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Resumen

Se sintetizaron dos nanocompuestos de magnetita mediante el método de coprecipitacion, usando como agentes precipitan-
tes los hidroxidos de sodio y amonio, para los compuestos Fe;O4-1 y Fe;O,4-11, respectivamente. Los nanomateriales sinteti-
zados fueron caracterizados mediante espectroscopia infrarroja, difraccion de rayos-x y magnetometria de muestra vibran-
te. En los dos materiales se obtuvo el 6xido de hierro esperado, pero adicionalmente en el Fe;O,-1 se formaron trazas de
impurezas de compuestos de cloro. Ambos nanocompuestos cristalizaron en la estructura ctbica espinela. A temperatura
ambiente, los dos compuestos nanoparticulados se encuentran en el régimen superparamagnético, aunque con interaccio-
nes magnéticas presentes entre las particulas.

Palabras claves: nanoparticulas, magnetita, espinela, coprecipitacion, superparamagnetismo.

Abstract
Two nanocomposites of magnetite were synthesized by the coprecipitation method, using as precipitating agents sodium and
ammonium hydroxides, for Fe;s0,4-1 and Fe;O,4-11, respectively. The synthesized nanomaterials were characterized by infra-
red spectroscopy, x-ray diffraction and vibrating sample magnetometry. In the two materials, the expected iron oxide was
obtained, but traces of impurities of chlorine compounds were formed in Fe;O,4-1. Both nanocompounds crystallized in the
cubic-spinel structure. At room temperature, the two nanoparticulate compounds are in the superparamagnetic regime, alt-
hough with magnetic interactions between the particles.
Keywords: nanoparticles, magnetite, spinel, coprecipitation, superparamagnetism.

Desde mediados del siglo XX, los 6xidos ferrimagnéti-

1 Introduccién

El interés en el desarrollo de nuevas tecnologias ha
impulsado el estudio de las propiedades fisicas y quimicas
de los nanomateriales. A medida que las dimensiones de los
materiales se reducen hasta tamafios nanométricos, sobre
todo en el intervalo de 1 a 10 nm, son cada vez méas nota-
bles los efectos de tamafio y de superficie en las propieda-
des de los nanomateriales; por lo tanto, un material nanoes-
tructurado presenta propiedades diferentes que las del
correspondiente material masivo, lo que crea las posibilida-
des de que los nanomateriales puedan ser utilizados en apli-
caciones nuevas y diferentes (Das 2009, Lu 2007).

cos como las ferritas se han utilizado en una gran cantidad de
aplicaciones tecnolégicas, debido a sus buenas propiedades
magnéticas, como: elevada magnetizacion de saturacién y
moderado campo coercitivo (Marquez 2011, Valenzuela
2012). La magnetita (Fe30,) es el material ferrimagnético
mas conocido y utilizado por el hombre, debido a sus pro-
piedades magnéticas en la escala masiva, como son: alta
temperatura de Curie (T¢c~850 K), valor elevado de magne-
tizacion de saturacion a temperatura ambiente (Ms~90
emu/g) y campo coercitivo con valores entre 200 Oe y 400
Oe, a temperatura ambiente (Barick 2014, Goya 2003). En la
nanoescala, el Fe;0, puede presentar nuevas propiedades y
comportamientos magnéticos como el superparamagnetismo,
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lo que permite que las nanoparticulas de este 6xido metalico
puedan emplearse en potenciales aplicaciones biomédicas-
como: agentes de contraste para imagenes por resonancia
magnética (MRI), agentes para transporte y liberacién con-
trolada de farmacos y agentes de calentamiento para la ter-
moterapia del cancer o hipertermia magnética (Barick 2014,
Kumar 2011).

Las propiedades fisicas y quimicas (propiedades mag-
néticas, eléctricas, cataliticas, 6pticas, etc) de un material na-
noparticulado no sélo dependen del tamafio, sino también de
la morfologia, estructura cristalina, composicion quimica y
dispersion de las particulas que forman el material. Caracte-
risticas como el tamafio, la forma y la dispersion de las na-
noparticulas son dependientes de la ruta de sintesis empleada
para producir el material (Lu y col., 2007), es por esto que el
método de sintesis juega un papel muy importante en las
propiedades que presenta un nanomaterial. La sintesis de na-
noparticulas de magnetita se ha realizado por diversos méto-
dos, entre los que destacan: coprecipitacion, descomposicion
térmica e hidrélisis (Goya 2003, Lu 2007). Mediante el mé-
todo de coprecipitacion se pueden obtener particulas con ta-
mafios menores a 20 nandémetros, donde el control de las
condiciones experimentales definira el tamafio final de las
particulas, la tasa de crecimiento y la formacion de una Unica
fase cristalina. Estas condiciones son: el nimero de nucleos
en crecimiento, la cantidad total de los precursores, el coefi-
ciente de difusion en el medio, el tipo de agente precipitante
usado (hidréxido de amonio, hidréxido de sodio, hidréxido
de bario, entre otros) y el control de la atmosfera (gas inerte,
por ejemplo: nitrégeno o argén). Una vez que se fijan y con-
trolan las condiciones de la sintesis, las caracteristicas de las
nanoparticulas pueden ser totalmente reproducibles (Lu y
col., 2007).

En este trabajo se presenta la sintesis de dos compues-
tos de nanoparticulas de magnetita, mediante el método de
coprecipitacion quimica, empleando dos agentes precipitan-
tes diferentes. Ademas, se reporta la estructura cristalina, el
tamafio y las propiedades magnéticas de las nanoparticulas
sintetizadas.

2 Procedimiento Experimental

Se sintetizaron dos compuestos de Fe;O,4 siguiendo la
ruta de sintesis del método de coprecipitacion. Como pre-
cursores metalicos, se usd el cloruro ferroso tetrahidratado
(FeCl,-4H,0) 'y el cloruro férrico hexahidratado
(FeCl3-6H,0), en relacién molar 1:2, respectivamente; y los
hidréxidos de sodio (NaOH) y de amonio (NH,OH) como
agentes precipitantes. ElI nanocompuesto sintetizado con
hidréxido de sodio fue identificado como Fe3O,-1, mientras
que el sintetizado con hidroxido de amonio se identificd
como Fe;Oy4-11.

En la sintesis del compuesto Fe;0,-1, inicialmente se
disolvieron 0,43 g de cloruro ferroso y 1,17 g de cloruro fé-
rrico, en 20 ml de agua desionizada, empleando agitacion

magnética, bajo burbujeo constante de nitrégeno (N,), du-
rante 15 minutos. Enseguida, a la solucion acuosa de los
precursores se agregaron 43 ml de hidréxido de sodio (0,4
M), gota a gota, y se mantuvo la agitacion magnética y el
burbujeo de N, durante 1 hora. EI compuesto Fe;04-I1 se
sintetizd siguiendo el mismo procedimiento de sintesis del
Fe;04-1, pero usando 11,2 ml de NH,OH (al 29,66 %) en
lugar del NaOH. Luego de realizadas las sintesis, ambos
compuestos fueron lavados 3 veces, con etanol y agua des-
ionizada, y empleando sonicacion y centrifugacion. Tal co-
mo se muestra en la figura 1, el compuesto Fe;O,-1 obtenido
presentd una apariencia heterogénea, con dos coloraciones
(marrén y negro), mientras que el compuesto Fe;O4-11 fue
de aspecto homogéneo y de color negro.

Fig. 1. Productos obtenidos en la sintesis del compuesto Fe;O,-1 (izquierda)
y del compuesto Fe;O4-11 (derecha).

Los dos compuestos sintetizados fueron caracterizados
mediante espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR), utilizando un espectrémetro Spectrum RX1
Perkin Elmer, modelo FT-1725X. Las medidas de espec-
troscopia FTIR fueron realizadas en pastillas de las mues-
tras en polvo soportadas en KBr, en el rango de 4500 cm™ a
450 cm™, con el objetivo de determinar la composicion
quimica de los nanocompuestos. Se utilizd la técnica de di-
fraccion de rayos-x (DRX) para determinar la estructura,
cristalinidad, posibles segundas fases y tamafio medio de los
dominios cristalinos de las nanoparticulas; se emple6 un di-
fractometro de polvo Siemens D5005, con radiaciéon Cu
Ka, (1,54056 A), en el rango 20 de 15° a 70°, con 0,02° de
tamafio de paso y tiempo de medida de 5 s/paso. Para de-
terminar las propiedades magnéticas de los nanocompuestos
a temperatura ambiente, se realizaron medidas de magneti-
zacion en funcion del campo magnético aplicado, emplean-
do un magnetémetro de muestra vibrante (VSM) Lake Sho-
re 7400, el cual tiene una sensibilidad de medida de 0,1
pemu. Las medidas fueron realizadas variando el campo
magnético aplicado entre -1,5Ty15T.
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3 Resultados y Discusion

En la figura 2 se muestran los espectros FTIR de am-
bos nanocompuestos sintetizados, donde se identifican dis-
tintas bandas de absorcién. En ambos espectros se observan
dos bandas de absorcién, alrededor de 3372 y 1621 cm™,
correspondientes a vibraciones del grupo O-H, lo que indica
la presencia de agua y/o alcoholes en las muestras en estu-
dio. Las bandas de absorcion cercanas a 2363 cm™ corres-
ponden a vibraciones de tensién de enlaces C-O, las cuales
sugieren la existencia de diéxido de carbono del ambiente
(Socrates 2001).
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Fig. 2. Espectros FTIR de las muestras de los compuestos Fe;04-1 (A) y
FesO4-11 (B).

En el espectro del compuesto FezO4-1 se observan dos
bandas de absorcion alrededor de 1025 cm™ y 890 cm™, las
cuales corresponden a vibraciones de moléculas con cloro
(CI-C y CI-0), lo que indica que en este compuesto quedaron
trazas de impurezas derivadas de las sales precursoras (cloru-
ros férrico y ferroso). La existencia de estas impurezas sugie-
re que el hidréxido de sodio no fue efectivo en la formacion
del compuesto puro de magnetita. Por otro lado, en ambos
espectros se observa una banda de absorcion cercana a 565
cm™, la cual corresponde a vibraciones de grupos metalicos
(Fe-O) y concuerda con los resultados reportados en la litera-
tura (Waldron 1955), para 6xidos espinela, donde se atribu-
yen las bandas de alta frecuencia (565 cm™) a las vibraciones
de los iones situados en los intersticios tetraédricos y las
bandas ubicadas alrededor de 370 cm™ a las vibraciones de
los iones localizados en los intersticios octaédricos. Por lo
tanto, la banda de absorcién observada a 565 cm™ indica que
los nanocompuestos sintetizados cristalizan en la estructura
espinela. Cabe destacar que la absorcidn relacionada con la
vibracién Fe-O del compuesto Fe;O4-11 es de mayor inten-
sidad que la del compuesto Fe;O,-1, lo que revela que las

particulas del Fe;O,-11 poseen una mayor cristalinidad que
las particulas del Fe;0,4-1.

En la figura 3 se muestran los patrones de difraccion de
rayos-x obtenidos para las muestras de FezO4-1 y FesOy4-11.
En el difractograma del compuesto Fe;O,4-1 se observan al-
gunos maximos de difraccion anchos y poco definidos, en
medio de abundante ruido, lo cual puede ser producto de
que el tamafio de las nanoparticulas es muy pequefio. Debi-
do a estas caracteristicas, no se realiz6 el célculo del para-
metro de red, ni tampoco se calcul6 el tamafio medio de los
dominios cristalinos de este compuesto; sin embargo, al
comparar el patrén de DRX con la ficha cristalografica de la
magnetita (PDF#85-1436), los maximos de difraccién son
identificados como los correspondientes a la estructura cu-
bica espinela. Por lo tanto, no se evidencia la presencia de
una segunda fase cristalina, tal como se esperaba luego de la
sintesis del compuesto, al obtener un producto con dos colo-
raciones (marrén y negro), como se mostré en la figura 1.
Esta posible segunda fase no se observa debido a dos razo-
nes: la primera, que esta fase sea un sélido amorfo y, la se-
gunda, que sea un sélido cristalino pero que esté formado
por nanocristales muy pequefios, de manera que la intensi-
dad de los picos sea menor a la del ruido.
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Fig. 3.Patrones de difraccion de rayos-x de las muestras de los compuestos
FesOy4-1 y FesO4-11.
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La estructura cristalina del compuesto FesO,4-11 fue re-
suelta mediante el método de Le Bail (Le Bail 2005), obte-
niendo el indexado del patrén de difraccidn que se muestra
en la figura 3, el cual corresponde a la estructura clbica es-
pinela, con parametro de red a = 8,33(5) A. Se determind el
tamafio medio de los dominios cristalinos, a partir de la
ecuacion de Scherrer:
d=kA/Bcos0 Q
donded es el tamafio del dominio cristalino, kes el factor de
dimension que depende de la forma (para particulas esféri-
cas este factor adopta valores entre 0,89 y 0,9), 4 es la lon-
gitud de onda de los rayos-x utilizados, B es el ancho a me-
dia altura del pico de difraccién considerado, y @ es el
angulo de Bragg del maximo de difraccion correspondiente
(Scherrer 1918). A partir de los picos (311) y (440), se ob-
tuvo un tamafo promedio de monodominio cristalino de
9,09 nm, lo que permite inferir que las particulas tienen un
tamafio medio estimado de 9 nm. Por otro lado, al comparar
los difractogramas de ambas muestras, se puede distinguir
que los picos més intensos y mejor definidos son los corres-
pondientes a la muestra de FezO4-11, lo que indica que este
compuesto es el que posee mayor cristalinidad, confirman-
do los resultados iniciales, obtenidos con espectroscopia
FTIR.

En la figura 4 se muestran las curvas de magnetizacion
en funcién del campo magnético aplicado, medidas a 300 K,
para los nanocompuestos Fe;O4-1 y Fe;O4-11, donde se pue-
de observar que en ambos compuestos no se logra la satura-
cién magnética con el maximo campo aplicado (15 kOe),
presentando magnetizaciones maximas de 19,71 emu/g y
38,30 emu/g, respectivamente. Para estimar la magnetiza-
cién de saturacién (M) se realiz6 el ajuste a campo infinito,
de acuerdo a la ecuacion:

M = Ms(1 - B/H)
)

donde M es la magnetizacion y f# es un parametro indepen-
diente del campo magnético aplicado (H) (Goya y col.,
2003); los valores de magnetizacion de saturacion obtenidos
fueron de 35,22 emu/g y 39,88 emu/g, para el Fe;O4-1 y el
Fe3;04-11, respectivamente. Ambos valores de Mg son meno-
res que la magnetizacion de saturacion de la magnetita co-
mo material masivo (90 emu/g), lo que se debe a los efectos
de desorden magnético en la superficie de las nanoparticu-
las que forman los dos compuestos. Ademas, la magnetiza-
cién de saturacion del nanocompuesto FesO,-11 es mayor
que la del compuesto Fe;O,4-1, lo que se atribuye a la baja
cristalinidad del compuesto FesO,-1, y a que posiblemente
las nanoparticulas del Fe;O,4-1 son de menor tamafio que las
del Fe;0,-11.

Como se puede notar en la figura 4, las curvas M(H) de
los dos compuestos tienen la forma de “S” caracteristica de
los materiales superparamagnéticos; sin embargo, tal como
se muestra en la figura 5, ambos nanocompuestos presentan
un pequefio ciclo de histéresis a temperatura ambiente, con
campos coercitivos de 0,61 Oe y 2,11 Oe, para el Fe;0,-1 y
el Fe;04-11, respectivamente; éstos pueden deberse a la exis-
tencia de interacciones magnéticas entre las particulas, o a
que a 300 K las particulas mas grandes que conforman los
nanocompuestos en estudio se encuentran en el régimen
blogueado.
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Fig. 4. Curvas de magnetizacion en funcién del campo magnético aplicado,
medidas a 300 K, para los compuestos Fe;O4-1'y Fe;O4-11.

J-=-Fe O 11
——Fe 01 I i
0,009 Ul |
A 1
| I
! !
| i
, i
— ' |
B , *
= ' !
£ 0,000 ! ;
\Q_’/ 1 !
= , ‘
I ! 1
4 - T= 300K
| A !
-0,009 S .
r’ 1‘ !
T L ¥ T
3,0 0,0 3,0

H (Oc)
Fig. 5. Curvas de magnetizacion en funcién del campo magnético aplicado,
en la region de bajo campo, para los compuestos Fe;O4-1'y Fe30,-11.

En la figura 6 se observa el grafico de M/Mgen funcién
de H/T, a 300 K, para la muestra de Fe;O,-11, el cual se in-
tento ajustar a la curva de Langevin, dada por la ecuacion:
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Ml = coth (M) -

s KpT

= £ (520)3)

upH KgT

dondeZ es la funcion de Langevin, u,es el momento mag-
nético de particula, H es el campo magnético externo, Ky es
la constante de Boltzmann y T es la temperatura (Knobel y
col., 2004). Debido posiblemente a la existencia de una am-
plia distribucién de tamafios de particula, asi como a las in-
teracciones particula-particula, la curva experimental no se
ajusta perfectamente a la funcién de Langevin. Sin embar-
go, el valor medio del momento magnético de las particulas,
obtenido a partir del ajuste, es de aproximadamente 14142
Mg, lo que confirma que el compuesto Fe;O,-11 es superpa-
ramagnético a temperatura ambiente, y estd formado por
nanoparticulas con momentos magnéticos gigantes.
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Fig. 6. Curva de magnetizacion M/Msen funcién de H/T, a 300 K, para la
muestra de Fe;O,-II.

4 Conclusiones

El hidroxido de sodio (a 0,4 M) result6é ser un agente
precipitante no apropiado para la sintesis de nanoparticulas
de magnetita, ya que el producto final obtenido de la sinte-
sis del compuesto Fe;04-1, ademas de presentar una colora-
cion distinta a la esperada para la magnetita (color negro),
posee trazas de impurezas de compuestos de cloro, obteni-
dos como subproductos de las sales precursoras (cloruros
férrico y ferroso). Adicionalmente, tiene una baja cristalini-
dad y un tamafio de particula pequefio; sin embargo, crista-
liza en la estructura cubica espinela caracteristica de la
magnetita. En los estudios magnéticos, se determiné que el
compuesto tiene una magnetizacion de saturacion de 35,22
emu/g, la cual es menor que la del Fe;O, como material ma-
sivo, lo que se atribuye al desorden magnético en la superfi-
cie de las particulas.

Por otro lado, el hidroxido de amonio, utilizado en la

ruta de sintesis del compuesto Fe;O,-11, demostrd ser un
agente precipitante apropiado para obtener nanoparticulas
de magnetita, ya que tanto la coloracion del producto final
como los resultados de los estudios realizados fueron satis-
factorios. Se determind que el compuesto presenta una alta
cristalinidad y cristaliza en la estructura clbica espinela,
con un parametro de red de 8,33 A. En los estudios magné-
ticos se determiné que, a 300 K, el compuesto tiene una
magnetizacion de saturacion de 39,88 emu/g y un campo
coercitivo de 2,11 Oe, cuyo origen es posiblemente la exis-
tencia de interacciones magnéticas entre las nanoparticulas.
Se determind que las particulas del compuesto Fe;0,-11 tie-
nen un momento magnético promedio de 14142 pg, el cual
confirma que el compuesto es superparamagnético a tempe-
ratura ambiente.
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