3 (FesO4), es un oxido de hierro mixto, con estructura
cristalina cubica centrada en las caras (FCC) (parametro de red o = 8.3847 A, grupo espacial
Fd3m), cristaliza en forma de espinela inversa (ver Fig.1) y presenta un comportamiento
ferrimagnético como material en bulto, con una alta magnetizacién de saturacion, Ms = 92 emu/g
a temperatura ambiente y una alta temperatura de Curie, Tc = 577°C [9]. Muchas aplicaciones para
este material son aprovechadas cuando el material pasa de su estado ferrimagnético a
superparamagnético al disminuir el tamafio de sus particulas, alrededor de 20 nm de diametro [9].
Es por la presencia del superparamagnetismo que la magnetita se ha empleado en aplicaciones
biomédicas como agente de contraste en resonancia magnética [10], vector para medicamentos

[11], tratamiento de hipertermia [12]; marcador celular, separacion de proteinas, reparacion de
tejidos y deteccion de tumores [13].
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Figura 1 Celda unitaria de la magnetita donde las esferas verdes representan iones de Fe y los azules iones de O. Este material
cristaliza en forma de espinela inversa A), los iones de Oxigeno estdn empacados en un arreglo cubico con los iones de Hierro entre
estos. El Hierro ocupa dos tipos de espacios: B) un espacio octaédrico, donde el ion de Fe es rodeado por 6 O y un espacio tetraédrico
donde el ion de Fe es rodeado por 4 O. Imagen construida con el software VESTA [14][15].



1.3 Comportamiento magnético

El origen del magnetismo reside en el spin de los electrones en los materiales, asi como en la forma
en que estos interacttan entre si. Todos los materiales exhiben cierto comportamiento magnético.
Las diferencias recaen en como responde un material ante la exposicion a un campo magnético
externo. EI comportamiento magnético de los materiales se puede clasificar entre los siguientes:

» Diamagnetismo

» Paramagnetismo

» Ferromagnetismo

»  Antiferromagnetismo
» Ferrimagnetismo

» Superparamagnetismo

1.3.1 Diamagnetismo

El diamagnetismo es un fenébmeno que se presenta en materiales cuyos 4&tomos tienen electrones
que se encuentran totalmente apareados de acuerdo con las reglas de Hund y el principio de llenado
de Aufbau. Los materiales que exhiben diamagnetismo estan compuestos por &tomos que no tienen
momentos magnéticos netos, es decir, los orbitales externos estan llenos y no tienen electrones
desapareados. Cuando son expuestos a un campo (H) se produce una magnetizacion (M) negativa
y, por lo tanto, su susceptibilidad magnética () también lo es [16] (ver Fig. 2). La magnetizacion,
también conocida como imantacion, esta definida como la suma de los momentos magnéticos del
material dividida entre el volumen (V) que ocupan (1), en otras palabras, es la densidad del
momento dipolar magnético provocado por la influencia de un campo magnético [17]. La
susceptibilidad magnética es una cantidad adimensional que relaciona la capacidad de
magnetizacion de un material con la magnitud del campo externo aplicado, es decir, el grado de
magnetizacion en respuesta a un campo magnético y esta definido como la magnetizacion (M)
entre el campo magnético (H) (2) [17].

M
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Ante la ausencia de un campo magnético externo, estos materiales no presentardn una
magnetizacion. Ademas, la susceptibilidad es independiente de la temperatura.
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Figura 2 Izquierda, esquema de los momentos magnéticos en un material diamagnético; derecha, diagrama M vs Hy x vs T para
el mismo. En la figura de la izquierda se puede observar que los dtomos (esferas grises) no poseen una alineacion predeterminada
en ausencia de un campo magnético, es decir, no poseen una orientacion preferencial debido a la falta de electrones desapareados

[17].

1.3.2 Paramagnetismo

En estos materiales algunos &tomos o iones poseen momentos magnéticos orientados
aleatoriamente debido a electrones desapareados en orbitales parcialmente llenos (Fig. 3 izquierda).
Cuando estos son expuestos a un campo magnético externo, existe un alineamiento parcial de los
momentos magnéticos en la direccion del campo aplicado, resultando en una magnetizacion y
susceptibilidad positiva (Fig. 3 derecha). Debido a que cada uno de estos momentos no interactdan
magnéticamente, pierden su magnetizacion en cuanto el campo magnético externo que lo habia
influenciado es removido [16].
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Figura 3 Izquierda, esquema de los momentos magnéticos de un material paramagnético; derecha, diagrama Mvs Hy x vs T para

el mismo. Existen momentos magnéticos dentro del material con orientacion al azar, en la figura de la izquierda las flechas sobre
los dtomos o iones representan orientaciones aleatorias de los vectores de momento magnéticos en dos dimensiones, en un
material en bulto dichos momentos pueden estar apuntando en cualquiera de las tres dimensiones, el diagrama es unicamente
para una representacion sencilla. Debido a que existen direcciones distintas en estos momentos magnéticos, algunas podrdn
orientarse en direccion al campo con mayor facilidad que otras, resultando en una magnetizacion y susceptibilidad pequefia, del
orden descrito sobre el diagrama de la derecha [17].



La facilidad con la que estos momentos puedan alinearse con el campo magnético externo esta
. - Cc g eqe .
relacionada con la temperatura de forma inversa (y = Zicony = susceptibilidad magnética, C =

constante de Curie, especifica para cada material en Ky T = temperatura en K), esto es conocido
como la ley de Curie.

1.3.3 Ferromagnetismo

A diferencia de los materiales paramagnéticos, los momentos magnéticos en estos materiales
exhiben interacciones muy fuertes entres si, estas son producidas por una interaccién de
intercambio, el cual es un fendmeno cuéntico que no tiene un analogo cléasico. Este fendbmeno se
presenta en particulas idénticas, en este caso entre electrones, resultando en un alineamiento
paralelo de los momentos magnéticos (Fig. 4) [17]. Esto conduce a una magnetizacion grande,
incluso sin la influencia de un campo magnético externo, conocida como magnetizacion espontanea
[17].
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Figura 4 lzquierda, esquema de la alineacion de los momentos magnéticos en un material ferromagnético y, derecha,
comportamiento de la magnetizacion ante un campo externo. Estos materiales poseen dominios magnéticos donde todos sus
momentos estdn alineados en la misma direccion, aunque entre los dominios pueden existir diferencias en orientacion, al exponer
un ferromagneto a un campo magnético externo estos dominios se mueven hasta quedar alineados paralelamente al campo, a
una magnitud determinada de campo H, los dominios se han movido tanto como la estructura cristalina les permite y su
magnetizacion resultante se mantiene casi constante, llegando a su magnetizacion de saturacion (grafica M vs H) [17].

N7 AN

1.3.3.1 Magnetizacion espontdnea

Se refiere a la magnetizacion neta que existe dentro de un volumen microscopico uniformemente
magnetizado en ausencia de un campo externo, es decir, es la aparicion de un estado de espines
ordenados en un campo magnético externo cero que se genera por debajo de una temperatura critica
conocida como la temperatura de Curie ferromagnética (descrita abajo). [16].

1.3.3.2 Magnetizacion de saturacion
Es el maximo momento magnético inducido por un campo magnético (Hsat), por encima de este
valor no existe un incremento en la magnetizacion. La diferencia entre la magnetizacion espontanea
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y la magnetizacion de saturacion se debe a los dominios magnéticos en el material, esta Gltima es
una propiedad intrinseca del material, dependiente de la temperatura [18].

1.3.3.3 Temperatura de Curie ferromagnética

Las fuerzas que mantienen en alineamiento los momentos magnéticos de los materiales
ferromagneéticos son afectadas por la temperatura, aunque estas sean grandes. Mientras la
temperatura aumenta, la alineacion de los momentos magnéticos pierde la tendencia a una sola
direccion espacial y su magnetizacion de saturacion disminuye hasta llegar a cero, a esta
temperatura se le conoce como temperatura de Curie (Tc). Esta propiedad es intrinseca y es un
parametro de identificacion, casi perfecto, ya que dos materiales diferentes no pueden tener la
misma temperatura de Curie. Como dato, las temperaturas de Curie del Fe, Co, Ni y Fe304 son
1044 K, 1388 K, 628 Ky 856 K, respectivamente [18]. Por encima de la temperatura de Curie, la
magnetizacion de saturacion sera cero, y por debajo, esta sera diferente de cero como puede
observarse para el Niquel en la Fig. 5.

Magnetization, M_(T)/M_(0)

Temperature (K)

Figura 5 Dependencia de la magnetizacion espontdnea del Niquel en funcion de la temperatura [18].

1.3.3.4 Histéresis

La caracteristica principal de un material ferro/ferrimagnético es la llamada curva de histéresis.
Como se puede ilustrar en la Fig. 6, cuando el campo magnético externo (H) se incrementa, la
magnetizacion (M) aumenta hasta que llega a un punto maximo (estado de saturacion). Es en este
punto donde todos los momentos magnéticos estan alineados en la misma direccion. Cuando H
disminuye a cero, M aun tiene un valor positivo, diferente a su estado inicial (M(H=0) =0), esta es
Ilamada remanencia, magnetizacion remanente o induccion residual (My). La magnetizacion no
alcanza su valor cero hasta que se aplica un campo en sentido contrario, el valor de este campo en
donde la magnetizacion neta es cero es considerado como campo coercitivo (Hc). Si el campo
aplicado en direccion contraria se sigue incrementando, poco a poco se llega al punto de “saturacion
negativa”, esta vez, los momentos magnéticos estan orientados en direccion contraria. Si se vuelve
a aumentar el campo magneético (por ende, cambiando su direccién) se llega al punto de “saturacion
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positiva”, cerrando asi el ciclo de histéresis [19]. En su mayoria, los parametros que podemos
obtener en un ciclo de histéresis no son propiedades intrinsecas, dependen del tamafio de grano,
del estado de los dominios magnéticos, estrés y temperatura [18].

Figura 6 Ciclo de histéresis (curva MH).

1.3.4 Antiferromagnetismo

En estos materiales la interaccion de intercambio conduce a una alineacion antiparalela en igual
cantidad y magnitud de momentos magnéticos, debido a que normalmente estos momentos
pertenecen a dos diferentes subredes que conforman la estructura cristalina del material. El efecto
que provoca esta configuracion es que el momento magnético neto del material sea cero [20].
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Figura 7 lzquierda, esquema del alineamiento de los momentos magnéticos de un material antiferromagnético, es posible
diferenciar entre las esferas grises (iones con espin orientado), dos tipos de orientaciones en su momento magnético, las cuales al
estar presentes en misma cantidad conducen a una anulacion del momento magnético neto, junto a su diagrama M vs H, derecha

[17].




La magnetizaciony por ende la susceptibilidad de estos materiales se ve afectada por la temperatura
a un valor determinado, dependiente de cada material, llamado temperatura de Néel (Tn); estos
materiales suelen ser antiferromagnéticos a bajas temperaturas, pero a la temperatura de Néel o por
encima la energia térmica es lo suficientemente grande como para romper el orden magnético
microscopico dentro del material y lo vuelve paramagnético, es un anélogo a la temperatura de
Curie para los ferromagnetos [21]. Por encima de este valor, la susceptibilidad obedece la ley de
Curie-Weiss para los paramagnetos, pero con un intercepto negativo que indica interacciones de
intercambio negativas [22].

1.3.4.1 Ley de Curie — Weiss

Esta ley es una extension de la ley de Curie y describe la susceptibilidad magnética de un material
ferromagnético o antiferromagnético en su region paramagnética, es decir, cuando se sobrepasa la
temperatura de Curie y temperatura de Néel, respectivamente.

_c
T-T.

X (3)

donde y es la susceptibilidad magnética, T es la temperatura absoluta y Tc €S la temperatura de
Curie (o temperatura de Neéel en el caso de un antiferromagneto por encima de esta). Esta ley
claramente no puede describir con certeza el comportamiento de la susceptibilidad en la vecindad
de T=T. (0o T=Tn), ya que se basa en una aproximacion de campo medio. En su lugar hay un
comportamiento critico de la forma:

1
aery W

Con el exponente critico y. La expresion de Curie — Weiss sigue siendo valida para T > T, pero
reemplazando a T por ®, una temperatura un poco mas alta que la temperatura de Curie, algunos
la llaman constante de Weiss para diferenciarla del punto de Curie real [23].

1.3.5 Ferrimagnetismo

Al igual que en el antiferromagnetismo, los momentos magnéticos en estos materiales estan
ordenados de forma paralela y antiparalela en subredes cristalinas (ver Fig. 8), la diferencia radica
en la cantidad de estos, lo cual conduce a un momento magnético neto resultante de las dos
subredes. También es similar al ferromagnetismo al presentar una magnetizacion espontanea,
temperatura de Curie, histéresis y campo remanente, aunque desde luego, en diferentes érdenes de
magnitud [21].
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Figura 8 lIzquierda, esquema del alineamiento de momentos magnéticos de los electrones desapareados en un material

ferrimagnetico. En este caso los momentos magnétios (en gris) estan alineados en direcciones opuestas pero en diferente cantidad,
lo que no cancela del todo la magnetizacion neta en el material. El diagrama diagrama M vs H correspondiente se muestra a la
derecha. En estos materiales los dominios magnéticos que deben moverse para alinearse con un campo externo se ven impedidos
por la estructura cristalina propia y por la subred que estd presente en el material, generando un punto de saturacion mdximo
(como en el caso de los ferromagnéticos), pero menor debido al antiparalelismo de momentos magnéticos antes descrito (grafica
de la derecha) [17].

1.3.6 Superparamagnetismo

Este es una forma de magnetismo que aparece en particulas ferromagnéticas o ferrimagnéticas lo
suficientemente pequefias, usualmente entre los 5 — 50 nm dependiendo del material. A medida que
se reduce el tamafio de las particulas del material, estas empiezan a comportarse como
monodominios magnéticos y pierden interaccion en la vecindad, lo cual facilita su alineamiento
con el campo magnético al que estén expuestos. El superparamagnetismo recibe este nombre ya
que cada nanoparticula se considera como un material paramagnético, pero con un momento
magnético gigante, aunque orientados al azar, por lo tanto, el material no genera un campo
magnético propio como en el caso de los materiales ferromagnéticos. Ademas, este fendmeno es
altamente dependiente de la temperatura, ya que la barrera energética necesaria para que roten los
espines es menor que la energia térmica, por lo que los espines en el estado superparamagnético
pueden rotar libremente y no se encuentran blogueados como en el caso del estado ferro/ferri
magnético en bulto. Este comportamiento es descrito por el tiempo de relajacién de Néel,

T =10efB/ET (5)

donde 7, es el periodo caracteristico y depende del material, Eg es la barrera energética del material
y E1 es la energia térmica. Eg se define como

Eg = KrfVsen*0  (6)

donde Keff es la anisotropia efectiva, V el volumen de las nanoparticulas y © el angulo entre el
campo magnético y el eje de facil magnetizacion. Finalmente, Et = KgT, donde Kg es la constante
de Boltzmann y T la temperatura. Es claro entonces que la barrera energética depende del tamafio
del material y de la temperatura, por lo que la temperatura critica en la cual el material pasa de un
estado ferro/ferri magnético a un estado superparamagnético se conoce como temperatura de
blogueo Tg [22]. Otra consecuencia de esta ausencia de fuerzas que limitan en la vecindad a las
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nanoparticulas es que no existe una magnetizacion remanente una vez que el campo aplicado es
removido, lo cual hace imposible la histéresis, como se puede observar en la Fig. 9. A medida que
el material superparamagnético interactia con un campo magnético externo, puede aumentar su
magnetizacion hasta el punto de saturacion (en ambos sentidos), pero no es inducido de ninguna
forma y se desmagnetiza cuando el campo vale cero.

Figura 9 Curva de magnetizacion contra campo magnético de un material superparamagnético.

1.3.6.1 Dominios magnéticos

La teoria desarrollada por Pierre-Ernest Weiss en 1906, sugeria que en los materiales
ferromagnéticos existen regiones con magnetizacion uniforme, es decir regiones en las cuales los
vectores de momento magnético estdn orientados en la misma direccién, llamadas dominios
magnéticos. Cada uno de ellos exhibe una magnetizacion de saturacion y la direccion de la
magnetizacion de estos dominios no es necesariamente paralelo. Estas regiones estan separadas por
limites o paredes [23] (ver Fig. 10). La existencia de estos dominios dentro del material es
consecuencia de la minimizacion de la energia, propuesto por Landau y Lifschitz en 1935, ya que
se requiere menor energia magnetostatica en la formacion de bordes magnéticos, por lo que se
generan dominios y paredes de dominio de forma natural en los que la energia asociada es menor
que la de un espécimen de un solo dominio magnético (ver Fig. 11) [24].
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Figura 10 Esquema de la variedad de dominios magnéticos presentes en un ferromagneto.

1.4 Método poliol

El método poliol (o técnica poliol) es una alternativa simple para sintetizar nanoparticulas metalicas
o0 de 6xidos metalicos donde se usa como solvente un agente poliol, este es un alcohol polihidrico
con mas de dos grupos hidroxilo, cuya formula general es CnH2n+20n. Entre los mas comunes se
encuentran: etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol y polietilenglicol. Este método es
relativamente simple ya que la sintesis se da en medio liquido, evitando la posterior calcinacion
para separar productos finales de subproductos después de la reaccion, ademas no se requiere
equipo especial para la aplicacién de presién como condicion de reaccién y los altos puntos de
ebullicion de estos polioles permiten llevar a cabo la sintesis a relativamente altas temperaturas
(180 °C — 280 °C) [25].

El poliol actia controlando mediante variaciones en la temperatura el tamafio de particula y la
aglomeracion excesiva, ademas de promover la reduccion del metal en la solucion, en especial
cuando se necesita reducir la valencia de ciertos iones metalicos. El tamafio y la forma de las
particulas resultantes pueden ser controladas a partir de ajustes en la concentracién de los
precursores [26].

1.5 Hipotesis

El crecimiento de particulas compdsitas magnetometalicas Fez0s-Ag con tamafios nanométricos
resulta en la conservacion de las propiedades superparamagnéticas que muy dificilmente se logran
con tamafios submicrométricos.
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1.6 Objetivo general

Sintetizar compositos magnético-metalicos de Fe3O4 - Ag Yy estudiar su estructura cristalina,
morfologia y propiedades magnéeticas.

1.7 Objetivos particulares

» Sintetizar particulas magnéticas de FesO4 con tamafios alrededor de 20 nm de didmetro para
que muestren superparamagnetismo.

»  Sintetizar compdsitos de Fes04-Ag buscando tamafios de particula alrededor de 100 nm o
menores.

» Realizar la caracterizacion estructural de los compésitos por medio de difraccion de rayos-
X en polvos y verificar que se tenga el compdsito y no aleaciones o fases no deseadas.

» Realizar la caracterizacion magnética de las particulas de magnetita y de los compdsitos,
con el fin de estudiar las diferencias en las propiedades magnéticas de la magnetita y del
compdsito.

» Realizar la caracterizacion morfolégica de los compdsitos por microscopia electronica de
barrido.

2 METODOLOGIA

2.1 Formacion de compositos de Fe3Os — Ag

La sintesis de nanoparticulas compositas de FezOs-Ag, con morfologias definidas y tamafios
menores a 100 nm (del compdsito), se dividio en tres etapas como se describe a continuacion:

2.1.1 Primera etapa

Encontrar las condiciones de sintesis de particulas de Ag de morfologia homogénea, monodispersas
con tamafos menores a 50 nm, se espera que la Ag forme poliedros o semi poliedros con el uso del
método de sintesis de poliol, ya que se ha reportado que usando un poliol y condiciones especificas
de temperatura y pH se favorece el crecimiento en direcciones cristalinas preferenciales [27-29].
El uso de etilenglicol (EG) y trietilenglicol (TEG) como medios de reaccion tiene como objetivo
sintetizar nanoparticulas magnéticas con diferentes caracteristicas, las cuales seran evaluadas por
tamafo, morfologia, y dispersion.
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2.1.2 Segunda etapa

Encontrar un método para sintetizar particulas de FesO4 con tamafios de particula menor a 20 nm,
monodispersas y de morfologia uniforme. En esta etapa se procedié mediante tres rutas de sintesis
comparando las particulas resultantes en morfologia, tamafio, dispersion y reproducibilidad,
ademas de sus propiedades magnéticas. Los métodos escogidos fueron: descomposicion térmica*,
poliol usando como medio y agente reductor etilenglicol (Poliol: EG) y poliol usando como
medio/agente reductor trietilenglicol (Poliol: TEG).

* Debido al trabajo previo en el grupo de investigacion, teniendo resultados compatibles con las
rubricas descritas en la primera etapa [30].

2.1.3 Tercera etapa

Formar compdsitos magneto-metalicos, FesO4-Ag, como se describe en la seccion de objetivos de
tesis. La finalidad es favorecer el crecimiento por nucleacidn heterogénea usando como medio de
reaccion un poliol. Los principales esfuerzos en esta seccién seran, involucrar ambos materiales y
sus medios de reaccidn para formar los compositos, en primera instancia introduciendo “semillas”
de Fe3O4 en el medio donde va a crecer Ag Yy viceversa. Para este propdsito se usaran las rutas de
sintesis previamente descritas en la primera y segunda etapas. Las particulas compdsitas que se
espera obtener deben tener tamafios menores a 100 nm, ser homogéneas en tamarfio y morfologia,
ademas de presentar superparamagnetismo.

2.2 Sintesis de nanoparticulas de Ag

2.2.1 Sintesis de nanoparticulas de Ag por poliol utilizando como medio de reaccién
etilenglicol (poliol:EG)
Reactivos

Etilenglicol (EG) [Sigma-Aldrich 99.8%], acido clorhidrico concentrado (HCI) [J. T. Baker
99.8%], polivinilpirrolidona (PVP) [Sigma-Aldrich, PM: 55000] y trifluoroacetato de plata
(CF3COOAQ) [Sigma-Aldrich 99.99%], etanol [CTR 99.634%], acetona [Meyer 99.5%].

Procedimiento

Primero se precalientan 25 ml de EG durante 1 hr a 160 °C en un matraz de fondo redondo,
posteriormente se agregan 150 pl de una solucién de HCl en EG al 37.1% en volumen, después de
dos minutos se adiciona al matraz una solucion polimérica que consta de 0.125 g de PVP en 6.25
ml de EG. Una vez agregada la solucion polimérica se prepar6 la solucién con el precursor, la cual
consta de 0.134 g de CF3COOAg en 2.15 ml de EG. Se debe preparar al momento y agregarse al
matraz en el momento en que se termine de disolver y en ausencia de luz [27]. La mezcla de
reaccion tomara un color amarillento, pasando a naranja, café obscuro y finalmente un tono
grisaceo. El contenido debe ser enfriado mediante un choque térmico usando un recipiente con
agua a -5°C para detener el crecimiento de las nanoparticulas. Posteriormente las particulas deben
ser lavadas mediante centrifugacion usando acetona en los primeros lavados y posteriormente
etanol. Las reacciones propuestas para el método de sintesis son:
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20HCH,CH,OH + 0, - 2HOCH,CHO + 2H, (7)
CF,CO0Ag + HOCH,CHO + H,0 — HOCH,COOH + Ag + CF;COOH  (8)

Donde la ecuacion (7) representa la oxidacion del etilenglicol al ser precalentado a 160 °C
produciendo glicolaldehido. Este compuesto es responsable de la reduccion del ion metélico
presente en el trifluoroacetato de plata descrito en (8) formando acido glicélico, plata y &cido
trifluoroacético. El papel del HCI en la reaccion es favorecer la oxidacion de nucleos y semillas
con defectos favoreciendo la presencia de semillas monocristalinas. La PVP es usada como
estabilizador para prevenir la aglomeracion y como agente director de estructura, al favorecer
ciertos planos cristalinos, en este caso el (100) de la Ag [31].

2.2.2 Sintesis de nanoparticulas de Ag por poliol utilizando como medio de reaccién
trietilenglicol (poliol: TEG)
Reactivos

Trietilenglicol (TEG) [Sigma-Aldrich 99%], acido clorhidrico concentrado (HCI) [J. T. Baker
99.8%], polivinilpirrolidona (PVP) [Sigma-Aldrich, PM: 55000] y trifluoroacetato de plata
(CF3COOAQ) [Sigma-Aldrich 99.99%], acetato de etilo [J. T. Baker 99.9%], etanol [CTR
99.634%)].

Procedimiento

El proceso de sintesis es analogo al descrito en la seccion 2.2.1 usando TEG en el lugar del EG.
Una vez concluida la sintesis y el choque térmico, las particulas fueron lavadas mediante
centrifugacion usando acetato de etilo puro, en los siguientes lavados el total de solvente debe
contener 80% acetato de etilo con el restante de etanol, en cada lavado posterior el porcentaje de
acetato de etilo (AE) debe disminuir hasta lavar tres veces la muestra inicamente con etanol (Et);
3% lavado: 60%AE/40%Et, 4 lavado: 40%AE/60%Et, 5° lavado: 20%AE/80%Et, 6% lavado:
100%Et.

2.3 Sintesis de nanoparticulas de magnetita

2.3.1 Sintesis de nanoparticulas de FesO4 por descomposicion térmica
Reactivos

1-octadeceno [Sigma-Aldrich 90%], &cido oleico [Sigma-Aldrich 90%], etilenglicol (EG) [Sigma-
Aldrich 99.8%], acetilacetonato de hierro 11 (Fe(acac)2) [Sigma-Aldrich 99.9%], acetilacetonato de
hierro 11l (Fe(acac)s) [Sigma-Aldrich 99.9%] y bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB)
[Sigma-Aldrich 98%], acetona [Meyer 99.5%)], etanol [CTR 99.634%)].

Procedimiento

Para llevar a cabo la reaccién es necesario mezclar 200 mg de Fe(acac)z, 396 mg de Fe(acac)s, 457
mg de CTAB, 2 ml de &cido oleico, 200 ul de EG en 20 ml de 1-octadeceno en un matraz de fondo
redondo, posteriormente llevar la mezcla de reacciéon a 100 °C por 15 minutos y después a 200 °C
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por 30 min. Las particulas resultantes se lavan usando acetona y etanol mediante centrifugacion,
alrededor de 4 lavados son necesarios. Este procedimiento es el mismo usado por Arteaga en la
referencia [32].

2.3.2 Sintesis de nanoparticulas de Fe3Oas por poliol: EG
Reactivos

Etilenglicol (EG) [Sigma-Aldrich 99.8%], polietilenglicol (PEG) [Sigma-Aldrich], acetato de
sodio anhidro (C2HsNaO.) [Sigma-Aldrich 99%] y cloruro de hierro (Ill) hexahidratado
(FeCls-6H20) [Sigma-Aldrich 98%], etanol [CTR 99.634].

Procedimiento

En un matraz de fondo redondo se disolvieron 1.02 g de cloruro de hierro (I11), 2.91 gr de acetato
de sodio anhidro y 1.03 gr de PEG en 40 ml de EG. La mezcla se llevd a 190 °C por 12 hr con
reflujo usando un condensador; dicha mezcla debe pasar por un tono amarillento a negro pasando
antes por tonos naranjas y cafés antes de volverse negro en su totalidad. Una vez transcurrido el
tiempo se deja enfriar la solucién a temperatura ambiente y la magnetita se obtiene por medio de
decantacion magnética usando para cada lavado etanol, al final se dejan secar las particulas en aire
a 60 °C [33]. La reaccidon propuesta es la siguiente:

25
3FeCls - 6H,0 + 9C;H3Na0; + C;Hg0, +—-0; = Fe; 0, + CHyCOz + 9NaCl + 21H;0 + 18C0,

2.3.3 Sintesis de nanoparticulas de Fe3O4 por poliol: TEG
Reactivos

Trietilenglicol (TEG) [Sigma-Aldrich 99%], acetilacetonato de hierro (I11) (Fe(acac)s) [Sigma-
Aldrich 99.9%], etanol [CTR 99.634%].

Procedimiento

La reaccidn se lleva a cabo dentro de una autoclave, en ella se diluyen 0.70636 gr de Fe(acac)s en
20 ml de TEG, posteriormente se lleva la autoclave a un horno programado con la siguiente rampa
de temperatura: 1) pasar de 30 °C a 250 °C a razén de 10 °C/min, 2) mantenerse a 250 °C por 2
horas y 3) pasar de 250°C a 30°C a razén de 10 °C/min en un horno marca Thermolyne, modelo
46100 con controlador Eurotherm. Una vez concluida la rampa de temperatura las particulas son
lavadas usando etanoato de etilo puro en el primer lavado por centrifugacion, en un lavado
posterior se agrega un 20% del volumen de lavado de etanol y el restante de etanoato de etilo, el
tercer lavado debe contener 40% de etanol y el restante de etanoato de etilo, en los siguientes
lavados se debe aumentar la cantidad de etanol (20%) al mismo tiempo que se disminuye la de
etanoato de etilo hasta realizar dos lavados usando solamente etanol [34]. La reaccion propuesta es
la siguiente:

5
3Cy5Hy1FeOg + CgH1404 + 02 = Fe30, + 9C5HgO, + 6CO, + EHZO
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2.4 Crecimiento de nanoparticulas compdsitas de FesOs - Ag

La propuesta es que particulas de un material tomen el papel de centros de nucleacion al incluirlas
en el proceso de crecimiento del otro, al mismo tiempo que no interfieran en la ruta de sintesis
principal y no creen subproductos no deseados. Experimentalmente se propusieron dos rutas de
sintesis:

Ruta 1

En esta primera ruta se usaron 20 ml de una solucion de nanoparticulas de Fe3O4 en etanol
(obtenidas por Poliol: EG), estas fueron centrifugadas por 15 minutos a 12,000 RPM para decantar
todo el etanol y posteriormente disolverlas en 25 ml de EG, esta solucion de FesO4 en EG fue usada
como el medio de reaccion descrito en la seccion 2.2.1, es decir, se usan las nanoparticulas de
Fez04 como semillas disueltas en EG para crecer Ag sobre estas, en un procedimiento anélogo a la
obtencion de nanoparticulas de Ag descrito en la seccion 2.2.1. Las nanoparticulas obtenidas fueron
lavadas por centrifugacion usando acetona y etanol. Los resultados de este proceso se muestran en
el anexo 1.

Ruta 2

Se usaron 20 ml de una solucién de nanoparticulas de Ag en etanol, la cual se llevo a centrifugacion
por 15 minutos a 12,000 RPM con el fin de decantar el etanol y posteriormente disolver las
nanoparticulas de Ag en 20 ml de TEG, a esta solucién de Ag/TEG se le agregd 0.70636 gr de
Fe(acac)s, posteriormente se mezcld via sonicacion y se llevo a una autoclave, la cual fue sometida
a la rampa de temperatura antes descrita en la seccién 2.3.3 , es decir, se usaron nanoparticulas de
Ag como semillas para crecer la magnetita en estas. Las particulas obtenidas por el proceso descrito
fueron lavadas por centrifugacién usando una mezcla de acetato de etilo y etanol.

Sintesis de compositos de FezO4 — Ag con diferentes concentraciones de Ag

Con el fin de estudiar la influencia de la cantidad de nanoparticulas de Ag en los compdsitos
resultantes se prepararon muestras a diferentes concentraciones de nanoparticulas de Ag como
semillas. Para modificar la concentracion de Ag en los compdsitos se usaron 20 ml de una solucién
de nanoparticulas de Ag en etanol, la cual se llevd a centrifugacion por 15 minutos a 12,000 RPM
con el fin de decantar el etanol y posteriormente dispersar las nanoparticulas de Ag en 20 ml de
TEG, esta solucion de Ag/TEG fue distribuida en 4 muestras diferentes etiquetadas como MP-X
(X=0.5, 2.5, 5y 10) para modificar su concentracion por medio de la adicion de TEG de la forma
siguiente: MP-0.5: 0.5 ml de Ag/TEG + 9.5 ml de TEG; MP-2.5: 2.5 ml de Ag/TEG + 7.5 ml de
TEG; MP-5: 5 ml de Ag/TEG + 5 ml de TEG y MP-10: 10 ml de Ag/TEG. A las 4 muestras
anteriores se les agregaron 0.70636 gr de Fe(acac)s para posteriormente mezclarse via sonicacion
y llevarlas a una autoclave y someterlas a la siguiente rampa de temperatura: 1) pasar de 30 °C a
250 °C a razon de 10 °C/min, 2) permanecer a 250 °C por dos horas y 3) pasar de 250 °C a 30 °C
arazén de 10 °C/min. Al finalizar el proceso las nanoparticulas fueron lavadas con acetato de etilo
y posteriormente etanol.
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2.5 Caracterizacion de los materiales y compositos

2.5.1 Caracterizacion morfoldgica

Las imagenes de SEM, EDS y mapeo elemental se obtuvieron usando el microscopio de emisién
de campo JSM-7800 (Jeol), con el sistema X-Max (Oxford Instruments) acoplado del laboratorio
de andlisis de superficies del Instituto de Fisica LRT, Ciudad Universitaria. La distancia de trabajo
en las imagenes fue de 9.9 — 10 mm y los voltajes de aceleracion usados fueron de 10, 7, 5, 10, 15,
5, 15y 15 kV para las muestras de Ag (EG), Ag (TEG), FezO4 (DT), FesO4 (Poliol: EG), Fe3O4
(Poliol: TEG), FesO4 - Ag (Poliol: EG), FesOs — Ag (MP: EG) y FesOs — Ag (MP: TEG),
respectivamente.

2.5.2 Caracterizacion estructural

Los patrones de difraccion de rayos X se obtuvieron usando un difractometro de polvos marca
PANALYTICAL - EMPYREAN con Ko Cu= 1.5406 A, tamafio de paso: 0.0167 ° y tiempo de
paso: 45 s a temperatura ambiente en el laboratorio de difraccion de rayos X del Instituto de Fisica
LRT, Ciudad Universitaria.

2.5.3 Caracterizacion magnética

Las mediciones magnéticas (ZFC-FC, HM) se obtuvieron usando el equipo de medicion de
propiedades fisicas PPMS (Physical Property Measurement System) DynaCool-9, en el laboratorio
PPMS Dyna Cool-9 del Instituto de Fisica LRT, Ecocampus Valsequillo. Las gréaficas ZFC — FC
se obtuvieron manteniendo un campo de 100 Oe y variando la temperatura entre 5 Ky 360 K
mientras que en las graficas MH el campo fue modificado de -10000 a 10000 Oe a dos diferentes
temperaturas: 10 K 'y 300K.

3 RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion, se detallan las caracterizaciones antes mencionadas para las nanoparticulas de Ag,
las nanoparticulas de FesO4 y finalmente los compdsitos obtenidos.

3.1 Nanoparticulas de plata

3.1.1 Difraccion de rayos-X

Los patrones de difraccion de rayos X presentados en la Fig. 11 muestran los picos asociados a la
plata en fase cubica (Ficha PDF: 01-080-4432), indicando que las particulas obtenidas usando EG
y TEG son de plata y no presentan contaminacion o presencia de algin subproducto de la reaccion.
Los picos caracteristicos en el patron de la Ag: EG muestran picos bien definidos (FWHM del pico
en 38.12° es 0.398°), mientras que los asociados con la muestra Ag: TEG son apenas perceptibles,
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de baja intensidad y anchos (FWHM del pico en 38.12° es 0.507°). De acuerdo con la ecuacion de
Scherer D = % (con D tamano de cristalito, K una constante igual a 0.9, A = 0.15406 nm, del
FWHM en radianes y © la posicion del pico en radianes) se obtienen tamafios de cristalito de 21.12
nmy 16.58 nm para las muestras Ag: EG y Ag: TEG, respectivamente. En particulas nanométricas

es normal que los picos de difraccidon sean poco intensos y con valores de FWHM relativamente
altos, por lo que el tamafio de cristalito puede coincidir con los tamafios de particula observados

por SEM.

(311)
(222)

Ag (trietilenglicol)
. _ RORpps—

\ ﬂ Ag (Etilenglicol)

‘ Ag (Cod. de referencia: 01-080-4432)

F(220)

Intensidad (u.a.)
__

1

T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (grados)

Figura 11 Patrén de difraccion de rayos-X de las muestras de Ag obtenidas en EG y TEG.

3.12 SEM
La Fig. 12 muestra las micrografias de SEM para las particulas de plata obtenidas por etilenglicol

y trietilenglicol. Las particulas obtenidas por EG (Fig. 12A y 12B) son semipoliédricas y presentan
un tamafio promedio de 56.53 nm (Fig. 13A). Por otro lado, las particulas obtenidas por TEG
tienden a la esfericidad, en su mayoria (Fig. 12C y 12D), y son aproximadamente de la mitad de
tamariio que las crecidas en EG, con un promedio de 28 nm de didmetro (Fig. 13B).
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Figura 12 Imdgenes SEM de las muestras de Ag crecidas en EG [A), B)] y TEG [C), D)]..
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Figura 13 Distribucidn de tamafio de las particulas de Ag obtenidas usando como medio de reaccién A) EG y B) TEG.

Ambos tipos de particulas presentan tamafios nanométricos, 56.53 nm para las preparadas por EG
y 28 nm para las preparadas por TEG. La morfologia es homogénea en ambos casos y no se aprecia
una alta aglomeracion. Por lo tanto, las nanoparticulas sintetizadas por ambos medios fueron usadas
como centros de nucleacién siguiendo lo descrito en la seccion 2.4.
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3.2 Nanoparticulas de magnetita

Se prepararon nanoparticulas de magnetita por tres métodos diferentes: descomposicién térmica,
poliol usando como medio de reaccién etilenglicol (poliol: EG) y poliol con trietilenglicol como
medio de reaccion (poliol: TEG). El objetivo de usar estos tres métodos de sintesis fue el
compararlos para usar el que mejores propiedades magnéticas presentasen y asi formar los
compositos. A continuacion, se presentan los resultados de las caracterizaciones.

3.2.1 Difraccion de rayos-X
Como se puede apreciar en los patrones de difraccion de la Fig. 14, las tres muestras sintetizadas

presentan los picos asociados a la magnetita (Ficha PDF: 01-088-0866), en el caso de las particulas
hechas por descomposicion térmica y poliol: EG los picos son relativamente intensos (en
comparacion con el de la muestra por poliol: TEG) y definidos (FWHM para el pico en 35.4° de
0.658 y 0.435, respectivamente), por otro lado, los picos de la magnetita hecha por poliol: TEG son
apenas notorios y anchos (FWHM para el pico en 35.4° es de 0.718°). Usando nuevamente la
ecuacion de Scherrer, estos valores corresponden a tamafios de cristalito de 12.67 nm para la
muestra preparada por descomposicion térmica, 19.17 nm para la de poliol: EG y 11.61 nm para la

de poliol: TEG.

20 (grados)

Figura 14 Patrones de difraccion de rayos X para las muestras de magnetita obtenidas por distintos métodos de sintesis.
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3.2.2 SEM
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Figura 15 Imdgenes SEM de las muestras de magnetita obtenidas por descomposicion térmica [A), B)], poliol: EG [C), D)] y poliol:
TEG [E), F)].
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Figura 16 Distribucion de tamafios de las particulas de magnetita obtenidas por A) descomposicion térmica, B) poliol: EG y C)
poliol: TEG.

Una vez confirmado por DRX que las muestras obtenidas eran solamente de magnetita y no
contenian trazas de alguna otra fase de dxido de hierro, se realiz6 el analisis morfoldgico, usando
SEM, permitiendo observar que las muestras guardan muchas diferencias entre si. En la Fig. 15A
y 15B es posible notar que las particulas obtenidas por descomposicidon térmica tienen una
morfologia muy variada, el tamafio de estas va desde los 800 nm hasta los 9 um con una media de
1.59 um (Fig. 16A), y poco dispersas, aunque también hay nanoparticulas menores a 100 nm en
estos aglomerados. En el caso de las particulas obtenidas por EG (Fig. 15C y 15D) y las obtenidas
por TEG (Fig. 15E y 15F) su morfologia es esférica, con variaciones en tamafio y dispersion al
tratarse de diferentes medios de reaccion. Las particulas de magnetita obtenidas con EG, son mas
grandes, con un diametro promedio de 227.34 nm (Fig. 16B) y dispersas, aunque formadas por
nanoparticulas aglomeradas de entre 20 y 30 nm que forman las esferas grandes; mientras que las
obtenidas con TEG tienen un didmetro promedio de 9.53 nm (Fig. 16C) y tienden a la
aglomeracion, aunque si se aprecian particulas dispersas en la Figura 15E.

El objetivo es que el compdsito fabricado presente superparamagnetismo, por lo tanto, es necesario
que las dimensiones de las particulas magnéticas que lo forman sean menores a 20 nm [9] [22]. Por
lo anterior, ademas de problemas con la reproducibilidad usando EG, es que se selecciono el
método de poliol: TEG para formar los compdsitos.

3.2.3 Curvas ZFC -FC

Dado que el propdsito de realizar la sintesis de nanoparticulas de magnetita por tres diferentes rutas
es comparar los resultados de sus propiedades magnéticas, para posteriormente usar la que mejores
propiedades mostrara para formar los compositos FesO4-Ag, es que a continuacion se analizan los
resultados obtenidos para las distintas muestras sintetizadas de magnetita.

La Fig. 17 muestra las curvas de enfriamiento en campo cero y con campo aplicado de 100 Oe
(ZFC-FC, por sus siglas en inglés). EI maximo de la curva ZFC (indicada en color verde) es una
buena aproximacion que indica la temperatura de bloqueo en la que se da la transicion del material
ferrimagnético a superparamagnético, siendo 49.2 K para las muestras obtenidas por
descomposicion térmica y que desde luego corresponden a las nanoparticulas pequefias y dispersas
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que forman el material y no a los aglomerados grandes, y 204 K para las muestras obtenidas por
poliol: TEG. No existe una temperatura de blogqueo clara para la muestra de poliol: EG ya que las
particulas son muy grandes y no se espera una transicion al superparamagnetismo debido a que no
existen monodominios magnéticos en esta escala como se describi6 en la seccion 1.3.6.

Descomposicion termica ZFC
| - Fc . — —

T,=204K

Magnetizacion (emu/g)
Magnetizacion (emu/g)
o
Magnetizacion (emu/g)

| & 5
Poliol: EG - FC Poliol: TEG - FC

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 =50 0 50 100 150 200 250 300 350 400 -50 0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura (K)

Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 17 Curvas ZFC — FC de las muestras obtenidas de magnetita por diferentes métodos de sintesis.

3.2.4 Curvas MH

Tabla 1 Valores de Ms, M, y H. obtenidos a partir de curvas HM para las muestras de magnetita.

emu emu

Método Temperatura [K] Mg e M, S H. [Oe]
Descomposicion 10 12.85 2.82 124.42
térmica 300 10.13 1.06 124.42
- 10 12.7 11.76 140.63
Poliol: EG 300 50.4 11.76 140.63
- 10 66.45 12.98 346.58
Poliol: TEG 300 60.68 1.62 30.21

En las figuras 18, 19y 20, se muestran las curvas MH de las nanoparticulas de magnetita obtenidas
por descomposicion térmica, poliol usando como medios de reaccion etilenglicol y trietilenglicol.
A partir de estas curvas de histéresis, y basados en lo descrito en la seccion 1.3.3.4, es posible
determinar parametros como magnetizacion de saturacion, Ms (punto maximo de la magnetizacion
en el cual aunque el campo externo aplicado se incremente mas, la magnetizacion ya no aumenta),
magnetizacion remanente, M, (valor de la magnetizacion cuando el campo magnético aplicado es
igual a cero), y campo coercitivo, H¢ (valor del campo aplicado para el cual la magnetizacion se
hace cero), en las muestras a dos temperaturas diferentes (10 K y 300 K). Los valores medidos de
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las muestras se enlistan en la tabla 1. Como se observa, el valor de Ms para la muestra preparada

por descomposicion térmica es muy bajo en comparacion con las otras dos muestras.
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Figura 18 Curva MH de la muestra de magnetita obtenida por descomposicion térmica (izquierda). Curva MH en aumento para
observar el detalle de la histéresis (derecha).
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Figura 19 Curva MH de la muestra de magnetita obtenida por poliol: EG (izquierda). Curva MH en aumento para observar el
detalle de la histéresis (derecha).
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Figura 20 Curva MH de la muestra de magnetita obtenida por poliol: TEG (izquierda). Curva MH en aumento para observar el
detalle de la histéresis (derecha).

De las Fig. 18, 19 y 20 se nota que las curvas de histéresis del lado izquierdo representan curvas
MH asociadas a materiales ferrimagnéticos suaves, es decir que su campo coercitivo es muy
pequefio por lo que las curvas de histéresis no son anchas, esto es, los campos coercitivos donde la
magnetizacion es cero son en general pequefios. Del lado derecho de las Fig. 18, 19 y 20 se
realizaron aumentos para observar los detalles cerca alrededor de 0 Oe. Las Fig. 18 y 19 no
disminuyen su campo coercitivo hasta un valor de cero al pasar de 10 K a 300 K, como deberia de
ser en el estado superparamagnético. Para el caso de la Fig. 19, es decir la muestra preparada por
poliol: EG, el resultado es congruente con la curva FC-ZFC de la Fig. 17. Sin embargo, la Fig. 18,
de la muestra preparada por descomposicion térmica, la curva MH parece contradecir lo visto en
la curva FC-ZFC, ya que en la primera no se obtiene un campo coercitivo igual a cero en la curva
HM a 300 K indicando que no hay superparamagnetismo, y en la segunda se observa un maximo
que indica la temperatura de bloqueo. Esto podria explicarse debido a efectos de aglomeracién de
las particulas, es decir, a pesar de que las particulas sintetizadas por descomposicién térmica son
relativamente grandes (submicrométricas y micrométricas), algunas mas deben tener tamarios
nanométricos, pero existen en menor cantidad y estas se deben aglomerar rapidamente en las de
mayor tamafo. Si se observa la figura 17 correspondiente a la descomposicidn térmica, y se toma
en cuenta que la medicion de la curva FC-ZFC se lleva a cabo de la siguiente manera: primero, se
baja la temperatura con campo magnético cero hasta 4 K y ahi se enciende el campo de 100 Oe y
se mide desde los 4 K hasta 350 K (curva ZFC), luego, sin apagar el campo, se mide desde esos
350 K enfriando hasta 4K (curva FC). Para ese caso particulas de la muestra sintetizada por
descomposicion térmica la curva FC mantiene un cambio de pendiente negativo constante que es
muy diferente a las curvas FC de las muestras sintetizadas por los otros métodos. Esto nos indica
que hay una aglomeracion de particulas que evita que se tenga el superparamagnetismo total, y
aunque para las mediciones de las curvas de histéresis MH se desmagnetiza el material, las
aglomeraciones impiden que se la curva de histéresis tenga un campo coercitivo igual a cero. En la
Fig. 20, correspondiente a la muestra poliol: TEG, la curva de histéresis muestra un Hc igual a cero
a 300 K indicando el estado de superparamagnetismo, el pequefio campo coercitivo aparente de
30.2 Oe es solo efecto de la cantidad de puntos medidos en esa region.
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Debido a que la magnetita sintetizada por el método de descomposicion térmica no mostro
resultados magnéticos satisfactorios, es decir, no muestra superparamagnetismo claro y su Ms es
muy baja (12.85 emu/g) en comparacién con las otras muestras, es que esta muestra no sera usada
para la formacion de los compdsitos. Algo andlogo ocurrird para la muestra de magnetita
sintetizada por etilenglicol, ya que sus curvas ZFC-FC no muestran temperatura de bloqueo y su
curva HM no muestra campo coercitivo igual a cero, es decir tampoco es superparamagnéetica.

Resumiendo los resultados presentes en la seccion 3.2, los tres métodos de sintesis: descomposicion
térmica, poliol usando como medio de reaccion EG y poliol usando como medio de reaccién TEG
mostraron por DRX la formacidn de la fase magnetita FesO4 sin otras fases que indicaran
contaminacion o formacion de otros 6xidos no magnéticos; sin embargo por SEM se observo que
solo las nanoparticulas Fe3O4 preparadas con TEG mostraron tamafios uniformes y debajo de los
20 nm (alrededor de 10 nm), ademas de que de los resultados de las mediciones magnéticas solo la
muestra de magnetita sintetizada por poliol usando TEG mostrd6 ser claramente
superparamagnética. Por lo que para la formacion de los compositos FezOs-Ag, se uso la
metodologia de sintesis con el uso de TEG como medio de reaccion.

3.3 Ruta 2: Formacion de compadsitos FesO4-Ag usando nanoparticulas de Ag
como semillas para crecer FesOs

Dado que la ruta 1 de sintesis no funcion6 para formar los compositos (ver Anexo 1), se propuso
una segunda ruta, es decir, usar particulas de Ag como semillas y dispersarlas en el medio de
reaccion para formar la magnetita. Para este proposito y con el fin de comparar la influencia del
tamafio de las particulas de Ag, asi como la efectividad en su papel como centro nucleante, se
usaron ambos tipos de particulas de Ag, las crecidas en EG (57 nm) y en TEG (28 nm) para formar
compdsitos con magnetita. Por lo tanto, la denominacion FezOs-Ag poliol: EG (MP: EG) y Fe30s-
Ag poliol: TEG (MP: TEG) se refieren a compositos hechos con centros de nucleacion (Ag NPs)
crecidos en etilenglicol y trietilenglicol, respectivamente. Los resultados se presentan a
continuacion.

3.3.1 Difraccion de rayos-X

En la Fig. 21 se presentan los patrones de difraccion de los compositos resultantes. Ambos patrones
de difraccion contienen solamente los picos asociados a magnetita y plata, lo que indica que dentro
de los productos recuperados no existe una alteracion en la ruta de sintesis de la magnetita al incluir
plata, es decir, no hay fases extra de 0xido de hierro u 6xidos de hierro y plata. Para el MP: TEG
los picos son de menor intensidad debido a las bajas dimensiones en ambos materiales (28 nm de
la plata y aproximadamente 10 nm de la magnetita).
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Figura 21 Patrén de difraccion de rayos X de las muestras de los compdsitos de magnetita usando las semillas de plata crecidas
en EGy TEG.

3.3.2 SEM

Apoyandose de las imagenes SEM y el mapeo mostrado en la Fig. 22 y 23, podemos deducir que
en la muestra MP: TEG las particulas de magnetita han crecido sobre las semillas de plata. El
contraste nos permite discernir entre el tipo de particula, siendo las particulas blancas de plata y las
grises de magnetita. El efecto se presenta también en las muestras MP: EG, sin embargo, es mas
notorio para las MP: TEG, por lo que se prestara especial atencion para este composito. Para el
caso del mapeo de la muestra MP: TEG (Fig. 23), se observa que el elemento plata esta concentrado
en regiones especificas donde se encuentran las nanoparticulas de plata, sin embargo, el Fe y O se
ve distribuido en toda la imagen. Esto se debe a que las particulas de ferrita son muy pequefias y
dado que este andlisis es volumetrico, el equipo no es capaz de discriminar nanoparticula a
nanoparticula y lo toma como un volumen homogéneo de magnetita. Esto indica que las
nanoparticulas de Fe3O4 rodean en cimulos a las particulas de Ag. La plata funge como centro de
nucleacion de las particulas de magnetita, observandose que las particulas de plata estan decoradas
con agregados de varias nanoparticulas de magnetita formando compositos del tipo frambuesa [35].
Ademas, la plata también provocé que las particulas de magnetita se aglomeraran alrededor de
estas, el efecto es mas notorio en el caso de las muestras compositas usando TEG (Fig. 22C y 22D).
El tamafio promedio de estos compositos es de 57.55 nm como se puede apreciar en la Fig. 24,
aunque es solo una estimacion general ya que debido a los agregados de nanoparticulas de
magnetita que se forman es complicado diferenciar entre una particula compdsita y otra.
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Figura 24 Distribucion de tamarios de las particulas de Fe;04,— Ag obtenidas usando semillas de Ag crecidas en TEG.

3.3.3 CurvasZFC-FC

En la Fig. 25 se presentan las curvas ZFC — FC de los compdsitos sintetizados, MP:EG y MP: TEG.
En el caso del MP: EG, se encuentra la temperatura de bloqueo en 37.3 K; esto es, por debajo de
esta temperatura de blogueo la susceptibilidad es baja ya que las nanoparticulas no se encuentran
en equilibrio térmico y la magnetizacion se debe sélo al cambio en orientacion de los dipolos
magnéticos que no es significativo ya que los dipolos estan bloqueados y no facilmente cambian
de direccion. Conforme la temperatura se incrementa, las nanoparticulas entran al estado
superparamagnético (por arriba de 37.3 K) alinedndose estas con el campo externo aplicado con
un incremento de la magnetizacion neta que no se ve afectada por la presencia de particulas de
plata. Esto puede deberse a que como se observa en Fig. 22A de SEM, las nanoparticulas de plata
son lo suficientemente grandes (56.5 nm) para no formar agregados de nanoparticulas de magnetita
a su alrededor, manteniéndose muchas de estas particulas de FesO4 dispersas para generar el estado
superparamagnético y tener una temperatura de bloqueo bien definida. Por otro lado, en la muestra
MP: TEG no existe un maximo que indique la temperatura de bloqueo, es decir, no existe una clara
transicion ferrimagnética-superparamagnética, debido probablemente a la alta aglomeracion de
nanoparticulas de magnetita alrededor de las nanoparticulas de plata con tamafios de 28 nm que
son menores a los de la muestra MP:EG donde las nanoparticulas de plata son de 56.5 nm.
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Figura 25 Curvas ZFC — FC de las compdsitos MP: EG (izquierda) y MP: TEG (derecha).
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3.3.4 Curvas MH

Tabla 2 Valores de Ms, M, y H. para los compdsitos de magnetita con plata.

L. emu emu
Compésito  Temperatura [K] Mg [?] M, [?] H, [Oe]
7

MP: EG 10 55.12 166.18
300 433 3.26 120
. 10 54 12.98 346.58
MP: TEG 300 47.28 1.62 30.21

Las Fig. 26 y 27 muestra las curvas de histéresis MH de los compdsitos MP: EG y MP: TEG,
respectivamente. Los pardmetros obtenidos de las curvas MH de las muestras (Fig. 26) se enlistan
en la tabla 2. Ambos compositos presentaron curvas de histéresis de un material ferrimagnético
suave (curvas de la izquierda en las figuras 26 y 27). Las amplificaciones de las curvas MH se
muestran en las graficas de la derecha de las figuras 26 y 27. En ambos casos se aprecia una
disminucion en los valores de magnetizacion espontanea Msa 300 K y una reduccion de los campos
coercitivos. Aparentemente los campos coercitivos no son igual a cero, pero esto puede deberse
solo al nimero de puntos de medicion en esa regién cercana a cero. La curva ZFC-FC y la curva
de histéresis HM del compdsito MP: TEG parecen ser contradictorios, es decir, la primera indica
que no hay una clara transicion ferrimagnética-superparamagnética y la segunda si. Esto abona a
la discusion de si las curvas ZFC-ZFC son suficientes para determinar por medio de un maximo en
la curva ZFC la temperatura de blogueo y por lo tanto la transicion al superparamagnetismo [36].
Sin embargo, se puede proponer que a pesar de que las nanoparticulas de plata funcionan como
centros de nucleacion para las nanoparticulas de magnetita y que como ya se explicd, ademas de
esto, aglomeran a las nanoparticulas magnéticas en toda la muestra, existen algunas que pudieran
estar lo suficientemente dispersas para generar un estado superparamagnético, lo que se observa en
la curva de histéresis MH.
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Figura 26 Curva MH del compdsito MP: EG (izquierda). Curva MH en aumento para observar la histéresis (derecha).
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Figura 27 Curva MH del compdsito formado usando las nanoparticulas de Ag crecidas en TEG (izquierda). Curva MH en aumento
para observar la histéresis (derecha).

Resumiendo la seccion 3.3, se formaron compdsitos FesOs-Ag usando como semillas las
nanoparticulas de Ag sintetizadas usando como medio EG y TEG. Por DRX se observé que en
ambos casos se formaron sélo las fases correspondientes al FesOs y a Ag sin formacion de
aleaciones o fases no deseadas. Las micrografias SEM indicaron que sélo en el compdsito MP:
TEG las nanoparticulas de magnetita crecen alrededor de las nanoparticulas de plata, aunque
formando cumulos. Para el caso de la muestra MP:EG se ven algunas nanoparticulas de plata con
nanoparticulas de magnetita en su superficie, pero también muchas particulas de magnetita y plata
separadas y dispersas. Esto se ve reflejado en los resultados de las mediciones magnéticas. En la
muestra MP:EG la curva FC-ZFC indica que hay una transicion al superparamagnetismo, pero la
curva HM no muestra valores cero de Hc que confirmen el superparamagnetismo y para la muestra
MP: TEG el caso es contrario. Debido a estos resultados es que se procede en la siguiente seccién
a analizar compositos MP: TEG con diferentes concentraciones de plata.

3.4 Compositos MP: TEG con diferentes concentraciones de plata

Dados los resultados de la seccion anterior en donde se observo que las nanoparticulas de plata
ademas de funcionar como centros de nucleacidn para las nanoparticulas de magnetita, también
aglomeran a estas provocando efectos contradictorios entre las curvas ZFC-FC vy las curvas HM
(Fig. 25-27) respecto al estado superparamagnético de las muestras, se decidio fabricar compositos
de Fe304-Ag usando como medio de reaccion trietilenglicol de acuerdo a los descrito en la seccién
2.4 para diferentes concentraciones de plata y se midieron sus propiedades magnéticas. La Fig. 28
muestra las curvas FC-ZFC para esas diferentes muestras que se nombraran MP-X (X=0.5, 2.5,5

y 10 mL).

Todas las curvas FC-ZFC de los compoésitos MP-X muestran maximos, indicando la transicion
ferrimagnética-superparamagnética, no importando la concentracién de particulas de plata. Sin
embargo, para los compdésitos MP-0.5 a MP-5 las curvas FC-ZFC se intercambian alrededor del
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maximo de la curva ZFC, es decir la magnetizacion es mas alta en las curvas ZFC para este rango

de temperaturas. Este fendmeno se ha observado anteriormente en otros materiales [37] y se asocia
con una magnetostriccion gigante [38] o con una fuerte interaccion entre particulas [39]. Debido a

que en este trabajo se ha observado que las nanoparticulas de plata fungen como centro de
nucleacion de nanoparticulas de magnetita, y ademas tienden a aglomerar a estas formando
cumulos, es de pensarse que en este caso el intercambio de las curvas FC-ZFC para ese rango de

temperaturas se debe a una fuerte interaccion entre particulas. Sin embargo, se abre una puerta para

estudios posteriores de magnetostriccion. Para la muestra MP-10 el comportamiento de las curvas
FC-ZFC es el “normal” con una temperatura de bloqueo en 263 K. Finalmente, se muestran las
curvas FC-ZFC para la plata la cual muestra un comportamiento magnético débil (es un diamagneto
débil) muy diferente al de los compdsitos.
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Las figuras 29, 30 y 31 muestra las curvas de histéresis MH de los compdsitos MP-X y de las
particulas de Ag. A la izquierda la curva HM y a la derecha una amplificacion en el centro de estas.
Un resumen de los valores obtenidos es presentado en la tabla a continuacién:

Tabla 3 Valores de Ms, M,y Hc para los compdsitos MP-X (X=0.5, 2.5, 5y 10 ml).

) emu emu
Método Temperatura [K] M e M, e H, [Oe]
MP - 0.5 10 72 15.78 291.87
300 62.22 8.33 107.95
10 73 12.76 243.89
MP - 25
300 62.72 1.87 43.98
MP -5 10 70.19 14.94 317.19
300 59.91 0.99 25.32
10 74.81 15.75 299.86
MP - 10 300 64.58 11.62 170.58
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Figura 29 Curvas MH de los compdsitos MP-0.5 y MP-2.5 (izquierda) y un aumento en el centro de los ciclos de histéresis
respectivos (derecha).
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Figura 30 Curvas MH de los compdsitos MP-5y MP-10 (izquierda) y un aumento en el centro de los ciclos de histéresis respectivos
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Figura 31 Curva MH de las nanoparticulas de Ag obtenidas por poliol: TEG.
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Las curvas MH de los compdsitos MP-X se ven practicamente inalteradas ante el cambio en la
concentracion de particulas de Ag, los valores de Ms no estdn muy alejados de los 92 emu/g
reportados para la magnetita en bulto [9, 22]. En todos los casos los campos coercitivos tienden a
ser pequefios en la temperatura de 300 K sin aparentemente llegar a ser cero, lo que pude deberse
a lo ya descrito, la mayoria de las nanoparticulas de magnetita tienden a aglomerarse debido a la
presencia de plata limitando el comportamiento superparamagnético, que sin embargo si se
presenta en las curvas FC-ZFC producto de las nanoparticulas que no estan aglomeradas alrededor
de la plata (ver Fig. 32). Finalmente, la curva MH de la plata pura, es una curva caracteristica de
un material diamagnético débil.

Figura 32 Imdgenes SEM de la muestra MP: TEG. En ambas micrografias es posible notar zonas donde hay menor o nula
concentracion de particulas de Ag, estas zonas con Fe30,4 con baja aglomeracion y/o sin estar unidas a centros de Ag son
sefialadas en dvalos rojos.

En resumen, la Fig. 33 muestra todas las curvas FC-ZFC para los compdsitos MP-X. Es evidente
que las diferentes concentraciones de plata no s6lo varian las temperaturas de bloqueo, ademas, al
aumentar la concentracion de plata tiende a desaparecer la transicion superparamagnética como
producto de la aglomeracion de particulas de magnetita, asi como también por el caracter
diamagneético de la plata.
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Figura 33 Curvas ZFC de los compdsitos MP-X.
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4 CONCLUSIONES

4.1 Conclusion General

El proceso de sintesis de compdsitos de FesO4-Ag por el método poliol, usando trietilenglicol como
medio de reaccion, es factible para la obtencion de nanoparticulas compdsitas de magnetita con
plata en tamafios nanométricos (~57.55 nm), que presentan una magnetizacién de saturacion de 54
y 47.28 emu/g a 10 y 300 K respectivamente, pero que puede variar con la concentracion de plata
en el compdsito debido a su naturaleza diamagnética y a que la plata genera agregados de magnetita
a su alrededor. EI método de crecimiento en un medio poliol (TEG) ademas de sencillo de realizar,
es altamente reproducible y produce particulas con tamafios y morfologias uniformes, aungue el
estado superparamagnético se ve afectado por la concentracion de las particulas de plata, incluso a
bajas concentraciones.

4.2 Conclusiones particulares

» Si bien, usar como centro de nucleacidon nanoparticulas de Ag de tamafios menores a 50 nm es
una alternativa efectiva, también favorece en igual medida la aglomeracion de nanoparticulas de
magnetita a su alrededor, generando agregados de nanoparticulas de magnetita que afectan el
fendmeno de superparamagnetismo al no presentar una temperatura de blogueo clara en el analisis
con las curvas ZFC-FC. Sin embargo, si se observan curvas de histéresis MH con campos
coercitivos, Hc, iguales a cero, producto de las nanoparticulas de FezOa dispersas fuera de los
cumulos alrededor de las nanoparticulas de plata.

»El uso de trietilenglicol genera particulas nanométricas, uniformes y es un proceso altamente
reproducible, por lo que se utilizé para formar nanoparticulas de Ag, FesO4 y los compdsitos.

» La formacion de los compdsitos FezOs-Ag por el método poliol resultd mejor usando la plata
como semilla para crecer magnetita y no magnetita para crecer plata. En este Gltimo caso se
formaba un éxido de ferrita de plata mezclado con la magnetita.

» La cantidad de plata en el compdsito FezO4-Ag afecta las propiedades magnéticas, no sélo por el
caracter diamagnético de la plata, sino principalmente por la aglomeracion de nanoparticulas de
magnetita que provoca una alta interaccion entre los momentos magnéticos de las nanoparticulas
de FesO4 que incluso genera que en ciertos rangos de temperatura las curvas FC y ZFC se crucen.

»Las aparentes contradicciones en los resultados obtenidos de las curvas FC-ZFC, donde se
observa una transicién superparamagnética-ferrimagnética, y las curvas de histéresis HM abonan
en la discusion de los Ultimos afios de si son suficientes las curvas FC-ZFC para determinar una
temperatura de blogueo y por lo tanto un estado superparamagnético. En este trabajo se observo
que a pesar de que la plata aglomera nanoparticulas de magnetita a su alrededor, quedan otras
dispersas. Esto puede explicar por qué en las curvas FC-ZFC se observa la transicion al estado
superparamagnético, pero en las curvas HM este estado parece estar limitado al aglomerarse
rapidamente estas particulas dispersas generando una alta interaccién entre estas.
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» La perspectiva de trabajo a futuro es principalmente seguir trabajando con las concentraciones de
plata en la formacion de compdsitos FesOs-Ag Yy estudiar las propiedades magnéticas para tener
mayor certeza de lo que ocurre, ademas de poder generar una mejor dispersion (con particulas de
Jano) que puedan ser aplicadas en biomedicina.
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6 ANEXO 1

6.1 Ruta 1: Formacion de compodsitos FezO4-Ag usando nanoparticulas de
FesO4 como semillas para crecer Ag

Para cumplir con el objetivo de este trabajo de fabricar compositos FezOs-Ag se hicieron diferentes
intentos, el primero fue usar nanoparticulas de magnetita como semilla y dispersarlas en el medio
de reaccidn para la sintesis de las nanoparticulas de plata. Se usaron nanoparticulas de FesOs
obtenidas por poliol: EG para introducirlas en el medio de reaccion de la Ag poliol: EG y formar
particulas hibridas de forma definida. A continuacion, se presentan los resultados.

6.1.1 Difraccion de rayos-X
La Fig. 34 muestra el patron de difraccién de los compdsitos obtenidos. Se observan picos

asociados a la magnetita, plata, y también a una fase asociada a un 6xido de AgFeO: (Ficha PDF:
00-021-1080). Esto indica que se esta formando una fase no deseada por lo que el uso de esta ruta
de sintesis para la formaciébn de compositos Fes0s-Ag no es recomendable.
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Figura 34 Patrén de difraccion de rayos X de las muestras de los compdsitos de Fe304-Ag usando las semillas de Fe3;04
introducidas en el medio de reaccion de la plata.
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6.1.2 SEM

300 nm . A 300 nm

Figura 35 Imdgenes SEM de los compdsitos formados siguiendo la ruta 1.

La Fig. 35 muestra las micrografias SEM tomadas en diferentes regiones para los compositos
fabricados siguiendo la ruta 1. Las particulas formadas no poseen una morfologia uniforme, es
posible observar esferas, semi poliedros, barras, particulas amorfas e incluso pequefios filamentos
(Fig. 35A); los tamafios, incluso entre morfologias del mismo tipo, varian bastante y no existe un
contraste definido entre las particulas que permita diferenciar en un analisis sencillo si pertenecen
a diferentes materiales lo cual se debe probablemente a que se formo un 6xido de plata y fierro.

Las caracterizaciones magnéticas no procedieron para esta ruta de sintesis ya que no se tienen
resultados satisfactorios, la existencia de un 6xido de fierro-plata y las morfologias diversas fueron
prueba concluyente para no proseguir por este camino.
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