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Resumen

Se sintetiz6 un nanocompuesto de ferrita de cobalto mediante el método de coprecipitacion, usando nitratos cobaltoso y fé-
rrico como precursores metalicos. EI compuesto sintetizado fue caracterizado mediante difraccion de rayos-x, espectrosco-
pia infrarroja por transformada de Fourier, microscopia electronica de transmisién y magnetometria de muestra vibrante.
Se determind que las nanoparticulas poseen un tamafio promedio de aproximadamente 4 nm, y cristalizaron en la estructu-
ra clbica espinela, aunque se obtuvo una segunda fase cristalina de hematita. Las medidas de magnetizacion en funcién del
campo magnético aplicado sugieren que el nanocompuesto sintetizado presenta un comportamiento antiferromagnético,
como consecuencia de la abundante fase de hematita.
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Abstract

A cobalt ferrite nanocompound was synthesized by the coprecipitation method, using cobaltous and ferric nitrates as metal-
lic precursors. The synthesized compound was characterized by X-ray diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy,
transmission electron microscopy and vibrating sample magnetometry. It was determined that the nanoparticles have an
average size of approximately 4 nm, and crystallized in the cubic spinel structure, although a second crystalline phase of
hematite was obtained. Magnetization measurements as a function of the applied magnetic field suggest that the synthesized

nanocompound has an antiferromagnetic behavior, as a consequence of the abundant phase of hematite.

Keywords: nanoparticles, ferrite, hematite, spinel, coprecipitation.

1 Introduccién

Durante las dltimas tres décadas, el nimero de trabajos
de investigacion sobre sintesis y estudio de nanoparticulas
ha crecido de manera exponencial, lograndose importantes
avances cientificos y tecnologicos. El interés por estudiar
materiales nanoparticulados reside en la posibilidad de en-
contrar nuevas propiedades fisicas asociadas al tamafio, y en
consecuencia encontrar nuevas aplicaciones presentes y fu-
turas (Mendoza Uribe y col., 2007). Cuando las dimensio-
nes de una particula son del orden del nanémetro, el nimero
de a4tomos que la constituyen son del orden de la centena,
donde la mayoria de ellos se encuentran situados en la su-
perficie de la particula. Esta alta fraccion de atomos super-
ficiales, con una simetria local y distinta al nicleo de la par-
ticula, es uno de los factores responsables de que las
nanoparticulas presenten nuevas propiedades fisicas, distin-
tas de las observadas en un solido macroscopico con la
misma composicion quimica (Grande 2007); por ejemplo,
cuando se reduce el tamafio de un material ferromagnético o

ferrimagnético hasta la escala nanométrica, las nanoparticu-
las de este material pueden presentar un nuevo comporta-
miento magnético conocido como superparamagnetismo
(Knobel y col., 2004).

Entre los nanomateriales magnéticos, los 6xidos meta-
licos han atraido especial atencién, debido al amplio rango
de aplicaciones tecnolégicas en que se pueden utilizar, que
van desde la fabricacién de dispositivos magnéticos para
grabacién y almacenamiento de informacion, hasta aplica-
ciones biomédicas como: imagen por resonancia magnética,
transporte y liberacion controlada de farmacos, e hiperter-
mia magnética (Shankar 2011, Ramos 2011).

Las ferritas son los 6xidos ferrimagnéticos mas estu-
diados como material masivo y mas empleados tecnoldgi-
camente. Alrededor del afio 1950 se realizaron los progresos
mas importantes en el estudio de los 6xidos ferrimagnéticos,
principalmente con los trabajos de Louis Néel (Néel 1948,
Néel 1952). Las ferritas cubicas presentan una estructura
tipo espinela con férmula AB,O,4, donde A son cationes di-
valentes de metales de transicién y B son cationes trivalen-
tes de hierro, los cuales se ubican en intersticios con coordi-
nacion tetraédrica y octaédrica. ElI comportamiento
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ferrimagnético de las ferritas es originado por las interac-
ciones de superintercambio entre los cationes divalentes
(como Fe?*, Mn?*, Co*" y Ni*) y trivalentes (Fe*"), em-
pleando a los aniones de oxigeno (O%) como intermediarios.
Estas interacciones de intercambio indirecto generan un
acoplamiento antipararelo entre dos subredes magnéticas
formadas por los cationes ubicados en las posiciones tetraé-
dricas y octaédricas de la estructura espinela (Mathew y
col., 2007). La ferrita de cobalto (CoFe,0,) es un éxido do-
ble de hierro Fe** y cobalto Co?*, el cual cristaliza en una
estructura espinela parcialmente inversa. Esta ferrita es par-
ticularmente interesante por su elevada anisotropia magne-
tocristalina, buena estabilidad quimica y dureza mecénica
(Marquez y col., 2011). La temperatura de Curie de la ferri-
ta de cobalto es de 520 °C, y su magnetizacion de saturacion
es de 80 emu/g, a 20 °C (Cullity y col., 2009).

Las propiedades magnéticas de un material nanoparti-
culado no sélo dependen del tamafio, sino también de la
morfologia, estructura cristalina, composiciéon quimica y
agregacion de las particulas que forman el material. Carac-
teristicas como el tamafio, la forma y la dispersién de las
nanoparticulas son dependientes de la ruta de sintesis em-
pleada para producir el material (Morales y col., 2019), es
por esto que la eleccién del método de sintesis es de gran
importancia. Existe una gran variedad de métodos quimicos
para sintetizar nanoparticulas magnéticas, entre los que des-
tacan: coprecipitacion, sol-gel, descomposicion térmica,
microemulsion, sintesis hidrotérmica (Lu y col., 2007). En
la sintesis de nanoparticulas de ferritas, uno de los métodos
més empleados es el de coprecipitacién, debido a que es un
método sencillo, répido y de bajo costo.

En el presente trabajo presentamos la sintesis de nano-
particulas de ferrita de cobalto mediante el método de co-
precipitacién. Ademas, reportamos la estructura cristalina,
composicién quimica, el tamafio de particula y propiedades
magnéticas de las nanoparticulas sintetizadas.

2 Procedimiento Experimental

Se sintetiz6 un nanocompuesto de ferrita de cobalto
mediante el método de coprecipitacion, usando como pre-
cursores metélicos el nitrato férrico nonahidratado
(Fe(NO3)3-9H,0) y nitrato cobaltoso hexahidratado
(Co(NO3),:6H,0), en relacion molar 2:1, respectivamente;
como agente precipitante se empled hidréxido de amonio
(NH4OH, al 29,66 %). Inicialmente, 1,24 g de nitrato cobal-
toso y 3,44 g de nitrato férrico fueron disueltos por separa-
do, cada uno en 28,4 ml de agua destilada, empleando agi-
tacion magnética, durante 10 min; enseguida las soluciones
precursoras se mezclaron en un matraz, agitando vigorosa-
mente la solucion mediante sonicacion y burbujeo constante
de argdén (Ar), durante 10 min, a temperatura ambiente. A
continuacion se agregaron 56,8 ml de NH,OH, gota a gota,
para desestabilizar la solucion y producir el precipitado. La
soluci6n se dejo en sonicacion y burbujeo constante de Ar,
durante una hora, a temperatura ambiente. Posteriormente,

se dejaron decantar las particulas, manteniendo el producto
de la sintesis en reposo durante 60 min, se desechd el so-
brenadante y se lavé el material 3 veces con agua destilada
y etanol; luego de cada lavada, la muestra fue recuperada
mediante centrifugacion, a 3200 rpm, durante 5 min. Por
Gltimo, se recuperd el material en etanol y luego fue secado
en una estufa, a 100 °C, durante 2 hrs, para obtener el com-
puesto en forma de polvo.

Con la finalidad de determinar la cristalinidad de las
particulas sintetizadas, asi como identificar las fases crista-
linas presentes, se realizaron mediciones de difraccion de
rayos-x (DRX), empleando un difractometro de polvo Sie-
mens D5005, con radiacion Cu Ka, (1,54056 A), geometria
Bragg-Brentano 0:26, en el rango 26 de 15 a 70°, con pasos
de 0,02° y tiempo de medida de 5 s/paso. Se realizaron me-
didas de espectroscopia infrarroja por transformada de Fou-
rier (FTIR), utilizando un espectrémetro PerkinEImer Spec-
trum RX1, en el rango de 4000 a 380 cm™. El espectro
FTIR fue registrado empleando como muestra una pastilla
compacta traslucida del nanocompuesto soportado en bro-
muro de potasio (KBr). La pastilla fue elaborada troquelan-
do una mezcla homogénea de aproximadamente 1,5 mg del
compuesto sintetizado con 90 mg de KBr, aplicando una
presidn de 14000 psi. Con el propdsito de analizar el tama-
fio y agregacion de las nanoparticulas sintetizadas, se regis-
traron imagenes de microscopia electrénica de transmision
(MET), empleando un microscopio FEI Tecnai T20, ope-
rando a 200 kV. Para la observacion en el microscopio, la
muestra fue preparada de la siguiente manera: primero se
dispersaron las nanoparticulas en etanol, empleando sonica-
cién, y luego se coloco una gota de la suspension de parti-
culas sobre la rejilla portamuestras de cobre recubierta con
carbono, dejando evaporar el etanol a temperatura ambiente,
hasta fijar las particulas sobre la rejilla. Para determinar las
propiedades magnéticas del nanocompuesto, a temperatura
ambiente, se realizaron medidas de magnetizacién en fun-
cién del campo magnético aplicado, empleando un magne-
témetro de muestra vibrante Lake Shore 7400. Las medidas
fueron realizadas aplicando un campo magnético de hasta
19 kOe.

3 Resultados y Discusién

En la figura 1 se muestra el difractograma de rayos-x
obtenido para el compuesto sintetizado, donde se observan
algunos maximos de difraccion anchos y poco definidos, lo
que sugiere que el tamafio de las particulas es muy pequefio.
Comparando con el patrén de DRX estandar del CoFe,O,
(JCPDS: 22-1086), los 5 maximos de difraccion que se ob-
servan son indexados e identificados como los correspon-
dientes a la estructura cubica espinela. Por lo tanto, en este
difractograma no se evidencia la presencia de una segunda
fase cristalina. Sin embargo, debido a la poca cristalinidad
del compuesto sintetizado, se considerd conveniente sinteri-
zar las nanoparticulas y realizar nuevamente el estudio me-
diante DRX, con el fin de determinar de manera mas precisa
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la estructura y fases cristalinas presentes. La sinterizacion
de las particulas se produjo aplicando un tratamiento térmi-
co a 770 °C, durante 2 hrs, calentando la muestra desde
temperatura ambiente hasta la temperatura de calcinacion a
una velocidad de calentamiento de 1 °C/min.
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Fig. 1. Difractograma del compuesto sintetizado.

En la figura 2 se muestra el difractograma de rayos-x
del compuesto calcinado a 770 °C, donde se observa un ma-
yor nimero de picos de difraccion y mucho més definidos.
Entre estos méximos de difraccién se encuentran practica-
mente todos los correspondientes a la ferrita de cobalto, lo
que confirma que las particulas del nanocompuesto
cristalizaron en la estructura cubica espinela; sin embargo,
adicionalmente se aprecian los picos de difraccion de una
segunda fase, identificada como hematita (Fe,O3), de acuer-
do a la ficha cristalografica JCPDS: 89-3060. Las estructu-
ras cristalinas de las dos fases identificadas fueron resueltas
mediante el método de Le Bail, obteniendo que los parame-
tros de la celda unidad son a = 8,36(2) A, para la fase clbi-
ca espinela de CoFe,O4, y a = 5,02(1) Ay ¢ = 13,69(1) A,
para la fase romboédrica de Fe,Os.
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Fig. 2. Difractograma de la muestra calcinada a 770 °C.
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En la figura 3 se muestra el espectro FTIR del nano-
compuesto sintetizado, donde se identifican distintas bandas
de absorcién, siendo las mas notables las que se sefialan en el
espectro. Las bandas observadas a 3364 y 1384 cm™ se aso-
cian a vibraciones de enlaces O-H, y las bandas de absorcion
ubicadas en 2922, 2850, 1730 y 1620 cm™ se atribuyen a vi-
braciones N-H. Estas primeras bandas de absorcién indican
que en el compuesto sintetizado existen impurezas, como:
agua, alcohol, iones de amonio y aminas. Las moléculas de
agua y/o alcohol presentes en la muestra probablemente fue-
ron adsorbidas por el compuesto luego de los procesos de
lavado y secado, mientras que las aminas y los iones de
amonio son subproductos de la reaccién quimica de la sinte-
sis. Por Gltimo, se identifican dos bandas de absorcion cerca-
nas a 600 y 450 cm™, las cuales corresponden a vibraciones
M-O (M= Co, Fe), entre los cationes metélicos y los aniones
de oxigeno de la red cristalina. La banda ubicada en 600 cm™
es atribuida a las vibraciones de los iones ubicados en los
sitios tetraédricos de la estructura espinela, mientras que la
banda de absorcién observada alrededor de 450 cm™ se debe
a las vibraciones de los iones con coordinacion octaédrica
(Waldron 1955). Sin embargo, estas dos bandas de absorcion
también pueden ser asociadas a la presencia de hematita en
el compuesto sintetizado (Battisha y col., 2006), en concor-
dancia con los resultados obtenidos del estudio realizado con
difraccion de rayos-x.
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Fig. 3. Espectro FTIR del compuesto sintetizado.

En la figura 4 se muestra una imagen de MET de las
particulas sintetizadas, donde se puede observar que el
compuesto esta formado por nanoparticulas muy pequefias y
aglomeradas. La agregacion de las particulas se generé po-
siblemente durante el proceso de secado, realizado para ob-
tener el nanocompuesto en forma de polvo. Para determinar
el tamafio promedio de las nanoparticulas, se midieron méas
de 180 particulas observadas en diferentes micrografias y se
elabord el histograma de tamafios que se muestra en la figu-
ra 5, el cual fue ajustado con una distribucién Log-normal,
obteniendo que las nanoparticulas tienen un tamafio prome-
dio de 4,15 nm.
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Fig. 5. Histograma de tamafios de particula del nanocompuesto sintetizado.

En la figura 6 se muestra la curva de magnetizacion
(M) en funcidén del campo magnético aplicado (H), medida
a temperatura ambiente, para el nanocompuesto sintetizado,
donde se puede observar que la magnetizacién de saturacion
(Ms) no se logra con el maximo campo aplicado (19 kOe),
presentando una magnetizacion méaxima de 3,87 emu/g. Es-
te valor de magnetizacion es mucho menor que la magneti-
zacion de saturacion del CoFe,O, como material masivo
(Ms= 80 emu/g), lo que se debe posiblemente a efectos de
desorden magnético en la superficie de las nanoparticulas,
asi como a la presencia de la fase secundaria de hematita.
Ademas, tal como se evidencia en el recuadro insertado en
la figura 6, la curva M(H) exhibe una pequefia histéresis
magnética a temperatura ambiente, con un campo coercitivo

de aproximadamente 1,75 Oe, el cual puede deberse a las
interacciones magnéticas entre las particulas que forman los
agregados en el nanocompuesto.
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Fig. 6. Curva de magnetizacion en funcion del campo magnético aplicado,
a temperatura ambiente, para el nanocompuesto sintetizado. El recuadro
insertado muestra la curva M vs. H, alrededor de H= 0 Oe.

En la figura 6 también se puede notar que la curva
M(H) no presenta la forma de “S” caracteristica de los ma-
teriales superparamagnéticos, a pesar de que las nanoparti-
culas poseen tamafios menores que el tamafio superpara-
magnético de la ferrita de cobalto, Dsp= 14 nm (Sharifi y
col., 2012). El comportamiento de esta curva es practica-
mente lineal, como en los materiales paramagnéticos o anti-
ferromagnéticos, lo que sugiere que la fase de hematita se
comporta antiferromagnéticamente, tal como en bulk
(Mgrup y col., 2007); por lo tanto, la respuesta magnética
del nanocompuesto sintetizado se debe principalmente a la
contribucion antiferromagnética del Fe,03, mas que a la po-
sible contribucion superparamagnética de las nanoparticulas
de CoFe,0,.

4 Conclusiones

Se logrd sintetizar un compuesto nanoparticulado de
ferrita de cobalto, mediante el método de coprecipitacion,
empleando agitacion por sonicacion y burbujeo de Ar. Por
medio de difraccion de rayos-x, se determind que el nano-
compuesto sintetizado cristalizé en la estructura cubica es-
pinela, caracteristica del CoFe,0,; sin embargo, se obtuvo
una fase secundaria de Fe,O3, la cual se encuentra en gran
proporcion. La formacién de esta fase no deseada de hema-
tita es atribuida a la manera en que se realiz6 la agitacion de
la solucién precursora y el precipitado, durante la sintesis
del compuesto. Esto nos permite concluir que la agitacién
por sonicacion no es la mas apropiada para la sintesis de
nanoparticulas de ferritas por el método de coprecipitacion.
Mediante microscopia electronica de transmision, se deter-
min6 que las nanoparticulas obtenidas son muy pequefias y

Revista Ciencia e Ingenieria. Vol. 40, No. 2, abril-julio, 2019



Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de ferrita de cobalto 169

poseen un tamafio promedio de aproximadamente 4 nm, lo
que era de esperarse ya que estas particulas se sintetizaron a
temperatura ambiente y luego se secaron a 100 °C, pero no
fueron tratadas térmicamente a altas temperaturas. A partir
de las mediciones magnéticas, se determind que, a tempera-
tura ambiente, el compuesto sintetizado no presento el com-
portamiento superparamagnético, caracteristico de las na-
noparticulas magnéticas de CoFe,0, con tamafios inferiores
a 14 nm. El comportamiento cuasi lineal de la magnetiza-
cién (M vs. H) se debe en gran medida a la presencia abun-
dante de la fase antiferromagnética de hematita.
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