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RESUMEN

Los nanomateriales magnéticos se investigan hace mucho tiempo debido a
sus propiedades cientificas e importancia tecnoldgica en muchas areas, como
el almacenamiento de datos magnéticos, fluidos, catalisis, biomedicina,
resonancia magnética, hipertermia, refrigeracion magnética y remediacién
ambiental. En esta tesis se realizé la sintesis, caracterizacion y medicién de
las propiedades magnéticas de las ferritas de cobalto obtenidas por ruta
quimica (coprecipitacion). Se investigo el efecto de las variaciones en los
parametros de sintesis: velocidad de agitacién, pH y el proceso de calcinacion
sobre la magnetizacion de nanoparticulas de las ferritas de cobalto. Para la
obtencion de las ferritas de cobalto se utilizd como precursores cloruro de
cobalto (CoCl2.6H20), cloruro férrico hexahidratado (FeCls.6H20) y como
agente precipitante al hidroxido de sodio (NaOH). Se realizé la caracterizacién
por difraccién de Rayos-X (DRX) y del analisis de los difractogramas se
determind que se obtuvo 100% de ferritas de cobalto y que los tamarfos de
cristalito estaban en el rango de 9 a 23nm. Para aumentar la cristalinidad de
las ferritas de cobalto las muestras se calcinaron a 800°C por un tiempo de
4h, excepto las muestras sintetizadas a pH=13 ya que éstas resultaron con
una cristalizacion bien definida. Para hacer la medicion de la magnetizacion
de las muestras se utilizé un Magnetometro de Muestra Vibrante (VSM), que
permitié establecer que las muestras de ferrita de cobalto sintetizadas a
pH=11 y sin calcinar eran superparamagnéticas (ausencia de histéresis),
mientras que las muestras sintetizadas a pH=12 y pH=13 si presentaban
histéresis al igual que las muestras sometidas a calcinacion. Por tanto, los
resultados establecen que la variacion en los parametros de sintesis (pH,
velocidad de agitacion y temperatura) influyen sobre las propiedades

magnéticas de las ferritas de cobalto sintetizadas por ruta quimica.

Palabra Clave: Nanoparticulas, ferrita de cobalto, coprecipitacion,

magnetismo



ABSTRACT

Magnetic nanomaterials have long been researched due to their scientific
properties and technological importance in many areas, such as magnetic data
storage, fluids, catalysis, biomedicine, magnetic resonance, hyperthermia,
magnetic refrigeration, and environmental remediation. In this thesis, the
synthesis, characterization, and measurement of the magnetic properties of
cobalt ferrites obtained through the chemical route of coprecipitation. The
effect of variations in the synthesis parameters, including stirring rate, pH, and
calcination process, on the nanoparticle magnetization of cobalt ferrites was
investigated. To obtain cobalt ferrites, cobalt chloride (CoCl2.6H20) and ferric
chloride hexahydrate (FeCls.6H20) were used as precursors, while sodium
hydroxide (NaOH) was the precipitating agent. Regarding the characterization,
X-ray diffraction (XRD) analysis was conducted, from which it was determined
that 100% cobalt ferrites were obtained, and that their sizes were in the range
of 9 to 23 nm. To increase the crystallinity of the cobalt ferrites, the samples
were calcined at 800°C for 4h, except for those that were synthesized at
pH=13, as they showed well-defined crystallization. In connection with the
measurement of the magnetization, a Vibrating Sample Magnetometer (VSM)
was used. The findings indicated that the cobalt ferrite samples synthesized at
a pH of 11 without calcination were superparamagnetic, meaning they did not
exhibit hysteresis. In contrast, samples synthesized at pH 12 and pH 13, as
well as samples subjected to calcination, showed hysteresis in their magnetic
properties. Therefore, the results demonstrate that the variation of the
synthesis parameters (pH, stirring rate and temperature) influence the

magnetic properties of cobalt ferrites synthesized by chemical route.

Keywords: Nanoparticles, cobalt ferrite, coprecipitation, magnetism.
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INTRODUCCION

Durante las ultimas décadas los trabajos de investigacion sobre métodos de
sintesis, caracterizacion y aplicaciones de los nanomateriales se ha
incrementado de forma exponencial, lograndose importantes avances
tecnoldgicos y cientificos. El interés por estudiar los nanomateriales reside en
la posibilidad de encontrar variaciones en las propiedades fisicas asociadas a
su tamano, y por tanto encontrar nuevas aplicaciones. Cuando los tamanos
de cristalito de las muestras son menores a 100 nanémetros, se establece que
son “nanomateriales” y cuando se determina el tamafio de particula se hace
la diferencia que se trata de nanoparticula o de nanoestructura. Los
nanomateriales presentan nuevas propiedades fisicas, distintas a las que se
observan en una muestra soélida macroscopica a pesar de tener la misma
composicidon quimica. Esto se puede observar en los materiales magnéticos,
por ejemplo, al reducir el tamafio de un material ferromagnético o
ferrimagnético a una escala nanométrica, estos pueden presentar un nuevo
comportamiento magnético conocido como superparamagnetismo.

A la fecha los nanomateriales magnéticos se investigan debido a sus
propiedades cientificas e importancia tecnoldgica en muchas areas. Por ello
se ha tomado un interés especial en la ciencia de los materiales, la sintesis y
caracterizacion de estas ferritas debido a las propiedades 6épticas, eléctricas
y magnéticas (principalmente) que suelen mostrar, por ejemplo, para la
fabricacion de dispositivos magnéticos para grabar y almacenar informacién,
pero también para aplicaciones en el area médica ya sea en resonancia
magnética de imagenes (RMI) transporte y liberacion controlada de farmacos,
e Hipertermia. El tamafo que presentan las nanoparticulas esta sirviendo para
su uso en biomedicina, pues ese tamafno en nandmetros esta en el orden
similar a algunas proteinas, genes o ADN. La similitud de tamafos con estas
biomoléculas ha facilitado una mayor interaccion y esto ha favorecido la
aparicion de la “nanomedicina”.

Las propiedades de las nanoparticulas magnéticas se pueden resumir en: su

capacidad de generar calor en presencia de campos magnéticos alternos
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externos, ya sea para desnaturalizar células tumorales o bien para liberar
farmacos en ellas; su capacidad para transportar farmacos a zonas
especificas por medio de un iman; o su utilidad como agentes de contraste en
resonancia magnética de imagen. Una de las nanoparticulas magnéticas que
se puede utilizar para estas aplicaciones mencionadas es la Ferrita de Cobalto
(CoFe204) por lo que el presente trabajo de investigacion esta enfocado en
conseguir sintetizar nanoparticulas de ferritas de cobalto empleando el
meétodo de coprecipitacion y establecer las propiedades magnéticas
asociadas a cada muestra sintetizada para su posible uso en estas areas.

La ferrita de cobalto (CoFe204) es un oxido doble de hierro Fe3* y cobalto
Co?*, el cual cristaliza en una estructura espinela parcialmente inversa. Esta
ferrita es particularmente interesante por su buena estabilidad quimica,
elevada anisotropia magnetocristalina, y dureza mecanica. Las propiedades
magnéticas de un nanomaterial no sélo dependen del tamafo de particula,
sino también de la morfologia, estructura cristalina, composiciéon quimica y
otros que presentan variaciones de acuerdo con la ruta de sintesis empleada.
Dentro de los métodos por ruta quimica que se emplean para sintetizar
nanoparticulas magnéticas se tiene la: coprecipitacion, sol-gel,
descomposicion térmica, micro-emulsion, hidrotermal, solvotermal, y otros,
siendo el método de coprecipitacion uno de los mas empleados ya que es un
meétodo simple, rapido y de un bajo costo.

En el presente trabajo de tesis se realizara la sintesis de ferrita de cobalto
empleando el método de coprecipitacion y realizando variaciones en los
parametros de sintesis tales como velocidad de agitacion, pH y el proceso de
calcinacion empleando una plancha de calentamiento con agitacion
magnética, con la finalidad de establecer la influencia de las variaciones de
parametros en los valores de tamafos de cristalito y en las propiedades
magnéticas de las ferritas de cobalto sintetizadas por coprecipitacion.

En este sentido, la importancia del presente trabajo radica en la busqueda de
los efectos que genera la variacion de los parametros durante la sintesis,
sobre las propiedades magnéticas, por lo que uno de los retos en los

proyectos de investigacidén en la actualidad es sintetizar nanoparticulas
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magnéticas. En adicion a esto, se ha observado que la sintesis por
coprecipitacién presenta una gran cantidad de parametros operativos que
afectan el tamafo y distribucién de tamafio de las particulas, como la
temperatura, la velocidad de dosificacion de los reactivos y la velocidad de
agitacién (Gomez Roca, 2010).

Por ello, la nanotecnologia se considera como una ciencia en desarrollo que
viene permitiendo contar con experiencias experimentales sobre las cuales se
podran disefar nuevas tecnologias.

Aporte y justificacion:

Aporte: Se marco una ruta de influencia de los parametros de sintesis de
ferrita de cobalto en las propiedades magnéticas.

Dicho de otra manera, se verifico que propiedades tienen influencia en las
curvas de histéresis y el momento magnético en emu/g, estableciendo que
son mayores para las ferritas de cobalto sintetizadas a pH=13 y las que tienen
menores valores son las de pH=11.

Justificacion del estudio

A la fecha los nanomateriales magnéticos se investigan debido a sus
propiedades cientificas e importancia tecnolégica en muchas areas. Por ello
se ha tomado un interés especial en la ciencia de los materiales, la sintesis y
caracterizacion de estas ferritas debido a las propiedades Opticas, eléctricas
y magnéticas (principalmente) que suelen mostrar, por ejemplo, para la
fabricacion de dispositivos magnéticos para grabar y almacenar informacién,
pero también para aplicaciones en el area médica ya sea en resonancia
magnética de imagenes (RMI) transporte y liberacion controlada de farmacos,
e Hipertermia. El tamafio que presentan las nanoparticulas esta sirviendo para
su uso en biomedicina, pues ese tamafo en nandmetros esta en el orden
similar a algunas proteinas, genes o ADN. La similitud de tamafios con estas
biomoléculas ha facilitado una mayor interaccion y esto ha favorecido la
aparicion de la “nanomedicina”.

Para este fin, se hara un primer sondeo de experimentos que puedan

responder si las nanoparticulas de ferritas de cobalto son potencial para los
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usos antes mencionada a causa de sus prometedoras propiedades
magnéticas.

Con lo mencionado lineas arriba sera posible analizar la influencia de los
parametros de sintesis con relacion a sus propiedades magnéticas, y
desarrollar el método adecuado para conseguirla.

El haber elegido el método de coprecipitacion se debe a que no requiere
equipo especializado, los reactivos no son dificiles de conseguir y los
conocimientos para el manejo de ésta no es muy avanzado, ya que puede

desarrollarse en un laboratorio de quimica.

El objetivo general: Establecer la influencia de la variacion de los parametros
de sintesis por coprecipitacion de ferritas de cobalto sobre sus propiedades

magnéticas.

Los objetivos especificos:
a) Sintetizar nanoparticulas de ferrita de cobalto, siguiendo metodologias
preestablecidas de ruta quimica por coprecipitacion.
b) Realizar la caracterizacibn microestructural de las muestras
sintetizadas empleando Difraccion por Rayos-X, DRX.
c) Realizar las mediciones de las propiedades magnéticas de las

muestras sintetizadas.

Hipoétesis
La variacion de los parametros de sintesis afecta las propiedades magnéticas

de las ferritas de cobalto.
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1.1 Antecedentes Bibliograficos
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Sintesis y caracterizacion de ferritas de cobalto
Antecedentes Nacionales

Montes de Oca et al. (2010), sintetizaron y caracterizaron
nanoparticulas de ferrita de cobalto, aplicando los surfactantes acido
oleico y bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) mediante el método de
sol-gel, empleando sales de hierro y cobalto (FeCl2.4H20 -
Co(NO3)2.6H20) en medio alcalino, tal como se puede observar en la
Figura 1.1. Finalmente se obtuvieron nanoparticulas de ferritas de
cobalto con tamanos de particula de 4nm (acido oleico) y 10nm (CTAB),
los cuales cristalizaron en una estructura cubica centrada en las caras
(FCC). También se corrobor6é que los experimentos sin surfactantes

conllevan a obtener particulas de mayor tamafo y aglomeradas.
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Figura1.1 Analisis por TEM para las muestras: a) sin surfactante, b) con CTAB,
c) con acido oleico.

Fuente: Montes de Oca et al., 2010).
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Montes de Oca (2013), realizo la sintesis, caracterizacién y estudio de
las propiedades superficiales de nanoparticulas de ferrita de cobalto
mediante el método sol-gel empleando precursores como nitrato
Co(NO3)2.6H20, cloruro de hierro (Il) FeCl2.4H20 y bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTAB) como surfactante. Obteniéndose un tamarfo
de particula 10.5 nm con una distribucion unimodal, el cual cristalizé en
una estructura cubica centrada en las caras (FCC). Para determinar la
dependencia de la densidad de carga superficial con el pH el niumero
de sitios superficiales y el PZC de la ferrita de cobalto, CoFe204, la
caracterizacion superficial del solido se llevéo a cabo empleando el

meétodo DJL de Davis, James y Leckie, tal como se muestra en la

Figura 1.2.
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Figura1.2 Carga superficial de las particulas (uC/cm?) vs el pH a diferentes
fuerzas ionicas (KNO3)

Fuente: Montes de Oca, 2013.

Chuquisengo Picén (2018), realizo la sintesis de la ferrita de cobalto
empleando el proceso Sol-Gel, que consistié en la hidrdlisis forzada de
una solucion de sales de Fe*? y Co*? con NaOH y luego una posterior
oxidaciéon envejecimiento empleando nitrato en caliente para obtener la
ferrita de cobalto. Para la sintesis se utilizd el bromuro de

cetiltrimetilamonio (CTAB) como surfactante desde el inicio del proceso
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de sintesis. El sistema paso por tres etapas antes de formarse la fase
solida final: formacién de los precursores en solucion, nucleacion y
crecimiento, transformacion de la fase solida y para convertir el sélido
en ferrita de cobalto se empled el ion nitrito como agente oxidante a la
temperatura de 95°C. Se obtuvo nanoparticulas de ferritas de cobalto

de tamarfios promedios de 39.7nm y 41.3 nm y de forma esférica.

1.1.1.2 Antecedentes Internacionales
Huixia et al. (2014), sintetizaron y caracterizaron nanocompuestos de
ferrita de cobalto, mediante el método coprecipitacion inversa
empleando nitrato de hierro (Fe(NO3)3.9H20-III) y nitrato de cobalto
(Co(NOs3)2.6H20-I1) como precursores y NaOH como precipitante. Los
efectos del valor del pH, el tiempo, la temperatura de envejecimiento y
la temperatura de calcinacion fueron estudiados hasta obtener una
estructura tipo ferrita de espinela cubica perfecta, con los siguientes
valores pH=12, 60min, 92°C y 800° C respectivamente. Los resultados
obtenidos estuvieron enfocados al tamafno de los cristalitos y la
magnetizacion de saturacion los cuales aumentan al aumentar la
temperatura de envejecimiento y calcinacién, tal como se puede

observar en la Figura 1.3 y Figura 1.4.
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Figura1.3 Patrones XRD de CoFe204 con diferentes temperaturas de
calcinacion (b1, b2 y b3 corresponden a 600 °C, 800 °C y 1000 °C,
respectivamente)

Fuente: Huixia et al., 2014.
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Figura1.4 Bucles de histéresis magnética de CoFe20s4 a diferentes

temperaturas de calcinacion (a, b y ¢ corresponden a 600°C, 800°C y
1000°C, respectivamente)

Fuente: Huixia et al., 2014.

Houshiar et al. (2014), sintetizaron y caracterizaron nanocompuestos
de ferrita de cobalto, utilizando tres métodos diferentes; combustion,
coprecipitacién y precipitacion empleando nitratos de hierro (Fe
(NO3)3.9H20 — 111) y cobalto (Co (NO3)2.6H20 - 1) como precursores. Los
resultados determinaron una estructura de espinela cubica inversa con
el grupo espacial Fd-3m, ademas el tamafo de particula mas grande
(69.5nm) y pequefio (34.7nm) se obtuvo por los métodos de
combustidn y precipitacion respectivamente. También la saturacion de
magnetizacion (Ms) resulté directamente proporcional al tamafo de
grano con valores de 56.7, 55.8 y 47.2 emu/g para muestras
sintetizadas por combustion, coprecipitacion y precipitacion. Por otro
lado, queda demostrado que el agente precipitante (hidréxido de sodio)

controla el tamafo por el método de coprecipitacion.

Mazario (2015), sintetizaron utilizando el método electroquimico. Los
parametros que controlaron este proceso fueron la temperatura, la
agitacion de la disolucién, la intensidad de corriente aplicada a cada

lamina, la posicién y la forma de los electrodos dentro de la celda para
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obtener ferritas de cobalto estequiométricas y de diferentes tamarios.
Serealizo la sintesis de la muestra estequiométrica a 60°C y se estudio
el efecto la agitacion desde 1100 rpm a 700 y 400 rpm y los
difractogramas de rayos X se pueden observar en la Figura 1.5. El
analisis de estos difractogramas muestra la coexistencia de productos
intermedios de reaccion o impurezas del tipo, (*) — oxihidréxido de Fe y
Co [(FexCoy)OOH], (8) — goetita [FeO(OH)], (A) — oxihidréxido de
cobalto (HCoO2) y (¢) — hidréxido de hierro [Fe(OH)s]. Se comprobé que
una agitacion vigorosa es imprescindible para que durante el proceso
electroquimico se reduzcan en el catodo los oxihidroxidos de hierro y
cobalto formados durante las primeras etapas del proceso y se pueda

sintetizar la ferrita de cobalto sin impurezas.
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Figura1.5 Difractogramas de rayos X de la muestra CoFe(50:90)mA—-60°C
sintetizadas con agitacion de 400, 700 y 1100 rpm. (I) Posiciones
de Bragg de la estructura Fd3m

Fuente: Mazario, 2015.

La caracterizacion magnética del material estequiométrico
electrosintetizado se realizé midiendo los ciclos de histéresis a 298 y 5
K de la muestra (CoFe(50:100)mA-80°C), siendo los valores de
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Ms(emu/g) 74 y 94 para las temperaturas de 298K y 5K

respectivamente, tal como se ve en la Figura 1.6.
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Figura1.6 Ciclos de histéresis de la muestra CoFe(50:100)mA-80°C a 298Ky 5 K
Fuente: Mazario, 2015

Jaimes et al. (2019), sintetizaron y caracterizaron nanocompuestos de
ferrita de cobalto, empleando agitacion por sonicacion y burbujeo de Ar
mediante el método de coprecipitacion empleando nitratos cobaltosos
y nitrosos, obteniendo nanoparticulas con un tamafio promedio de 4nm
y cristalizaron en la estructura cubica espinela; sin embargo, se obtuvo
una fase secundaria de Fe20Os3, esta fase no deseada de hematita es
por la manera que se realizé la agitacidén de la solucidn precursora y el

precipitado, durante la sintesis (Figura 1.7).
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Esto nos permite concluir que la agitacion por sonicacién no es la mas

apropiada para la sintesis de nanoparticulas de ferritas por el método

de coprecipitacion.

Por otro lado, las mediciones magnéticas,

determind que, a temperatura ambiente, el compuesto sintetizado no

presenta comportamiento superparamagnetico (Figura 1.8) (Jaimes et

al., 2019).
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Figura1.8 Curva de magnetizacion en funcién 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

Fuente: Jaimes et al., 2019
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Ortiz Nova & Salazar Duarte (2023), establecieron que las
nanoparticulas de ferritas de cobalto tipo espinela se han investigado
en los ultimos afios debido sus notables propiedades magnéticas y su
amplio campo de aplicacion. Este proyecto busco sintetizar ferritas de
cobalto mediante el método sol-gel variando algunas condiciones de
sintesis como tiempos de reaccidén, temperatura de calcinacion y
agente quelante, para su posterior uso en catalisis heterogénea. Con
el fin de determinar la estructura cristalina y morfologia de los sélidos
obtenidos se realiz6 la caracterizacion del material mediante DRX, SEM
y TEM. Al realizar las variaciones mencionadas a la metodologia, se
identificaron las condiciones de sintesis mas adecuadas que
garantizaron una reproducibilidad de la metodologia en los laboratorios
de la UDCA, siendo estas 3h de reaccion a 80°C, temperatura de
calcinacion 600°C por 12h y agente quelante acido citrico. Bajo estas
condiciones se obtuvieron materiales con parametros de red
aproximado de 8.37 nm con tamanos de cristal ente 20.64 nm y 26.31
nm con nanoestructuras irregulares, sin uniformidad de tamafos ni

morfologia.

1.2 Efectos de los parametros de sintesis en las propiedades magnéticas

Briceio et al. (2012), sintetizaron nanoparticulas de ferritas de cobalto
(CoFe204) usando polietilenglicol como surfactante en un sistema de
reflujo simple y posteriormente se trataron térmicamente desde 200°C
hasta 800°C en atmosfera de N2. Las muestras se caracterizaron
utilizando: Difraccion de rayos X, Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier, Microscopia Electrénica de Barrido,
Microscopia Electrénica de  Transmisiéon, Termogravimetria,
Calorimetria Diferencial de Barrido, Area superficial y Magnetometria
de Muestra Vibrante. Se obtuvieron nanoparticulas que cristalizan con
una estructura cubica tipo espinela, un tamano promedio entre 9y 102

nm y un area superficial entre 77.6 y 14.9 m?/g. Las medidas de
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magnetizacion en funciéon del campo aplicado verificaron la marcada
influencia de las condiciones de sintesis sobre el tamano de la particula
y por lo tanto sobre las propiedades magnéticas. La magnetizacién a
campo maximo M(H) mostré curvas de histéresis que no saturan al
maximo campo utilizado, alcanzando una magnetizacidon maxima de
44.62 emu/g.

Risti¢ et al. (2016), sintetizaron y caracterizaron las propiedades de las
nanoparticulas de ferrita de cobalto, preparando muestras de ferrita de
cobalto combinando la coprecipitacion de Co(OH)2/2Fe(OH)s seguido
del tratamiento hidrotermal a 160°C. Se investigd el efecto de la
coprecipitaciéon, el pH y la duracion de la autoclave sobre las
propiedades de las muestras de ferrita de cobalto. Las mediciones
magnéticas mostraron las caracteristicas tipicas de las nanoparticulas
de la ferrita de espinela y encajaron bien con los resultados de otras
medidas, tal como se muestra en la Figura 1.9. Por otro lado, la
capacidad de la espectroscopia FT-IR se demostrd la deteccion de
cantidades muy pequenas (trazas) de a-FeOOH en la espectroscopia
FT-IR.
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Figura1.9 Dependencia de campo del momento magnético a diferentes
temperaturas para muestras S1 (a) y S9 (b). Recuadro: dependencia
de la temperatura de la magnetizacién remanente Mrem y momento
de saturacion Msat

Fuente: Risti¢ et al., 2016).
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Zalite et al. (2016), sintetizaron y caracterizaron las propiedades de las
nanoparticulas de ferrita de cobalto y niquel, mediante tres métodos:
sintesis quimica de plasma de alta frecuencia, autocombustién sol-gel
y la tecnologia de coprecipitacion combinada con el método de sintesis
hidrotermal. En la Tabla 1.1 se puede observar que se obtuvo 75 emu/g
como saturacién de magnetizacion MS (sintesis quimica del plasma),
57 emul/g (sintesis hidrotermal) y 53 emu/g (sintesis por
autocombustion) para la ferrita de cobalto, mientras que para la ferrita
de niquel es 44, 30 y 29 emu/g respectivamente. Por otro lado, las
propiedades magnéticas no se alteran significativamente ante un

tratamiento térmico con respecto a las ferritas monoliticas, mas bien se

acercan al valor de esta (Figura 1.10).

Tabla 1. 1 Propiedades de las ferritas sintetizados

Sample SSA, ds, Crystallite Phase Saturation Remanent Coercitivy
size, nm composition magnetization magnetization Hc, Oe
mélg  nm” Ms, emu/g Mr, emulg
CoFe,0, 29 39 405 CoFe;0, 75.4 32.0 780
(plasma)
CoFe;0, 37 31 20+3 CoFe;0, 53.4 20.3 1170
(combust.)
CoFe;0, 61 19 1243 CoFe;0, 57.3 17.3 575
(hydrotherm)
NiFe,04 29 38 405 NiFe 0, 442 10.0 74
(plasma)
NiFe 04 43 26 10£3 NiFe 04 29.0 6.0 140
(combust.)
NiFe,O4 42 26 20+3 NiFe 04 39.0 26 23

(hydrotherm.)

Fuente: Zalite et al., 2016
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Figura1.10 Propiedades magnéticas de las ferritas sintetizadas por la
autocombustion sol-gel y el método hidrotermal y en plasma
Fuente: Zalite et al., 2016).

Flores et al. (2017), sintetizaron y caracterizaron nanoparticulas de

ferrita de cobalto (CoFe204) por el método de coprecipitacion, partiendo

de precursores como nitrato de cobalto, cloruro férrico, sulfato ferroso

y de niquel, desarrollando tres materiales tipo nucleo-coraza de

diferente anisotropia magnética y composicion, para evaluar sus

propiedades como tamafno de cristal, magnetizacion de saturacion y

efectuar su recubrimiento con moléculas organicas. Por otro lado,

contrastando las curvas de un material con y sin recubrimiento se

determind que hay una atenuacion en las propiedades magnéticas de

las ferritas elaboradas, ya que el silicio es diamagnético y es parte del

recubrimiento (Figura 1.11).
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Figura1.11 Curvas de magnetizacion de los materiales sintetizados, donde (a)
es el material sin recubrir y (b) es el material recubierto con amino
silano (Flores et al., 2017).

Zalite et al. (2018), sintetizaron mediante cuatro métodos vy
caracterizaron nanoparticulas de ferrita de cobalto y niquel (CoFe204 -
NiFe204). Las ferritas sintetizadas resultaron materiales monofasicos
nanocristalinos con un tamafo de cristalito de 10 - 40 nm, asimismo se
observé que los resultados de las propiedades magnéticas estan entre
53 - 75emu/g, tal como se muestra en la Tabla 1.2 y en la Figura 1.12

y Figura 1.13.

Tabla1.2 Propiedades de los nanopolvos de ferrita sintetizados

SSA, dso, .
Crystallite Phase Saturation Remanent Coercitivy
Sample m2/g  nm* ; e magnetization magnetization
size,nm  composition Hc,Oe
Ms, emu/g Mr, emul/g
g)?;:r;g; 29 39 40 CoFe,04 75.4 32 780
fcg'lféuos“t , 873 20 CoFe,0, 53.4 20.3 1170
g}‘;{';fét?]“e m 54 19  10Dic CoFe,0, 50.1 12.6 390
p.a.
go'::z)o“ 84 14 - NiFe,0.
prav. FeO(OH)
?‘p‘; ?r%‘) 29 38 40 NiFe,0, 44.2 10 74
z\'c'grizb?;‘s o 8 2 10 NiFe;O, 214 2.3 81
NiF9204 .
(hydrotherm) 42 26 22 NiFe;0, 39 2.6 23
) p.a.
?'S'Fézo)“ 85 13 - NiFe,0,
pray. FeO(OH)

Fuente: Zalite et al., 2018).
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Figura 1. 12 Propiedades magnéticas de las
ferritas sintetizadas a 450°C por el método
de aspersion (1), combustion (2) hidrotermal
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Fuente: Zalite et al., 2018).Zalite et al., 2018

32

80

A o, emulg | g
60 -
/ 1
-10000 5000 10000

He, Oe

Figura 1. 13 Las propiedades
magnéticas de la muestra CoFe204
después del tratamiento térmico a 400°C
(1), 600°C (2) y 800°C (3)

Por otro lado, se observé que las propiedades magnéticas no tienen una

relacion con el tipo de método de sintesis, también resulté la magnetizacion

de saturacion de CoFe204 en 80 a 84 emu/g y de 46 a 48 emu/g para el

NiFe204 asimismo se verificd que el tamafo de grano y magnetizaciéon para

las ferritas estan

influenciadas por la temperatura, mientras que la

coercitividad disminuye (Figura 1.14) (Zalite et al., 2018).
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Propiedades magnéticas de la ferrita CoFe204, sintetizada a
1200°C a partir de diferentes polvos: 1-hidrotermal, 2-secado por
aspersion, 3-combustion, 4-plasma

Fuente: Zalite et al., 2018).Zalite et al., 2018

Bhagwat et al. (2019), sintetizaron y caracterizaron nanoparticulas de

ferrita de cobalto (CoFe204) mediante el método autocombustion sol-
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gel utilizando tres combustibles etilenglicol, glicina y urea empleando
nitratos de cobalto (Co(NO3)26H20) y nitrato de hierro (Fe(NO3)39H20).
Se observo la formacion de fase pura de ferrita de cobalto, tal como se
observa en la Figura 1.15, con estructura de espinela cubica para todas
las muestras, también se vio que el tamafio de particula mas pequefio

(15.11nm) se obtuvo empleando urea como combustible.

-

CF-UR

S (440)
»
>

Intensity (a.u.)

’ CF-GL
,1‘ ,J\ A ) . A J
v v 4,0 v v 610 T -

T T L
20 30 50 70 80
20 (degree)

Figura1.15 Padron de difraccion de rayos X de muestras de CoFe204
Fuente: Bhagwat et al., 2019).
Por otro lado, la magnetizacion de saturaciéon mejora, la coercitividad y

otros parametros magnéticos obtenidos. Por los graficos M-H
mostrados en la Figura 1.16 se confirmaron el comportamiento no
superparamagnético de las muestras, asimismo se observo que el uso
de etilenglicol como combustible resultan en propiedades magnéticas

mejoradas (Bhagwat et al., 2019).

Magnetization (emu/gm)

Applied Magnetic Field x 1000 (Oe)

Figura1.16 Curvas M-H de muestras de CoFe204
Fuente: Bhagwat et al., 2019).



CAPITULOIII
EL MARCO TEORICO Y EL MARCO CONCEPTUAL

2.1 Magnetismo
El magnetismo de las nanoparticulas es un area de intenso desarrollo
que involucra muchos campos. La interaccion de su estructura atomica
con el campo magnético resulta en las propiedades magnéticas de un
material. En la actualidad las aplicaciones del magnetismo se
encuentran en plena expansion y permiten que sea uno de los pilares
mas importantes de la ciencia y la tecnologia moderna. En la Figura
2.1 se puede observar las lineas de induccion magnética (Chamé,

2013).
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Figura2.1 Lineas de induccién magnética, formadas por limaduras de hierro,
que representan la fuerza de magnetizacion de un campo cerca de
un grupo de imanes

Fuente: Bozorth, 1951
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Los dipolos magnéticos atdmicos presentes en una sustancia inducen
a los fendbmenos magnéticos en ésta. Estos dipolos son el resultado del
movimiento de los electrones alrededor de su nucleo atémico, y debido

a los momentos magnéticos de los nucleos atémicos (Chamé, 2013).

21.1 Tipos de Magnetismo

En la revision de la literatura dice que todas las sustancias presentan
ciertas propiedades magnéticas a todas las temperaturas,
independientemente de su composicién y estado. A continuacion,
revisaremos los diversos tipos de magnetismo que se han observado
en los solidos (Tabla 2.1, Figura 2.2).
En términos generales, hay cinco tipos basicos de magnetismo:
a) Diamagnetismo
b) Paramagnetismo
c) Ferromagnetismo
d) Ferrimagnetismo
e) Antiferromagnetismo.
En esta lista, el metamagnetismo no estd incluido porque es
simplemente un fendémeno en el que el antiferromagnetismo es
reemplazado por ferromagnetismo tras la aplicacion de un fuerte campo
magnético o una disminucion de la temperatura.
Tabla2.1 Criterios para clasificacion el tipo de magnetismo

Criterios para Diamagnetismo Paramagnetismo Ferro- Ferri-

clasificacion magnetismo

Susceptibilidad <0 >=0 >0

relativa, X
Permeabilidad, u <1 >=1 >1

Fuente: Elaboracion propia
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Figura2.2 Disposicion de giro (Spin) en un cristal o dominio.
Fuente: Elaboracién propia
a) Diamagnetismo

Las sustancias diamagnéticas son aquellas que al ser colocadas en un
campo magneético sus dipolos se orienten en sentido contrario al del
campo aplicado, tal como se puede observar en la Figura 2.3, es decir,
se oponen obteniendo un campo final de menor valor que el inicial.
Estos materiales resultan de los momentos magnéticos negativos
inducidos en todas las sustancias por la aplicacion de un campo
magnético externo. Este comportamiento, llamado diamagnetismo, da
una permeabilidad relativa de unos 0.99995 (o susceptibilidad negativa
de alrededor de 10%°). En un material diamagnético, la direccion de
magnetizacion(M) es opuesta a la direccion del campo aplicado(H)?4
El campo magnético en el interior de un material diamagnético sera
menor que el campo aplicado. El sentido opuesto de la magnetizacion
al campo aplicado hace que los materiales diamagnéticos sean
repelidos por los imanes, siendo ésta la caracteristica principal que los

identifica.

{

Figura2.3 Material diamagnético que es repelido al contacto con un iman.

Fuente: Chamé 2013
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Para los materiales diamagnéticos la susceptibilidad magnética
permanece constante al variar la temperatura, por lo que se deduce
que todos los materiales se hacen diamagnéticos por encima de una
temperatura limite, conocida como temperatura de Curie (Chamé,
2013).

Paramagnéticos

Los materiales paramagnéticos presentan una susceptibilidad
magnética positiva y Xm<1, la cual proviene de los dipolos magnéticos
permanentes que son capaces de ordenarse bajo la influencia de un
campo externo. Sin embargo, debido a que los dipolos no interactuan
o estan débilmente acoplados, se requieren campos magnéticos
extremadamente grandes para llevar a cabo dicha alineacion. Algunos
dipolos se alinean en posiciones paralelas y otros en posiciones

antiparalelas con respecto al campo, como se ilustra en Figura 2.4.

VA NS
—>
AN
AV Av
Figura2.4 Alineacion de los dipolos dentro de un material al aplicarles un

campo externo H.
Fuente: Chamé, 2013; Sun & Murray, 1999

Entre mas grande sea el campo magnético aplicado los dipolos tienden
a alinearse con mayor precisién, provocando un mayor momento
magnético neto por unidad de volumen, que es precisamente la
magnetizacion. Sin embargo, en ausencia de campo externo los dipolos
se orientan al azar. Es decir, los materiales paramagnéticos son
materiales atraidos por imanes, pero no se convierten en materiales
permanentemente magnetizados (Chamé, 2013; Sun & Murray, 1999).
Ferromagnetismo.

Este efecto magnético data de los origenes historicos del estudio del

magnetismo debido a que es facilmente observable (Chamé, 2013).
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El ferromagnetismo esta presente en aquellos materiales que se
imantan fuertemente al ser colocados en un campo magnético, se
caracterizan por retener su magnetizacion aun en ausencia de un
campo externo, la cual es la base de los imanes permanentes (Figura
2.5). Sin embargo, aun cuando el material puede presentar una
magnetizacion permanente grande, puede presentar también un
estado en el que posee poca o ninguna magnetizacion permanente.
Este comportamiento ferromagnético es causado por los niveles de
energia no totalmente ocupados en el nivel 3d del hierro, niquel y
cobalto. También se observa un comportamiento similar en otros
materiales, incluyendo el gadolinio (Gd), dando grandes
susceptibilidades que se aproximan a 10%. De manera similar a los
ferroeléctricos, la susceptibilidad de los materiales ferromagnéticos se
comporta como materiales paramagnéticos y su susceptibilidad esta

dada por la siguiente ecuacion (Ley de Curie -Weiss):

v = C (2.1)
(T-T)
Donde:
C : Constante que depende el mineral.
T, : Temperatura de Curie
T : Temperatura por encima de T,

En conclusién, la misma ecuacion también describe el cambio en la
permitividad dieléctrica de los ferroeléctricos arriba de la temperatura
de Curie. En forma semejante a los ferroeléctricos, los materiales
ferromagnéticos presentan la formacion de dominios de ciclo de

histéresis y dominios magnéticos (Chame, 2013).
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Figura2.5 Alineacion de los momentos dipolares magnéticos en materiales
ferromagnéticos.

Fuente: Brostow, 1981.

A temperaturas ordinarias los pares orientadores son tan grandes que
las vibraciones térmicas no pueden destruir esta alineacién. Por lo que
la magnetizacién en los materiales ferromagnéticos es maxima, la cual
se presentaria en los materiales paramagnéticos, si todos los dipolos
estuvieran perfectamente orientados en una direccién dada.

Los dipolos estan forzados a mantener una orientacidon paralela. Sin
embargo, cuando se calienta la sustancia ferromagnética a una
temperatura muy elevada los movimientos térmicos son capaces de
destruir la alineacibn haciendo que el material cambie su

comportamiento al de una sustancia paramagnética (Brostow, 1981).

Antiferromagnetismo

En estos materiales los momentos magnéticos producidos en los
dipolos circundantes se alinean oponiéndose unos a otros en el campo
magnético, teniendo una magnetizacion nula, tal como se observa en
la Figura 2.6. La diferencia entre el antiferromagnetismo y el
ferromagnetismo es la interaccion entre los dipolos circundantes, ya

sea que se refuercen o se opongan entre si (Hou & Sellmyer, 2017).
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Figura2.6 Alineacion de los momentos dipolares magnéticos en materiales
antiferromagnéticos.

Fuente: Hou & Sellmyer, 2017
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En las sustancias antiferromagnéticas los momentos magnéticos
pueden dividirse en dos subredes, que se interpenetran mutuamente,
en la que todos los dipolos asociados a una de las subredes son
paralelos entre si mientras que son antiparalelos con respecto a los
dipolos de otra subred. Como los efectos de las dos subredes se
compensan, no dan lugar a campos magnéticos exteriores y el campo
magnético es cero. La susceptibilidad magnética es pequena (casi
cero) y positiva. Algunos ejemplos de antiferromagnéticos son
compuestos como la hematita (Fe203), el fluoruro de niquel (NiFz2) o el
oxido de hierro (FeO).

En materiales como el manganeso, cromo, el MnO y el NiO, los
momentos magnéticos producidos en dipolos cercanos quedan
alineados en oposicién a algun otro en el campo magnético, incluso si

la fuerza de cada dipolo es muy alta (Sun & Murray, 1999).

Ferrimagnetismo

El Ferrimagnetismo esta presente en aquellos materiales que se
imantan analogamente al ser colocados en un campo magnético, pero
menor, a los materiales ferromagnéticos.

Algunos materiales de este tipo son ceramicos y buenos aislantes de
la electricidad. Entonces, en estos materiales, las perdidas eléctricas
(conocidas como perdidas por corrientes parasitas) son menores en
comparacion con los materiales ferromagnéticos metalicos. Las ferritas
se utilizan en numerosas aplicaciones de alta frecuencia (Chamé,
2013).

Ciclo de histéresis

La histéresis depende en gran medida de la nanoestructura o
"microestructura" del iman y, por lo tanto, es un fendmeno a
nanoescala. En contraste con las propiedades intrinsecas, como el
momento y la anisotropia magnéticos, la histéresis o las propiedades

"extrinsecas" se realizan en escalas de longitud superiores a 1 a 2 nm
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y en desequilibrio con naturaleza. El caracter de no equilibrio de la
histéresis significa que las configuraciones de magnetizacién M(r) se
capturan en minimos de energia metaestable, protegidos por barreras
de energia relacionadas con la anisotropia. Expresadas en unidades
de temperatura, estas barreras de energia son mucho mas altas que la
temperatura ambiente, por lo que la inversibn de magnetizacién
significa que el campo externo reduce las barreras de energia a cero,
que es basicamente un magnetismo de temperatura cero (Askeland &
Wright, 2016).

La histéresis sucede cuando un material o sustancia adquiere una
propiedad por estimulos externos y, al retirarle dicho estimulo, continua
manteniendo cierta magnitud o cantidad de esa propiedad generada.
La causa de este ciclo es la dificultad que presenta el desplazar las
paredes entre dominios. Las imperfecciones del cristal tienden a anclar
las paredes, que como consecuencia no se mueven suavemente con
el campo aplicado. Esta histéresis, cuando es muy grande, permite la
existencia de imanes permanentes (Brostow, 1981).

Dentro del ciclo de histéresis magnético podemos distinguir los
siguientes puntos basicos, esquematizados en la Figura 2.7. El
alineamiento dipolar lleva a la saturacion de la magnetizacion (punto 3),
a unaremanencia (punto 4) y a un punto coercitivo (punto 5), finalmente
el incremento de la intensidad alinea los dominios hacia la saturacion

en direccion opuesta (punto 6) (Puntes et al., 2002).
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Figura 2.7 Ciclo de histéresis ferromagnético que muestra el efecto del campo
magnético sobre la inducciéon magnética o la magnetizacion.
Fuente: Puntes et al., 2002

Hc: Conocido como campo coercitivo (punto 5).
Br: Induccién magnética remanente (punto 4).
Bs: Induccion magnética de saturacion (punto 3)
Ms: Imanacién de saturacion (punto 3).

Ur: Permeabilidad relativa (punto 2)

El ciclo de histéresis es una representacion grafica de los estados por
los que pasa un material a lo largo del ciclo de trabajo, tal como se
observa en la Figura 2.8. De acuerdo con el ciclo de histéresis que
presentan los materiales éstos pueden utilizarse en aplicaciones
especificas. Un ciclo de histéresis que presenta una curva ancha
resulta adecuado para equipos de memoria magnética e imanes
permanentes. Un ciclo de histéresis con una curva en el rango medio
(se magnetiza y desmagnetiza con mayor facilidad) se puede utilizar en
memorias de computadora. Finalmente, un ciclo de histéresis estrecho
(implica una pequena cantidad de energia disipada, invirtiendo
repetidamente la magnetizacion) es util en transformadores y otros
dispositivos de corriente alterna, donde una histéresis nula seria

Optima.
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Figura2.8 a) Ciclo de histéresis de un material ferro- o ferrimagnético y
parametros magnéticos que se pueden obtener del andlisis. b)Ciclo
de histéresis de un material superparamagnético
Fuente: Mazario, 2015

2.1.3 Superparamagnetismo
El superparamagnetismo es un fendmeno que presentan algunos
materiales magnéticos, los cuales muestran propiedades
paramagnéticas aun debajo de determinadas temperaturas criticas
(Tc). Es un fenbmeno de pequefa escala, en el cual la energia
requerida para cambiar la direccion del momento magnético de una
particula es comparable con a la energia térmica ambiente. De ese
modo, el grado de particulas que invierten su direccion aleatoriamente

es bastante significante.

El  comportamiento  superparamagnético comparte  algunas
caracteristicas del ferromagnetismo y el paramagnetismo: se
comportan como sustancias paramagnéticas de momento magnético
muy grande, ya semejanza de los ferromagnéticos, pueden exhibir
ciclos de histéresis magnéticos en la susceptibilidad, pero solo por
encima de cierta frecuencia critica a partir de la cual el momento
magnético inducido no es capaz de seguir la direccion del campo
aplicado. El material superparamagnético no presenta el efecto de
histéresis magnética y tiene una pendiente menos pronunciada, lo cual

indica que la intensidad de imanacion se adquiere de forma mas
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gradual. En la Figura 2.9 se ve el comportamiento superparamagnético
del NiFe204 a una temperatura de 300 K (27°C). En este material se
observa un aumento mas brusco de la intensidad de imanacién hasta
los 25000 Oe, de ahi en adelante el aumento es bastante mas lento,
manteniéndose la imanacion ahora casi constante. Un aspecto
bastante curioso de este material es que a temperaturas de alrededor

de 5 K (-268 °C) tiene un comportamiento ferrimagnético.
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Figura2.9 Grafica H/M del NiFe204 a 300 K, se observa un comportamiento
superparamagnético.

Fuente: Mazario, 2015

2.2 Ferritas

Las ferritas son una de las clases mas utilizadas de 6xidos magnéticos,
el oxido ferroso o férrico es el principal componente de las particulas
magnéticas, aunque también se emplean metales divalentes, como
hierro, niquel, cobalto, etc. (Hutchinson & Evans, 2000).

Las ferritas estan representadas generalmente por la férmula
MOFe20s. En el caso particular en el que el éxido ferroso se combina
con el férrico, se forma magnetita, que es un tipo particular de ferrita
(Fe304)?9 La estructura cristalina que corresponden a las ferritas son
las espinelas inversas, como se puede observar en la Figura 2.10. Las
ferritas son materiales blandos importante debido a sus propiedades
eléctricas y magnéticas unicas y debido a su anisotropia
magnetocristalina, alta resistividad eléctrica, estabilidad quimica vy

dureza mecanica. Las propiedades magnéticas de las nanoparticulas
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muestran una fuerte dependencia del tamano, la forma y composicion
quimica. El control de tamarfo y forma en nanoparticulas es uno de los
principales temas a mejorar en la ruta de sintesis quimica y uno de los

temas que representa un area de investigacion intensiva.
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Figura2.10 Estructura cristalina de una espinela y conformacion de los sitios
tetraédricos (A), octaédricos (B).

Fuente: Hutchinson & Evans, 2000).
Propiedades De Las Ferritas
Las ferritas forman una clase de 6xidos magnéticos tecnolégicamente
importantes que exhiben interesantes propiedades estructurales,
eléctricas y magnéticas relacionadas con la naturaleza de los cationes,
su estructura electrénica y el sitio de ocupacion.
Las ferritas mas comunmente referenciadas en la bibliografia son las
de Fe, Mn, Co, y Ni, su comportamiento es ferrimagnético.
Propiedades estructurales: Las ferritas cristalizan en una estructura
de espinela inversa, esta es una red cubica centrada en las caras de
aniones oxigeno, en la cual los iones Fe (lIl) ocupan todos los huecos
tetraédricos y la mitad de los octaédricos, mientras que los iones M(II)
ocupan la otra mitad de los huecos octaédricos.
Propiedades magnéticas: Las ferritas mas comunmente (Fe, Mn, Co,
y Ni), presentan un comportamiento ferrimagnético es decir presenta
un momento magnético permanente al igual que los materiales
ferromagnéticos, pero en este caso la ordenacion entre atomos o iones
hace que sus momentos se anulen parcialmente.
Propiedades eléctricas: Las ferritas muestran propiedades casi

metalicas. Para que un compuesto sea un semiconductor, la
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caracteristica esencial es que la separacion entre la banda de valencia
de los orbitales y la banda de conduccion sea menor de 5Ev; esta
condicién se cumple para las ferritas.

Propiedades opticas: Las ferritas muestran diversos colores. Las
tonalidades mas rojas de hematita y, en menor medida, de ferroxihita
son debidos a caras octaédricas que comparten entre los cuales las
distancia Fe — Fe es solo 0. 29nm.Las variaciones en la cristalinidad, la
forma y el tamafio de particula, la agregaciéon y también la sustitucion

de cationes, causan variaciones en el color de un mineral en particular.

Aplicaciones de las ferritas

Las ferritas tienen una amplia gama de aplicaciones como resonancia
magnética ,espectroscopia, almacenamiento magnético de alta
densidad, separacién magnética, procesos cataliticos y de separacion,
para la recuperacion de metales de aguas residuales y, mas
recientemente, en aplicaciones biolégicas como terapia celular,
reparacion de tejidos, administracién de farmacos, asi como en
sensores magnéticos para metabolitos y otras biomoléculas,
biosensores, bioseparacion, hipertermia, ferrofluidos, recubrimientos
absorbentes de radar, guias de ondas en la region de gigaHertz,
biomédicos y dispositivos clinicos, suspension repulsiva para sistemas
levitados, sensores de gas, para la fabricaciéon de nucleos magnéticos
de cabezales de lectura / escritura, para cintas digitales de alta
velocidad o para grabaciéon de discos. Son muchas las ventajas de
utilizar nanoparticulas magnéticas, en diferentes aplicaciones por su
biocompatibilidad, gran superficie especifica, buena actividad
electrocatalitica y bajo costo.

Las ferritas se han utilizado como catalizadores para algunas
reacciones industriales importantes como la oxidacion, deshidratacion
y deshidrogenacion de alcoholes, reacciones de alquilacion vy
electroxidacién de glucosa. La eficacia catalitica de estos sistemas se

debe a la capacidad de los iones metalicos para migrar entre las
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subredes sin alterar la estructura, lo que hace que los catalizadores
sean eficaces para muchas reacciones de transformacion organica.
Las actividades cataliticas y electroquimicas de las ferritas dependen
de su estabilidad, tamafio de particula y distribucion.

Las ferritas con tamafio en el rango de 10 - 20 nm son de gran interés,
debido a su pequefo tamafio y alta magnetizacion, tales nanoparticulas
podrian usarse para unir y transportar proteinas, acidos nucleicos y
otras biomoléculas; podrian proporcionar un medio para monitorear e
influir en los procesos celulares. Recientemente, se han investigado
nanoparticulas magnéticas para resolver diversos problemas
ambientales, como la eliminacion de iones metalicos toxicos vy
elementos radiactivos, captura de patdégenos microbianos y colorantes
organicos, acelerando la coagulacion de las aguas residuales, y
remediacion de contaminantes. Las nanoparticulas magnéticas se
pueden reutilizar después de la separacion magnética al eliminar los

compuestos toxicos adsorbidos.

2.3 Propiedades Magnéticas de Nanomateriales

Los nanomateriales magnéticos se investigan hace mucho tiempo
debido a sus propiedades cientificas e importancia tecnoldgica en
muchas areas. Estas MNPs son una clase de materiales que pueden
manipularse bajo la influencia de un campo magnético externo.

La capacidad de las MNPs de guiarse por un campo magnético externo
se conoce como "accion a distancia", combinado con su baja
citotoxicidad y la intrinseca penetrabilidad de los campos magnéticos
en el tejido humano, se abre muchas aplicaciones que implican el
transporte y/o inmovilizacion de entidades bioldgicas. En aplicaciones
biomédicas el uso de nanomateriales con caracteristicas magnéticas
ha sido estudiado en los ultimos anos, debido a las ventajas que provee
(Gupta & Gupta, 2005). En nuestro caso, las nanoparticulas
magnéticas estan formadas por ferritas de cobalto (CoFe204) siendo

materiales compatibles con el ser humano.
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Investigando (en la literatura) se pudo observar que hay diversos
meétodos de sintesis de MNPs, entre los mas estudiados se encuentra
el método de coprecipitacion. Esta sintesis se lleva a cabo mezclando
estequiométricamente una sal de cobalto (ll) con una sal de hierro en
una relacion molar de 1 a 2 en medio basico. Este método es
ampliamente usado debido a su simplicidad y su bajo costo.

La formacion de nanoparticulas por este método de sintesis hace que
exista dos etapas: nucleacion y crecimiento, se ha observado que la
sintesis por coprecipitacién presenta una gran cantidad de parametros
operativos que afectan el tamano y distribucion de tamafo de las
particulas, como la temperatura, la velocidad de dosificacion de los
reactivos y la velocidad de agitacion [José de Jesus lIbarra, et al.
(2017)].

En la presente tesis se propone un analisis sistematico para determinar
el efecto que tiene la velocidad de agitacion, la dosificacion de los
reactivos, la temperatura y la naturaleza quimica de los reactivos sobre
el tamafo y distribucion de tamafio de las MNPs, para finalmente
obtener la combinacién de parametros que permitan satisfacer un

tamano adecuado y puedan ser empleadas en diversas aplicaciones.

2.4 Nanomateriales Magnéticos de Metal (Fe, Co y Ni)

Fe, Co y Ni son tres elementos ferromagnéticos comunes que sirven
como estructura de columna vertebral de toneladas de materiales
magnéticos en nuestra vida moderna. Las propiedades magnéticas de
Fe, Coy Ni se dan en la Tabla 2.2. El estudio de estos a nanoescala
son fundamental y tecnolégicamente importantes. Con técnicas
controladas de estabilizacion y tratamiento de superficies, estos
materiales a nanoescala pueden encontrar muchas aplicaciones
importantes, que van desde ferrofluidos, biomedicina, hasta catalisis
(Sun & Murray, 1999).

Sintetizar estos nanomateriales con la dimensién deseada y los

controles de propiedad es fundamental para sus aplicaciones practicas.
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El precursor comun utilizado para obtener Fe metalico es Fe(CO)s. Este
es un compuesto organometalico metaestable con la entalpia de
formacion estandar -185 kcalmol'. A pesar de su facil potencial de
descomposicion, tiene una cinética de descomposicion diferente,
debido a la formacion de varios grupos. En general, utilizar la
descomposicion de Fe(CO)s para generar nanomateriales de Fe se
puede lograr mediante calor o sonicacion. Una vez producidos, estos
nanomateriales necesitan algunas protecciones adecuadas para
mantenerse estables tanto quimica como coloidalmente para otras

aplicaciones, especialmente para aplicaciones biomédicas (Puntes et

al., 2000).
Tabla2.2 Propiedades de elementos ferromagnéticos Fe / Co / Ni
Elementos osa 0K os a 293K TelK
Fe 222 218 1043
Co 162 161 1388
Ni 57 54 627
o, : Saturacioén de magnetizacion T.:Temperatura de Curie

Fuente: Elaboracién propia

Los métodos desarrollados para la sintesis de NPs de Fe pueden
extenderse a la preparacion de NPs Co y Ni también. Las NPs de Co
metalicos en el rango de tamafio de 1.8 — 4.4 nm muestran
comportamientos de histéresis, momentos magnéticos y temperatura
de bloqueo dependientes del tamaro.

Ademas, la morfologia de los productos finales se podria ajustar
variando los parametros de reaccion, como la temperatura de reaccion.
Aqui, las particulas de Co se nuclean y crecen en las jaulas
nanométricas de micelas inversas formadas al disolver las moléculas
de surfactante en un disolvente apolar.

Desafortunadamente, el tamafo de los productos finales no pudo
ajustarse con precision cambiando la relacién agua / surfactante. Para
resolver este problema, se desarrolla un método de crecimiento de
gérmenes para verificar que las particulas de Co puedan germinar en

la primera etapa de la reaccién como semillas, y luego como sitios de



50

nucleacion para convertirse en particulas mas grandes (De Barro et al.,
2000).

El método conduce a la formacién de NPs de Cobalto con una
estructura cubica centrada en las caras (FCC) y sus ensamblajes de
monocapa 2D espontaneos. Beneficiandose de la propiedad no
controlada termodinamicamente de la sintesis en solucién, las NPs de
Co de 9 nm monodispersas con la simetria cubica de la fase B del
manganeso (denotado como e-Co) se sintetizan mediante la reduccion
de CoCl2 con trietilborohidruro de litio. El sintetizado de las NPs de e-
Co son magnéticamente suaves con una interaccion dipolo reducida
entre los NPs, el cual es beneficioso para estabilizar las NPs
individuales durante el proceso de seleccion de tamafio y facilita la
formacion de matrices NPs ordenadas (Lu et al., 2007). Ademas, las
formas de las NPs de Co pueden controlarse facilmente mediante la
estructura NPs. Por ejemplo, los nanodiscos de hcp-Co se obtuvieron
mediante la descomposicion térmica de di-cobalto-carbonilo Co2(CO)s
en anhidro odiclorobenceno (DCB) asistido con acido oleico (Hernando
et al., 2005).

Se propuso una via versatil para ajustar la forma y la relacién de
aspecto de nanocristales de Co para obtener nanobarras de Co
mediante la descomposicion de precursores organometalicos [Co (n3-
CsH13z) (n4-CsH12)] en anisol y mediante un proceso de

autoorganizacion.

2.5 Métodos de Sintesis

Existe una gran variedad de técnicas capaces de crear nanomateriales
con varios grados de calidad, rapidez y coste. Todas ellas se pueden
agrupar en dos grandes grupos desde la antiguedad, “bottom-up” y
“top - down”, aunque se trata de técnicas opuestas en cuanto a su

filosofia de operacién, convergen en su finalidad.
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Las nanoparticulas se forman generalmente mediante dos procesos
diferentes (Askenland & Wright, 2016).

Top-Down: Basado en particulas mas gruesas, el proceso Top-Down
conduce a particulas mas pequefias principalmente via trituracion
mecanica (Sanchez, 2011).

Bottom-Up: El procedimiento Bottom-Up da como resultado la
formacion de pequefas particulas de areas cristalinas que no
corresponden a la red ideal (estructura defectuosa). Estas estructuras,
que son dificiles de describir, son tipicas de productos “cinéticos”, es
decir, productos que no tuvieron tiempo suficiente para un crecimiento
cristalino ideal (Tapia, 2005).

Se ha logrado una gran proporcion de avances considerables en la
sintesis de nanoparticulas magnéticas estructuradas monodispersas y

bien definidas con tamafos que van de 2 a 20 nm (Buendia, 2009).

Métodos fisicos

Los métodos fisicos tales como la molienda mecanica y condensacion
de gas inerte se basan en la subdivision de los metales en bulto.
Aunque estos métodos son utilizados para preparar diversos tipos de
NPs, tienen la desventaja de ser poco efectivos para el control de

tamano, forma estructural y composicion.

Molienda mecanica

El método mediante el cual se elaboran las NPs consiste en mezclar
los polvos, aprovechando la energia mecanica del molino para efectuar
ya sea una aleacién, una reaccién quimica en estado solido o bien
unicamente la reduccion del tamaio de la particula.

El proceso de molienda puede realizarse en seco o en humedo,
dependiendo de lo que se pretende obtener. La molienda en seco

permite alear mecanicamente, asi como el refinamiento de la particula.
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La molienda en humedo permite solo refinar el tamano de la particula
(Hutchinson & Evans, 2000).

El proceso se lleva a cabo colocando una mezcla de polvos
elementales (o pre aleados) junto con varias bolas (el material puede
ser acero de alta dureza, acero inoxidable o ceramica) en un recipiente
(fabricado con agata para prevenir la contaminacion proveniente de la
molienda).

La principal ventaja de la molienda mecanica es el bajo costo de

produccion de nanoestructuras (Palza et al., s.f.; Fan et al., 2010).

25.1.2 Condensacion en gas inerte

2.5.2

La técnica de condensacién de gas inerte permite preparar NPs
magnéticas de hierro (Fe), cobalto (Co) y niquel (Ni). En esta técnica el
metal es evaporado a temperaturas muy altas (~ 1500 °C) hacia un gas
no reaccionante de alta pureza (por ejemplo, helio). Al colisionar con el
gas inerte los atomos metalicos pierden su energia cinética y se
condensan sobre una punta fria en forma de un polvo ultrafino. La
condensacion y evaporacion del material respectivo se llevan a cabo
en una camara al vacio llenada con helio a baja presion (Knecht &
Crooks, 2007).

Generalmente las NPs sintetizadas de esta forma son amorfas y
presentan cierta cantidad de éxido en su superficie. La ventaja de este
método es la posibilidad de controlar el tamafio final de los agregados
modificando los parametros del proceso como la temperatura, el tipo de
gas y la velocidad de evaporacion, lo cual permite la obtencion de NPs

con bajo contenido de impurezas (Wikipedia, 2023; Pierre, 1998).

Métodos quimicos
Los métodos quimicos son posiblemente los mas usados para el
desarrollo de NPs. En general estos métodos se basan en la

precipitacion de un nucleo constituido por unos pocos atomos metalicos
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y su posterior crecimiento. Si el proceso de crecimiento logra
controlarse de manera adecuada, es posible obtener una distribucién
monodispersa del tamafio de las NPs (Palza et al, s.f.).

2521 Sol-gel

El proceso sol gel es un método de sintesis, la cual provee una nueva
ruta para la preparacion de vidrios, ceramicos, nanoparticulas, geles,
etc., tal como se puede observar en la Figura 2.11 (Hutchinson &
Evans, 2000; Shriver et al., 1998; Mesa, 2011).

El proceso sol-gel, se puede resumir como un conjunto de técnicas que
nos permiten tener control de los procesos quimicos involucrados
durante la formacion del material que se desea obtener. Esta técnica
permite, entre otras cosas, el ahorro energético debido a que no se
necesita sistemas de alto vacio o una elevada temperatura para
sintetizar los materiales, como ocurre en el caso de la mayoria de los
métodos fisicos. Por otro lado, el poder controlar los procesos quimicos
durante la sintesis permite elaborar a priori esquemas de sintesis para
evitar las pruebas de ‘ensayo y error. Las técnicas para obtenerlos son
muchas, y dependen basicamente del precursor y del producto que se
desea obtener, y las propiedades necesitadas (Hutchinson & Evans,
2000; Tartaj et al., 2003).

Pebicida devsa "

Ceraemico
doviso

Figura 2. 11 Rumbos del procedimiento sol-gel para obtener materiales en
diferentes fases
Fuente: Montes de Oca et al., 2010).
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2.5.2.2 Oxido reduccion

Con este método de sintesis se pueden obtener NPs mediante la
pérdida de los electrones de un atomo y su ganancia por otro atomo.
La ganancia de electrones recibe el nombre de reduccion y la pérdida
de electrones es conocida como oxidacién, el proceso global es
conocido como reaccién de redox (6xido - reduccion).

La especie que suministra los electrones es el agente reductor y la que
elimina electrones es el agente oxidante. Esto muestra que las
reacciones redox son semejantes a la transferencia de protones, pero
en vez de transferirse un proton ahora se transfieren uno o mas
electrones desde el agente reductor al agente oxidante, formando las
NPs.

Este método en general no requiere de mucho tiempo, depende de la
cantidad y el tipo de reactivo que se estén utilizando y el disolvente,
provocando asi la oxidacion o reduccion de los reactivos de manera
casi instantanea (Shriver et al., 1998; Nurmi et al., 2005; Hsiang & Ren
Qian Yao, 2007; Huang & Matijevi¢, 1996).

2.5.2.3 Hidrotermal

El proceso de sintesis hidrotermal se refiere a las reacciones
heterogéneas en un medio acuoso por encima de 100 °C y 1 bar de
presion. Esta ultima puede variar dependiendo del solvente que se
utilice. Este método consiste en colocar un liquido (generalmente agua)
en un recipiente cerrado (autoclave) calentado por encima de su punto
de ebullicion, lo cual genera una presion superior a la atmosférica. De
esta manera se logra disolver o hacer reaccionar especies muy poco
solubles en condiciones habituales.

Una caracteristica distintiva de la sintesis hidrotermal es que los
reactivos que dificilmente se disuelven en agua pasan a la disolucion
por accion del propio disolvente o de mineralizadores (Mesa, 2011;
Dehghan et al., 2008).
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2.5.2.4 Poliol

Es una técnica prometedora para la preparacion de NPs uniformes que
podrian ser utilizadas para aplicaciones biomédicas como la obtencion
de imagenes en resonancia magnetica.

Con este método se obtienen finas particulas metalicas debido a la
reduccion de sales metalicas disueltas y la precipitacion directa del
metal proveniente de la solucién que contiene al poliol.

Este proceso fue usado inicialmente para la preparaciéon de metales
nobles como Ru, Pd, Pt, Au y otros como Co, Ni o Cu. También ha sido
usado para la sintesis de otros materiales tales como aleaciones
basadas en hierro.

En esta técnica, el liquido poliol actua como el disolvente del precursor
metalico, reductor y en algunos casos como un agente complejante
para los cationes metalicos. La solucion es agitada y calentada a una
temperatura cercana al punto de ebullicién del metal menos reducible
(Lassalle et al., 2011).

25.2.5 Coprecipitacion

La técnica de coprecipitacion es una de las metodologias mas
comunmente utilizadas para sintetizar materiales nanométricos, debido
a que ofrece la posibilidad de obtener una gran cantidad de producto
(Goémez, 2010). La técnica consiste en la oxidacién en medio basico de
sales metalicas en este caso Fe3* con Co?* o Ni?* en una relacién molar
de 2:1 (lida et al., 2007). De acuerdo con la metodologia propuesta por
Huang y Matijevi (1996), durante el proceso de coprecipitacion, se
forman inicialmente los hidréxidos de los metales correspondientes, los

cuales reaccionan entre si para formar las ferritas.



56

25.2.6 Descomposicion térmica

Inspirado en la sintesis de semiconductores de alta calidad,
nanocristales y 6xidos en medios no acuosos por descomposicion
térmica, se han desarrollado métodos similares para la sintesis de
particulas magnéticas con control de tamafio y forma. Los nanocristales
magnéticos monodispersos con un tamafio mas pequefio se pueden
sintetizar esencialmente mediante la descomposicion térmica de
compuestos organometalicos en disolventes organicos de alto punto de
ebullicion que contienen tensioactivos estabilizantes.

El método de descomposiciéon térmica también se utiliza para preparar
nanoparticulas metalicas. La ventaja de las nanoparticulas metalicas
es su mayor magnetizacion en comparacion con los 6xidos metalicos,
lo cual lo hace especialmente interesante para los medios de
almacenamiento de datos.

En la sintesis de nanoparticulas de cobalto por el método de
descomposicion térmica, se puede controlar tanto su forma como su
tamafno. Chaudret y colaboradores describieron la sintesis de

nanobarras de cobalto y niquel (Knecht & Crooks, 2007).

2.5.2.7 Microemulsion

Una microemulsion es una dispersion isotrépica termodinamicamente
estable de dos liquidos inmiscibles, donde el microdominio de uno o
ambos liquidos se estabiliza mediante una pelicula interfacial de
moléculas de tensoactivo.

Las ferritas del tipo MFe204 (M: Mn, Co, Ni, Cu, Zn, etc.) se encuentran
entre los materiales magnéticos mas importantes y se han utilizado
ampliamente para aplicaciones electronicas. Las ferritas de espinela se
pueden sintetizar en microemulsiones y micelas inversas. Por ejemplo,
nanoparticulas de MnFe204 con tamanos controlables de 4 a 15 nm

aproximadamente se sintetizan mediante la formacion de micelas
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inversas de agua en tolueno con dodecilbencenosulfonato de sodio
(NaDBS) como surfactante (Knecht & Crooks, 2007).

2.6 Ferrita de cobalto

La ferrita de cobalto (Co-ferritas) es un 6xido doble de hierro (lll) y
cobalto (I), cuya formula quimica es: CoFe204, estos son materiales
magnéticos pertenecientes a la familia de las espinelas del tipo AB204;
en donde A es un metal bivalente y B, uno trivalente. Ambos son
metales de transicion y se ubican en los sitios tetraédricos y
octaédricos, respectivamente, dentro de un empaquetamiento cubico
compacto de oxigeno.

La ferrita es la Unica con estructura de espinela inversa, es una red
cubica centrada en las caras de aniones oxigeno, en la cual los iones
Fe(lll) ocupan todos los huecos tetraédricos y la mitad de los
octaédricos, mientras que los iones Co(ll) ocupan la otra mitad de los
huecos octaédricos, como se puede observar en la siguiente Figura
2.12: (Montes de Oca, 2013).

A: huecos tetraédricos

i’E/ B: huecos octaédricos

O O: aniones oxigeno

Figura2.12 Esquema de la estructura de ferrita de cobalto

Fuente: Montes de Oca, 2013

Magnéticamente, la ferrita de cobalto muestra un comportamiento
ferrimagnético es decir los momentos magnéticos de los cationes en
los huecos A y B estan alineados antiparalelamente, pero debido a que
hay el doble de huecos octaédricos que tetraédricos, estos no se

cancelan totalmente. Lo que si ocurre es que los momentos magnéticos
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de los cationes Fe (lll) se cancelan entre si, debido a que estan
distribuidos en porciones iguales en los huecos octaédricos y
tetraédricos. Por lo tanto, el momento magnético resultante se debe
s6lo a la contribucién de los iones Co (Il) en los huecos octaédricos,

como se puede observar a continuacion en la Figura 2.13:

Al B ]
Fe*3[Co?*Fe*?]04*
vttt oO

Figura2.13 Esquema de distribucion de cationes en la ferrita de cobalto y la
orientacién de los dominios magnéticos, los cuales no se cancelan
mutuamente.

Fuente: Askeland & Wright, 2016

La magnetizacion de alta saturacion, alta permeabilidad, alta
resistividad eléctrica, alta temperatura de Curie, alta anisotropia
magnetocristalina, etc. son las propiedades notables de la ferrita de
cobalto nanocristalina. Estas propiedades son utiles en muchas
aplicaciones, incluidos medios de grabacidon magnéticos, sensores
magnéticos, memorias magnéticas, fluidos magnéticos, compuestos
magnéticos y catdlisis, imanes permanentes, etc.

Los estudios actuales de la literatura revelan que las propiedades
estructurales y magnéticas de las nanoparticulas de ferrita de cobalto
sintetizadas por métodos quimicos humedos como sol-gel, hidrotermal,
coprecipitacion quimica, etc. han sido investigadas por varios
investigadores con el fin de comprender sus propiedades morfoldgicas

y magnéticas estructurales (Askeland & Wright, 2016).

Sintesis de Ferrita de Cobalto por Coprecipitacion

El método de coprecipitacion es probablemente el método quimico mas
sencillo y eficiente para la sintesis de nanoparticulas magnéticas del
tipo CoFe204, lo que permite controlar tanto la nucleacion como el

crecimiento de los nucleos. Con base en este método, las MNPs se
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preparan a partir de soluciones salinas acuosas, mediante la adicion de
una base en atmadsfera inerte a temperatura ambiente o a temperaturas
elevadas.

Esta basado en la precipitacion de precursores de sales de los metales
que constituyen las nanoparticulas en medio basico. La principal
ventaja de este método es la elevada cantidad de material que se
puede llegar a sintetizar, sin embargo, como principal desventaja tiene
el escaso control del tamafo de particula generado debido a que el
unico control de la reaccion es cinético. Dos etapas describen el
proceso, en la primera ocurre una rapida nucleacion hasta que la
concentracion de las especies alcanza la sobresaturacion, en una
segunda etapa, los nucleos formados crecen uniformemente mediante
difusion de las especies hacia la superficie de la particula hasta
alcanzar el tamafo final. Para obtener nanoparticulas monodispersas,
estas dos etapas deben separarse; la nucleacion debe evitarse durante
el proceso de crecimiento. En general, es complicado mantener un nivel
de sobresaturacion homogéneo a lo largo de todo el volumen de
reaccion. La forma y el tamafo de las nanoparticulas pueden
modificarse con relativa facilidad, ajustando el pH, la fuerza iénica, la
temperatura de sintesis, la naturaleza de los reactivos o la proporcién
de las sales de Fe y Co/Ni.

Nanoparticulas en un intervalo entre 2 y 14 nm pueden ser obtenidas
variando la temperatura de sintesis entre 20 y 80 °C, o desde 2 a 47
nm variando la temperatura entre 40 y 100 °C a partir de
concentraciones estequiométricas de sales de Fe y Co. Quian y
colaboradores, obtuvieron NPs de ferrita de cobalto de 2 nm a
temperatura ambiente y atmdsfera de argon, a partir de sales cloradas
de Co y Fe en medio basico, mediante tratamiento térmico posterior a
300, 600 y 800°C obtuvieron tamanos de NP de 4, 27(44 emu/g) y 40
nm respectivamente. Morais y col. sintetizaron ferrita de cobalto a partir
de cloruros con temperaturas de sintesis de 25, 60 y 90 °C para obtener

NPs de tamano 5, 8 y 15 nm (dispersion de tamano (c = 0.26)). Mayor
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dispersidad de tamano obtuvieron Wuyou y col. al sintetizar NPs en el
intervalo de 26-74 nm a la temperatura de ebullicion de la disolucion de
NaOH y 2 horas de agitacion. Como se puede observar existe una gran
disparidad de tamafos en las publicaciones referidas, indicando que el
meétodo no es muy reproducible.

De acuerdo con lo propuesto por Huang y Matijevi (1996), en el proceso
de coprecipitacion, se forman inicialmente los hidroxidos de los metales
correspondientes, los cuales reaccionan entre si para formar las ferritas

como se muestra en la siguiente reaccion general:

xM(0OH), + (1 — x)Fe(OH), + 2Fe(OH); = MyFe;_,0, + 4H,0 (2.2)
Donde:
- X :0=sx<1
- M : 16n metalico divalente, en nuestro caso el Co y Ni.

Huang y Matijevi, indican una desventaja de este método, que la velocidad
de formacion de la ferrita de niquel, por este método es mucho mas lenta
en comparacion con las ferritas de Mn, Fe, Co o Zn. Esto se debe a que
los iones de Ni?* deben liberarse del Ni(OH)2 para luego ser adsorbidos
sobre el Fe(OH)s formado, siendo este proceso mas lento, que el de

formacion de compuestos intermediarios como la goethita a-FeO(OH).

2.6.2 Factores de influencia para la sintesis de MNPs
El método de coprecipitacion se utiliza ampliamente para la sintesis de
muchos MNPs como las ferritas del tipo MFe30a.

Las reacciones y el modelo ilustrado son los siguientes: [45]

Fe?* + Fe3* + 80H™ = Fe(OH), + 2Fe(OH)5 + Fe;0, + 4H,0 (2.3)

El procedimiento de sintesis consiste en la precipitacion de hidroxidos
férricos y ferrosos mediante la adicion de una base (por ejemplo,
NH4OH o NaOH) a una solucién de sales de Fe (l1l) y Fe (II).
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Luego, el precipitado gelatinoso de hidréxido de hierro se aisla por
decantaciéon magnética o centrifugacion y se trata con soluciones base
0 acida concentrada para estabilizar electrostaticamente el ferrofluido.
Alternativamente, el precipitado de hidroxido de hierro se puede
estabilizar estéricamente al Fe3O4 resultante u otras ferritas mediante
calentamiento en presencia de un tensoactivo adecuado (por ejemplo,
acido oleico (OA)) (Cherukuri et al., 2010).

En cuanto al factor de influencia, el tamafio y la forma de los MNPs
dependen del tipo de sales utilizadas (por ejemplo: cloruros, sulfatos,
nitratos y percloratos), la proporcién de iones ferrosos y ferrosos, el
valor de pH, la temperatura de reaccion, la fuerza idénica del medio y los
otros parametros de reaccion (por ejemplo, velocidad de solucion
basica).

Este método de coprecipitacion se puede llevar a cabo de dos maneras:
Agregando la mezcla de sales metalicas sobre la base, o agregando la
base sobre la mezcla de sales metdlicas. Los productos finales
obtenidos son, definitivamente, diferentes. Para el caso de la ferrita de
cobalto, si se parte de precursores de Fe(lll) y Co(ll), difieren
sustancialmente, por lo cual el agregado de base sobre esta mezcla
producira la precipitacion del Fe(lll) primero y luego la del Co(ll),
produciéndose en primera instancia una mezcla de ambos hidroxidos.
Para obtener la ferrita de cobalto se realiza un tratamiento térmico
posterior para que se forme el 6xido deseado (Montes de Oca, 2013).
Si se agrega la mezcla de sales sobre una base concentrada (lo
suficiente como para que el pH de la solucion final no sea tan diferente
al de la solucidn inicial), se obtiene una precipitacion cuantitativa del
oxido deseado. Esto supera el problema de la mezcla, pero acarrea un
nuevo inconveniente: la precipitacion es tan rapida que el tamafno de
particula no puede ser controlada, obteniéndose distribuciones de
tamafos no homogeéneas.

El uso de bases fuertes, como los hidroxidos, es recomendado cuando

se desea trabajar en condiciones de pH alto, evitando la formacién de
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soluciones buffer y generando una carga superficial negativa elevada
en la superficie del sdlido, reduciendo la tendencia hacia la floculacion.
También para la magnetita, se ha demostrado que esto se cumple
siguiendo este método, tal como se puede observar en la siguiente
micrografia tomada con un microscopio electronico de transmision
(TEM) (Figura 2.14), en el cual se puede apreciar una distribucién no

homogénea de tamanos de particula (Montes de Oca, 2013).

Figura 2.14 Micrografia TEM de una muestra de magnetita obtenida por el
meétodo de coprecipitacion

Fuente: Montes de Oca, 2013

2.6.3 Caracteristicas de las MNPs Sintetizadas Via Coprecipitacion
Dado que el método de coprecipitacion permite controlar tanto la
nucleaciéon como el crecimiento de los nucleos de hidroxido de hierro,
el tamano y la dispersién son bastante satisfactorios.

El problema con la sintesis de MNPs de Fe3O4 por coprecipitacion
quimica es la tendencia de las particulas a aglomerarse debido al
tamano de particulas extremadamente pequefio, lo que conduce a una
mayor area superficial especifica y alta energia superficial; también
debemos considerar la influencia del alcali, el emulsionante y la
temperatura de reaccion, que son los factores determinantes del
producto final.

Ademas, el inconveniente de la sintesis de estas soluciones acuosas

es que el alto valor de pH de la mezcla de reaccion debe ajustarse tanto
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en la sintesis como en los pasos de purificacidén, con un éxito muy
limitado en la formacion de NP uniformes y monodispersas.

En cuanto a la temperatura, en la preparacion de FesOaq, la precipitacion
a temperaturas inferiores a 60 ° C produce un oxihidroxido hidratado
amorfo que puede simplemente convertirse en Fe203, mientras que las
temperaturas de reaccién mas altas (> 80 ° C) favorecen la formacién
de Fe304. Los gases de nitrégeno que burbujean a través de la solucion
ayudan a proteger los NP de magnetita contra la oxidacién critica.
Ademas, el N2 reduce el tamafio de las particulas, en comparacion con

los métodos sin eliminacién de oxigeno.

2.7 Caracterizacion de Nanoparticulas Magnéticas

2.7.1 Determinacion de la composicion: Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos es una técnica esencial y rutinaria para la
caracterizacion de solidos y en particular, para la identificacion de fases
cristalinas. En principio, los cristales de un sdélido, con un conjunto de
planos atébmicos en cierta orientacion, tienen la propiedad de difractar
los rayos X en un angulo determinado de acuerdo con la distancia entre
los planos (Sato et al., 2010).

Métodos de difracciéon

Difraccion de Rayos X (DRX).

Esta técnica esta basada en la dispersion elastica de radiacion, con
rayos X. Con el fin de poder observar la estructura, la longitud de onda
utilizada en cada caso debe ser similar a las distancias interatomicas
del material estudiado, Figura 2.15, Sin embargo, ambas radiaciones
presentan notables diferencias. La principal de ellas es la naturaleza
del haz incidente y por tanto el tipo de interaccion radiacidén-materia que
tiene lugar, y, en consecuencia, la informacion que se puede obtener

de cada una de ellas también es sustancialmente diferente.
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Figura2.15 Difraccion producida por los Rayos Xy los neutrones con la materia
Fuente: Sato et al., 2010

El haz de Rayos X interacciona fundamentalmente con el campo
eléctrico generado por los electrones de los atomos del material, cuanto
mayor numero de electrones tengan mayor sera la interaccién, siendo
esta directamente proporcional. Este fendmeno implica que mediante
difraccion de rayos X no sea posible diferenciar elementos contiguos
en la tabla periddica o elementos con pocos electrones. Por otro lado,
al incidir un neutron sobre un atomo no hay interaccion con los
electrones, al no tratarse de particulas cargadas, y podra penetrar con
facilidad hasta llegar al nucleo con el que interacciona. El factor de
dispersion en este caso no es proporcional al numero de electrones ni
al numero de protones ni neutrones que tenga el nucleo por lo que es
posible diferenciar atomos con diferente niumero atdmico, aunque estén
cerca en la tabla periddica. De hecho, es posible diferenciar atomos en
los que el nUmero de neutrones no es igual, como por ejemplo el " Fe
del %6 Fe. Ademas, es mucho mas facil detectar los elementos ligeros.
Otra propiedad intrinseca de los neutrones es que presentan momento
magnético, de modo que en la dispersién también hay que tener en
cuenta la interaccion magnética dipolar con los electrones
desapareados del material. Este hecho implica que la difraccion de
neutrones ademas de proporcionarnos informacion cristalografica,
también resulta ser una herramienta util para el conocimiento de la

estructura magnética del material la difraccién de neutrones ademas de
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proporcionarnos informacion cristalografica, también resulta ser una
herramienta util para el conocimiento de la estructura magnética del
material.

Un difractograma de R-X recoge los datos de intensidad en funcién del
angulo de difraccion (20) obteniéndose una serie de picos. Los datos
mas importantes obtenidos a partir de un difractograma son los
siguientes:

Posicién de los picos expresada en valores de 6, 206, d 0o q = 1/d2.
Intensidad de pico. Las intensidades se pueden tomar como alturas de
los picos o para trabajos de mas precision las areas. Al pico mas
intenso se le asigna un valor de 100 y el resto se reescala respecto a
éste.

Perfil de pico. Aunque se utiliza menos que los anteriores la forma de
los picos también proporciona informacioén util sobre la muestra

analizada.

Aplicaciones:

2.7.2

Identificacion de fases.

Pureza de muestras.

Medida de tensiones.

Analisis cuantitativo.

Determinacién de diagramas de fase
Determinacién de estructuras cristalinas
Estudio de texturas.

Difraccién de R-X a Temperatura variable.

Dispersion de rayos X a bajo angulo.

Determinacién de propiedades magnéticas

Un magnetdmetro de muestra vibrante («VSM», por sus siglas en
inglés) se usa para medir las propiedades magnéticas de los
materiales. El componente vibratorio del equipo causa un cambio en el
campo magneético de la muestra, el cual genera un campo eléctrico en

una bobina basada en la Ley de Induccion de Faraday.
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Si la muestra se coloca dentro de un campo magnético uniforme «H»,

se inducira una magnetizacién «M» en la muestra. En un VSM, la

muestra se coloca dentro de bobinas perceptoras colocadas
adecuadamente y en el angulo deseado. Por otro lado, el componente
de muestra vibrante esta hecho para experimentar un movimiento

sinusoidal (i.e. vibrado mecanicamente) (Sato et al., 2010).

El ciclo de histéresis muestra la naturaleza «historico-dependiente» de

la magnetizacion de un material ferromagnético. Una vez que el

material ha sido llevado hasta la saturacion, el material retendra la
mayor parte de su magnetizacion aun cuando el campo de
magnetizacion caiga hasta cero: recuerda su historial (Sato et al.,

2010).

. Materiales magnéticos blandos (bajo campo coercitivo, 104 — 10-'T)

— Aplicaciones como multiplicadores de flujo (i.e. nucleos de
maquinas eléctricas o transformadores: FeSi, amorfos
ferromagnéticos)

— Aplicaciones como transductores de otras propiedades (i.e. nucleos
de sensores y actuadores: FeNi)

. Materiales magnéticos duros (alto campo coercitivo, 10! - 10T)

— Aplicaciones en almacenamiento de energia (i.e. imanes
permanentes: NdFeB,SmCo, imanes AINiCo)

— Aplicaciones en almacenamiento de informacién (i.e. medios de
grabacion magnética: CoCrPt, 6xidos)

En la Figura 2.16 se puede observar las curvas de histéresis para un

material magnético duro y para uno blando.
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Figura2.16 Curva de histéresis para un material magnético duro (a) y para uno
blando (b)

Fuente: Sato et al., 2010

2.8 Marco Conceptual

- Ferrita de cobalto: La ferrita de cobalto es un éxido doble de hierro
(111) y cobalto (Il), cuya férmula quimica es CoFe204. Es ampliamente
estudiada por su elevada anisotropia magnética, moderada
magnetizacion de saturacion, buena estabilidad quimica y dureza
mecanica.

- Superparamagnetismo: Fendmeno fisico que puede originarse dentro
de las unidades de discos magnéticos. El superparamagnetismo es la
fluctuacion de la magnetizacion provocada por cambios térmicos, con
ausencia de histéresis.

- Coprecipitacion: La coprecipitacion es el proceso por el cual una
especie que normalmente es soluble se separa de la disolucion durante
la formacion de un precipitado. Especies solubles que precipitan sobre

la superficie de un sdlido que se precipitd con anterioridad. Hay 4 tipos
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de coprecipitacién: Por adsorcion superficial, el precipitado queda en
parte como particulas coloideales (particulas cargadas) por lo que
adsorbe impurezas también cargadas. Por oclusioén, cuando las
impurezas quedan atrapadas al crecer el precipitado. Por formacion
de cristales mixtos, alguno de los iones de la red cristalina se
sustituye por otro elemento de tamafio y carga similar. Por
atrapamiento mecanico, cuando dentro del precipitado queda parte
de la solucion.

Nanoparticulas: Una nanoparticula (nanopolvo, nanoracimo, o
nanocristal) es una particula que posee las tres dimensiones menores
que 100 nm. Actualmente las nanoparticulas son un area de intensa
investigacion cientifica, debido a una amplia variedad de aplicaciones
potenciales en campos tales como biomédicos, opticos, electrénicos,

nanoquimica, o agricultura.



CAPITULO Il

METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

3.1 Diseino de la Investigacion

Para el Disefio de la Investigacidon se plantearon las siguientes

caracteristicas:

Tipo de Investigacion: Experimental, Aplicada, Descriptiva y

Explicativa.

Nivel de Investigacion: Exploratoria, Descriptiva y Explicativa.

Diseno de la Investigaciéon: Experimental y Cuantitativa.

Poblacién:

- Muestras sintéticas

Muestra:

- Nanomateriales de ferrita de cobalto.

Técnicas en recoleccién:

- Obtencion de nanomateriales de ferritas de cobalto

- Ensayo de variacion de parametros en la sintesis de los
nanomateriales de ferritas de cobalto.

- Determinacién de las propiedades magnéticas de los

nanomateriales de ferritas de cobalto obtenidos.



70

3.2 Desarrollo del Trabajo de tesis

Para poder lograr el objetivo del trabajo de tesis que es establecer la
influencia de la variacion de los parametros de sintesis por
coprecipitacion de ferritas de cobalto sobre sus propiedades
magnéticas, se establecio la fase experimental de la investigacion,
teniendo como inicio el proceso de sintesis, para obtener la ferrita de

cobalto empleando reactivos, materiales y equipos:

Reactivos:
e Cloruro de cobalto hexahidratado (CoCl2.6H20,98.0%), Marca
Movilab

e Cloruro férrico hexahidratado (FeCl3.6H20,98.0%), Marca Central
Drug House(P) Ltd.

e Hidréxido de sodio (NaOH, 98.7%), Marca Fermont

Materiales:

e Vasos de vidrio de 200,250 cc,

e Probeta graduada de 25, 100 cc,

e Bureta de 50mL,

e Capsulas de porcelana,

e Morteros de porcelana,

e Lunas de reloj,

e Bagueta,

Equipos:

e Balanza de precision 0.001 g,

¢ Plancha de calentamiento con agitador magnético,

e Centrifuga,

e Estufa,

e Horno tipo Mufla,

e pHmetro.
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3.2.1 Linea experimental
3.21.1 Flujograma de ferrita de cobalto
En la figura siguiente se detalla la marcha utilizada para la sintesis de

ferrita de cobalto.

[CLORURO DE ) (+) ("CLORURO DE]
HIERRO ) | COBALTO

| HIDROXIDO ]
Gota a gota DE SODIO

{ PRECIPITADO J

Agitacion (1300,1400 y 1500RPM)
A 80°C por 60 minutos

[ ENFRIAMIENTO J

LAVADO Y
CENTRIFUGADO

—-[ CALCINACION ]

A 80°C por 12 horas [ SECADO ] Muestrasa PH 11y 12

A 800°C por 4 horas

Figura3.1 Flujograma de ferrita de cobalto
Fuente: Elaboracion propia
Como se detalla en la Figura 3.1, las muestras calcinadas fueron las
sintetizadas a pH=11 y pH=12 porque a diferencia de las sintetizadas a

pH=13 estas no presentaban cristalinidad definida.
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Procedimiento experimental

Para la sintesis de las ferritas de cobalto se partié del precursor en
forma de cloruro de cobalto hexahidratado (CoCl2.6H20), Cloruro
férrico hexahidratado (FeCl3.6H20) en medio basico y empleando
hidréxido de sodio (NaOH) como agente precipitante.

Tomando en cuenta la sal precursora y los demas reactivos, se
procedio a realizar los calculos de los balances estequiométricos de las
reacciones, a fin de determinar las cantidades a ser empleadas en cada

sintesis.

Sintesis de ferrita de cobalto

La primera etapa consistié en pesar cada uno de los reactivos por
separado y luego colocarlos en sus respectivos vasos de vidrio. En la
Figura 3.2 se puede observar los reactivos: cloruro de cobalto
hexahidratado, cloruro férrico hexahidratado e hidroxido de sodio, asi

como sus pesajes respectivos en la Figura 3.3 se observa 2.801 g de

cloruro de cobalto hexahidratado, 6.141 g de cloruro de hierro
hexahidratado y 27.35 g de hidroxido de sodio.

Figura3.2 a) Cloruro de cobalto hexahidratado, b) Cloruro férrico
hexahidratado, ¢) Hidroxido de sodio.

Fuente: Elaboracion propia
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Figura 3.3 Pesos estequiométricos a) Cloruro de cobalto hexahidratado,
b) Cloruro férrico hexahidratado, c) Hidroxido de sodio.
Fuente: Elaboracion propia

La segunda etapa del procedimiento experimental consistio en la
completa disolucion de la sal precursora y el reductor a temperatura
ambiente, empleando agua destilada. Se agregd 25.00 mL de agua
destilada a los 2.801g de CoCl2.6H20 y 25.00mL de agua destilada a
los 6.141g de FeCls.6H20 tal como se observa en la Figura 3.4.

Figura 3.4 Adicion de agua destilada a los cloruros de cobalto y hierro.

Fuente: Elaboracion propia

Luego de la disolucion de los cristales de cloruro de cobalto y hierro por
separado, se hizo la medicion de los pH dando un valor de pH=4.72 a
la solucién de cloruro de cobalto y un valor de pH=0.66 a la solucion de

cloruro férrico. Luego se procedié a adicionar de a poco la solucién que
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contenia el cloruro férrico hexahidratado sobre el recipiente que

contenia la solucion de cloruro de cobalto hexahidratado y se observé

la formacion de una solucion final de color marrdn rojizo oscuro con un
pH=0.90 (Figura 3.5).

Figura3.5 (A) Adicion de solucion cloruro férrico sobre la solucion de cloruro de
cobalto (B) Formacion de solucién marrén rojizo oscuro, (C) pH=0.90
de solucién marrén rojizo oscuro.

Fuente: Elaboracion propia

Luego de finalizar la adicién de toda la solucién de cloruro férrico
hexahidratado a la solucion de cloruro de cobalto hexahidratado, se
agregé NaOH con volumenes controlados a la solucion final hasta
alcanzar un pH=11, (luego a pH=12 y pH=13), se observo la formacion
de un precipitado de color marrén en la base del vaso, que nos daba

indicios que se trataba de ferrita de cobalto (Figura 3.6).

Figura 3.6 Adicion de NaOH a la solucidon de mezcla de cloruros de cobalto y
hierro hasta alcanzar pH=11
Fuente: Elaboracion propia
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Se decidi6 establecer las curvas de titulacion mostrando pH vs volumen
de NaOH agregado (mL) para la formacion de precipitado de ferrita de
cobalto a pH=11 en la Figura 3.7, a pH= 12 en la Figura 3.8 y a pH=
13 en la Figura 3.9.

Vol NaOH {mlL) pH

0 1,08

2 1.38 pH=11

4 159

6 173 3

3 1.81

10 1.85 10 f
12 18 *
14 189 ‘ /
16 1.94 4 f
13 P j
% 57 & o
A4 338 F /

25 43

26 522

27 5.48 2

23 5.74

2 5.4 3

30 6,36 ( ¢ 8 17 16 ] M L) 2 El]
31 9.41 Vol NaOH (mi)
316 11

Figura 3.7 Adicion de NaOH para la formacién de precipitado de ferrita de
cobalto a pH=11
Fuente: Elaboracion propia

Vol NaOH (ml) pH
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2 127 pH=12
4 152
6 163 : /'
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30 B -
31 7.36 ‘ . e 0 o
2 10.95 Vb S et
326 12

Figura 3.8 Adicion de NaOH para la formacién de precipitado de ferrita de
cobalto a pH=12
Fuente: Elaboracion propia
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Figura3.9 Adicién de NaOH para la formacién de precipitado de ferrita de
cobalto a pH=13

Fuente: Elaboracion propia

Las muestras obtenidas se procedieron a calentarlas empleando una
plancha de calentamiento con agitacion magnética a una temperatura de
80°C con una velocidad de agitacion de 1300RPM, luego a 1400RPM y
1500RPM por un intervalo de tiempo de 60 min tal como se indica en la
Tabla 3.1 y en la Figura 3.10 en la que se puede observar que para las
muestras 3, 4 y 5 a pH=12 se sometieron a calentamientos de 80°C por un
tiempo de 60 min a velocidades de agitacion de 1300RPM, 1400RPM y
1500RPM. Lo mismo se realiz6 para las muestras 1, 2 y 3 a pH=11y

muestras 7, 8 y 9 a pH=13.
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Tabla 3.1 Parametros de sintesis para la formacion de ferritas de cobalto.

Descripcion pH Temperatura de Agitacion Tiempo de
calentamiento(°C) (RPM) Agitacion(min)
Muestra 1 11 80 1300 60
Muestra 2 11 80 1400 60
Muestra 3 11 80 1500 60
Muestra 4 12 80 1300 60
Muestra 5 12 80 1400 60
Muestra 6 12 80 1500 60
Muestra 7 13 80 1300 60
Muestra 8 13 80 1400 60
Muestra 9 13 80 1500 60

Fuente: Elaboracion propia

Figura3.10 Muestras de pH=12 se sometieron a calentamientos de 80°C por un
tiempo de 60 min a velocidades de agitacion de 1300RPM,1400RPM
y 1500RPM.

Fuente: Elaboracion propia

Luego del enfriamiento, para hacer la separacion del precipitado y la fase
liquida las muestras fueron sometidas a una centrifuga por 10min y
3500RPM, tal como se puede observar en la Figura 3.11. Una vez
separado los precipitados, estos fueron colocados en capsulas de
porcelana para pasarlos a secar en estufa a la temperatura de 80°C por

un tiempo de 8 horas tal como se puede observar en la Figura 3.12. Los
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precipitados ya secados fueron desaglomerados empleando mortero de

porcelana con pistilo tal como se observa en la Figura 3.13.

Figura 3. 11  Para la separacién de los precipitados de la fase liquida se sometieron
a centrifuga por 10min y 3500RPM.

Fuente: Elaboracion propia

Figura 3.12 Los precipitados fueron colocados en capsulas de porcelana y luego
en una estufa para su secado a 80°C por 8 horas.

Fuente: Elaboracion propia



79

Figura 3. 13 (A) Precipitado seco y (B) Desaglomerado en mortero de
porcelana con pistilo.

Fuente: Elaboracion propia

Una vez desaglomerados los precipitados, estos fueron sometidos a una
balanza analitica para conocer los pesos de cada una de las muestras

obtenidas, tal como se puede observar en la Figura 3.14
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Figura 3. 14  Pesos de muestras finales de ferritas de cobalto sintetizadas a pH=11,
pH=12 y pH=13.
Fuente: Elaboracion propia

Finalmente, los 9 tipos de muestras fueron colocas en 2 tubitos c/u para ser

enviadas a ser caracterizadas por Difraccion de Rayos X, DRX. (Figura 3.15)
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Figura3.15 Muestras de ferritas de cobalto sintetizadas por coprecipitaciéon

Fuente: Elaboracion propia

3.3 Caracterizacion de las muestras sintetizadas

3.3.1 Caracterizacion por Difraccion de Rayos-X

Las muestras finales obtenidas en cada sintesis fueron enviadas al
Laboratorio de Difraccién de Rayos-X de la Facultad de Ciencias de la
Universidad Nacional de Ingenieria, la cual nos envid Ilos
difractogramas de cada muestra.

Estos difractogramas fueron analizados con el Software PowderCell2.4
para la determinacion cualitativa y cuantitativa de las fases presentes
en las muestras, asi como también del tamafo de cristalito promedio,
a través de la comparacion de los difractogramas de las muestras
experimentales con los difractogramas de las muestras patrones de
ferritas de cobalto. En la Figura 3.16 se puede observar el patron de
difraccién de la ferrita de cobalto puro y en la Tabla 3.2 se muestra los
indices de Miller, HKL, y sus correspondientes angulos 20 de la

posicion de los picos del difractograma patrén de ferrita de cobalto puro.
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Figura 3. 16

Tabla 3. 2

Fuente: Elaboracion propia

Difractograma del patrén de difraccion de ferrita de cobalto.
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indices de Miller, HKL y sus correspondientes angulos 20 del
difractograma patron de ferrita de cobalto puro.

HKL 20 N° HKL 20
1 111 18.389 7 422 53.736
2 220 30.250 8 511 57.286
3 311 35.632 9 333 57.286
4 222 37.274 10 440 62.913
5 400 43.309 11 531 66.154
6 331 47.421 12 442 67.216

Fuente: Elaboracion propia

3.3.2 Caracterizacion Magnética

Se enviaron las muestras calcinadas y sin calcinar para las mediciones

de magnetizacion de saturacion (Ms) empleando un magnetémetro de

muestra vibrante, MMV, en la Facultad de Ciencias de la Universidad

Nacional de Ingenieria.



CAPITULO IV
RESULTADOS DE LA INVESTIGACION

4.1 Analisis de difractogramas de Difraccion de Rayos-X

Los difractogramas DRX de las muestras finales fueron recibidos de la
Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria y luego se

procedio a analizarlos empleando el Software PowderCell 2.4.

4.1.1 Analisis por DRX de las ferritas de cobalto sintetizadas

Los difractogramas obtenidos de las muestras preparadas a diferentes
condiciones se pueden observar en las siguientes figuras. De acuerdo
a la revision de los datos se establece que los productos finales
presentan patrones similares, y la estructura que se le asigno fue la
ferrita de cobalto.

Las Figuras 4.1, 4.2 y 4.3 corresponden a las muestras 1, 2 y 3
sintetizadas a un pH=11, cuyas dimensiones de los tamafos de
cristalitos determinados empleando el software PowderCell2.4 fueron
9.47nm, 9.47nm, y 9.46nm respectivamente y analizando la presencia
de los picos se puede establecer que existen ligeras diferencias entre
las intensidades relativas y la amplitud de los reflejos, es decir no hay
mucha cristalinidad y por ello se decidid calcinar las muestras
mencionadas para determinar si era un desface a consecuencia de otro
compuesto o simplemente parte del ruido. Finalmente se pudo verificar

que la variacion de los RPM no influyé en la sintesis de las ferritas de
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cobalto ya que los tamanos de cristalito de las tres muestras

sintetizadas a pH=11 eran iguales.
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Figura4.1 Analisis del difractograma DRX de la muestra 1 sintetizada a pH=11y
1300RPM.
Fuente: Elaboracion propia
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Figura4.2 Analisis del difractograma DRX de la muestra 2 sintetizada a pH=11y
1400RPM.
Fuente: Elaboracion propia
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Figura4.3 Analisis del difractograma DRX de la muestra 3 sintetizada a pH=11y

1500RPM.
Fuente: Elaboracion propia

Las Figuras 4.4, 4.5 y 4.6 corresponden a las muestras 4, 5 y 6 sintetizadas

a un pH=12, cuyas dimensiones de los tamaros de cristalitos determinados

fueron 13.89nm, 22.46nm, y 10.09nm respectivamente, existen ligeras

diferencias entre las intensidades relativas y la amplitud de los reflejos, por

ello se decidi6 calcinar las muestras mencionadas. Finalmente se pudo

verificar que la variacién de los RPM si influyd en la sintesis de las ferritas de

cobalto (tamarfio de cristalito desiguales).
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Figura4.4 Analisis del difractograma DRX de la muestra 4 sintetizada a pH=12 y

1300RPM.
Fuente: Elaboracion propia
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Figura4.5 Analisis del difractograma DRX de la muestra 5 sintetizada a pH=12 y

1400RPM.
Fuente: Elaboracion propia
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Figura4.6 Analisis del difractograma DRX de la muestra 6 sintetizada a pH=12 y
1500RPM.
Fuente: Elaboracion propia

Las Figuras 4.7, 4.8 y 4.9 corresponden a las muestras 7, 8 y 9 sintetizadas
a un pH=13, cuyas dimensiones de los tamainos de cristalitos determinados
fueron 15.86nm, 18.29nm, y 14.77nm respectivamente, y también se observo

que los picos de las muestras en mencién son bien cristalinos.
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Figura4.7 Analisis del difractograma DRX de la muestra 7 sintetizada a pH=13 y
1300RPM.
Fuente: Elaboracion propia
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1400RPM.
Fuente: Elaboracion propia
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Figura4.9 Analisis del difractogram%eDRX de la muestra 9 sintetizada a pH=13 y

1500RPM.
Fuente: Elaboracion propia
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En la Tabla 4.1 se puede observar la variacion de parametros empleados en

la sintesis de las ferritas de cobalto y sus tamafios de cristalito.

Tabla4.1 Peso de las muestras sintetizadas de ferrita de cobalto y los tamafios de

cristalito de cada muestra obtenidos del difractograma DRX.

Descripcion Velocidad pH Centrifugado Temperatura Peso Tamaiio

de (RPM) de (gr) de
agitacion Tiempo=10min secado(°C) después cristalito
(RPM) 12horas del (nm)
secado
Muestra 1 1300 11 3500 80 3.380 9.47
Muestra 2 1400 11 3500 80 3.586 9.47
Muestra 3 1500 11 3500 80 3.097 9.46
Muestra 4 1300 12 3500 80 3.042 13.89
Muestra 5 1400 12 3500 80 3.108 22.46
Muestra 6 1500 12 3500 80 2.940 10.09
Muestra 7 1300 13 3500 80 2.877 15.86
Muestra 8 1400 13 3500 80 2.802 18.29
Muestra 9 1500 13 3500 80 2.877 14.77

Fuente: Elaboracion propia

Finalmente, de acuerdo con los resultados de los analisis de los
difractogramas de las muestras sintetizadas se puede establecer que, solo
existen picos relacionados a la ferrita de cobalto y no a otros elementos ni
compuestos, lo que demuestra que las ferritas de cobalto preparadas son de
alta pureza. Existen ligeras diferencias entre las intensidades relativas y la
amplitud de los reflejos, si las muestras de ferrita se comparan en funcién de
la sintesis esto indica diferencias en el tamafo de cristalito. El tamafo de
cristalito de la ferrita de cobalto aument6 al aumentar el pH y también al
aumentar la velocidad de agitacion de 1300RPM a 1400RPM sin embargo
disminuyo su tamafio al aumentar a 1500RPM.

En la Tabla 4.2 se puede observar las variaciones de los pesos de las
muestras antes y después del proceso de calcinacidon, que se realizaron a las
muestras que no tenian una buena cristalinidad, es decir a las del pH=11y
pH=12. Las muestras sintetizadas a pH=13 si presentaban buena

cristalinidad.
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Tabla 4. 2 Peso de las muestras antes y después de calcinar la ferrita de cobalto.

Descripcion RPM pH Temperatura Pesos(gr) Temperatura Pesos (gr)

de para de después
secado(°C) calcinar calcinacién de

12horas (°C) 4horas calcinar
Muestra 1 1300 11 80 1.280 800 0.941
Muestra 2 1400 11 80 1.587 800 1.161
Muestra 3 1500 11 80 1.104 800 0.887
Muestra 4 1300 12 80 1.042 800 0.848
Muestra 5 1400 12 80 1.108 800 0.908
Muestra 6 1500 12 80 0.939 800 0.803

(*) No se calcinaron las muestras sintetizadas a velocidad de agitacion de 1300,1400 y 1500RPM
para un pH=13, porque en los analisis por DRX no se observod la existencia de diferencias entre
las intensidades relativas y la amplitud de los reflejos (cristalizacion definida).

Fuente: Elaboracion propia

Realizando el analisis cualitativo se puede observar que los picos de los
difractogramas de las muestras coinciden con los picos correspondientes a la
ferrita de cobalto, tal como se puede observar en las Figuras 4.1, 4.2, 4.3,
4.4,4.5,4.6,4.7,4.8 y 4.9. Por lo tanto se puede concluir que de la reduccion
del cloruro de cobalto y precipitado con hidroxido de sodio a un pH basico
(pH=11,pH=12 y pH=13) y a un RPM(1300, 1400 y 1500) se obtiene 100%
ferrita de cobalto puro a tamafios pequenos(nanométricos), tal como fue
establecido en el trabajo de I. Zalite et al. (2016), donde concluyen que a
ninguno de los patrones DRX de las muestras obtenidas en el condiciones
optimas de sintesis muestra otras fases adicionales (comunmente magnetita,
maghemita, hematita u otro metal 6xidos), lo que demuestra que son de alta

pureza y que también se obtuvo tamafio de cristalito en el rango de 12 -20 nm.

4.2 Analisis de la medicion de las propiedades magnéticas de las
ferritas
4.2.1 Analisis de los resultados del ensayo realizado para las ferritas de

cobalto sintetizadas

A) Primera Prueba: Sintesis variando el pH, velocidad de agitacion, pero

sin calcinar.
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En este ensayo se sintetizaron ferrita de cobalto a pH basico (pH=11,
pH=12 y pH=13) y a un RPM (1300, 1400 y 1500), que fue obtenida
empleando hidroxido de sodio como precipitante.

Enlas Figuras 4.10, 4.11 y 4.12 se muestran las curvas de magnetizacion
en funcién del campo magnético aplicado, que corresponden a las

muestras 1, 2 y 3 sintetizadas a pH=11 y no calcinadas.

pH=11 1300 RPM

6

M (emu/g)

-2000

H (Oe)

Figura4.10 Curvas de magnetizacion vs. Campo magnético de muestras sin calcinar a

pH=11y 1300RPM.

Fuente: Elaboracion propia
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pH=11 1400 RPM

o

M (emu/g)

H (Oe)

Curvas de magnetizacion vs. Campo magnético de muestras sin calcinar a

pH=11y 1400RPM.
Fuente: Elaboracion propia

Figura 4. 11

pH=11 1500 RPM

M (emu/g)

2000

-2000

H (Oe)

Curvas de magnetizacion vs. Campo magnético de muestras sin calcinar a

Figura 4. 12
pH=11y 1500RPM.

Fuente: Elaboracion propia
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Se puedo observar segun las graficas que estas muestras no poseen
‘memoria magnética” (tienen ausencia de histéresis) en efecto son casi
100% superparamagnéticos.

Las Figuras 4.13, 4.14 y 4.15 corresponden a las muestras 4, 5 y 6
sintetizadas a pH=12 y no calcinadas, se puedo observar segun las
graficas que estas muestras poseen “memoria magnética” (presencia de

histéresis) en efecto son 100% ferrimagnéticos.

pH=12 1300 RPM

2000

H (Oe)

Figura4.13 Curvas de magnetizacion vs. Campo magnético de muestras sin
calcinar a pH=12 y 1300RPM.

Fuente: Elaboracion propia
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pH=12 1400 RPM

M (emu/g)

H (Oe)
Figura4.14 Curvas de magnetizacion vs. Campo magnético de muestras sin calcinar a

pH=12 y 1400RPM.
Fuente: Elaboracion propia

pH=12 1500 RPM

M (emu/g)

1000

H (Oe)

Figura4.15 Curvas de magnetizacion vs. Campo magnético de muestras sin calcinar a
pH=12 y 1500RPM.
Fuente: Elaboracion propia

Las Figuras 4.16, 4.17 y 4.18 corresponden a las muestras 7, 8 y 9

sintetizadas a pH=13 y no calcinadas, se puedo observar segun las graficas
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que estas muestras poseen “memoria magnética” (presencia de histéresis) en

efecto son 100% ferrimagnéticos.

pH=13 1300 RPM

M (emu/g)

H (Oe)

Curvas de magnetizacion vs. Campo magnético de muestras sin calcinar a

pH=13 y 1300RPM.
Fuente: Elaboracion propia

Figura 4. 16

pH=13 1400 RPM

30

2000

M (emu/g)

-2000

e
Figura 4. 17 Curvas de magnetizacion vs. Ca)npo magnético de muestras sin calcinar a

pH=13 y 1400RPM.
Fuente: Elaboracion propia
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pH=13 1500 RPM

40

M (emu/g)

H (Oe)

Figura 4.18 Curvas de magnetizacién vs. Campo magnético de muestras sin calcinar a
pH=13 y 1500RPM.
Fuente: Elaboracion propia

Se realizo las mediciones de magnetizacion de saturacion (Ms) empleando un
magnetometro de muestra vibrante, MMV, a las 9 muestras sintetizadas de
ferritas de cobalto por coprecipitacién y son mostradas en la Tabla 4.3. Los
resultados de las curvas de histéresis y del momento magnético en emu/g se
puede establecer que son mayores para las ferritas de cobalto sintetizadas a

pH=13 y las que tienen menores valores son las de pH=11.

Tabla 4.3 Medicion de la magnetizacion de saturacion (Ms) de las muestras de ferritas
de cobalto “no calcinadas” y sintetizadas a pH=11, pH=12 y pH13
considerando los tamafios de cristalito de cada muestra.

Descripcion de las muestras Tamaiio de Magnetizacién de
cristalito (nm) saturacion - Ms emug)
Muestra 1 (pH=11, 1300RPM) 9.47 5.37
Muestra 2 (pH=11, 1400RPM) 9.47 5.40
Muestra 3 (pH=11, 1500RPM) 9.46 1.47
Muestra 4 (pH=12, 1300RPM) 13.89 14.14
Muestra 5 (pH=12, 1400RPM) 22.46 15.47
Muestra 6 (pH=12, 1500RPM) 10.09 10.03
Muestra 7 (pH=13, 1300RPM) 15.86 27.22
Muestra 8 (pH=13, 1400RPM) 18.29 26.84
Muestra 9 (pH=13, 1500RPM) 14.77 28.03

Fuente: Elaboracion propia
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B) Segunda Prueba: Sintesis variando el pH, velocidad de agitacion y
calcinando.
En este ensayo se sintetizaron ferrita de cobalto a pH basico (pH=11y
pH=12) y a velocidades de agitacion de 1300RPM, 1400RPM y 1500RPM,
que fue obtenida empleando hidroxido de sodio como precipitante y
también calcinando en un horno tipo mufla por 4horas y a una temperatura
de 800°C. La eleccion que solo se calcinara a las muestras de ferritas de
cobalto sintetizadas a pH=11 y pH=12 se debi6é a que las muestras no
eran tan cristalinas (segun DRX) y tenian valores bajos en magnitud de
saturacion. En la Tabla 4.4 estan los parametros de sintesis y calcinacion

de las ferritas de cobalto a pH=11y pH=12.

Tabla 4. 4 Parametros de sintesis de la ferrita de cobalto.
Descripcion RPM pH Centrifugado Temperatura de Temperatura de
(RPM) secado(°C) calcinacion (°C)
Tiempo =10horas Tiempo = 4 horas
Muestra 1 1300 11 3500 80 800
Muestra 2 1400 11 3500 80 800
Muestra 3 1500 11 3500 80 800
Muestra 4 1300 12 3500 80 800
Muestra 5 1400 12 3500 80 800
Muestra 6 1500 12 3500 80 800

Fuente: Elaboracion propia

Una vez calcinadas las muestras fueron enviadas para ser analizadas por un
magnetémetro de muestra vibrante, MMV. Las Figuras 4.19, 4.20 y 4.21
corresponden a las muestras sintetizadas a pH=11 y calcinadas a 800°C por

4 horas en un horno tipo mufla.
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pH=11 1300 RPM 800°C 4hr

=
~

=2

=

&

=

H (Oe)

Figura4.19 Ciclos de histéresis de muestras calcinadas a pH=11 y 1300RPM.

Fuente: Elaboracion propia

pH=11 1400 RPM 800°C - 4h

50
40
30
20

10

2000

H (Oe)

Figura4.20 Ciclos de histéresis de muestras calcinadas a pH=11 y 1400RPM.
Fuente: Elaboracion propia



pH=11 1500RPM 800°C- 4h

M (emu/g)

H (Oe)

Figura4.21 Ciclos de histéresis de muestras calcinadas a pH=11 y 1500RPM.

Fuente: Elaboracion propia

pH=12 1300 RPM 800°C 4hr

40
30
20
10

0

-10

-20

-30

-40

Figura4.22 Ciclos de histéresis de muestras calcinadas a pH=12 y 1300RPM.

Fuente: Elaboracion propia
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pH=12 1400 RPM 800°C - 4hr

M (emu/g)

H (Oe)

Figura 4. 23  Ciclos de histéresis de muestras calcinadas a pH=12 y 1400RPM.
Fuente: Elaboracion propia

pH=12 1500 RPM 800°C- 4hr

M (emu/g)

H (Oe)

Figura 4. 24 Ciclos de histéresis de muestras calcinadas a pH=12 y 1500RPM.
Fuente: Elaboracion propia
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Finalmente se realizd las mediciones de magnetizacion de saturaciéon (Ms)
empleando un magnetometro de muestra vibrante, MMV, a las 6 muestras
sintetizadas de ferritas de cobalto por coprecipitacién y que fueron sometidas

a calcinacion y son mostradas en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5 Medicion de la magnetizacién de saturacion (Ms) de las muestras de
ferritas de cobalto “calcinadas” y sintetizadas a pH=11 y pH=12.

Descripcion Magnetizacion de saturacion
MS (emu/g)
Muestra 1 (pH=11, 1300RPM) 39.23
Muestra 2 (pH=11, 1400RPM) 39.03
Muestra 3 (pH=11, 1500RPM) 40.30
Muestra 4 (pH=12, 1300RPM) 29.97
Muestra 5 (pH=12, 1400RPM) 33.56
Muestra 6 (pH=12, 1500RPM) 32.91

Fuente: Elaboracion propia

Las Figuras 4.19, 4.20 y 4.21 corresponden a las muestras 1, 2 y 3
sintetizadas y calcinadas, se puede observar segun las graficas que estas
muestras poseen “memoria magnética” (presencia de histéresis) en efecto son
100% ferrimagnético con una magnetizacion de 39.23, 39.03 y 40.30emu/g
respectivamente.

Las Figuras 4.22, 4.23 y 4.24 corresponden a las muestras 4, 5y 6
sintetizadas y calcinadas, se puedo observar al igual que en el caso anterior
que estas muestras poseen “memoria magnética” (presencia de histéresis),
es decir 100% ferrimagnético con una magnetizacion de 29.9, 33.56 y
32.91emu/g respectivamente.

Los resultados de las curvas de histéresis y del momento magnético en emu/g
se puede establecer que son mayores para las ferritas de cobalto sintetizadas
a pH=11y calcinadas a 800°C por 4 horas y las que tienen menores valores
son las de pH=12.

No se caracterizé magnéticamente las muestras sintetizadas a pH=13 ya que
con las seis (6) muestras anteriores se confirmé la relacién directa entre la

calcinacion y la magnetizacion.
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Los resultados que se obtuvieron con la sintesis de la ferrita de cobalto
calcinada fueron alentadores porque se confirmé la relacion directa del
tamafo de particula (calcinacion) y la magnetizacion tal como fue establecido
en el trabajo de HUIXIA et al. (2014), donde concluyen que la magnetizacién
de saturacion de la ferrita de cobalto aumenta al aumentar la temperatura de
envejecimiento y calcinacion.

Por otro lado, se encontré que el tamafo de cristalito y los parametros de la
red dependian tanto de la temperatura de envejecimiento como de la
temperatura de calcinacién y también el tamano del cristalito de la ferrita de
cobalto aumento al aumentar la temperatura de envejecimiento y calcinacion,
por tanto, se pudo establecer finalmente la influencia de los parametros de
sintesis en las propiedades magnéticas de las ferritas de cobalto.

4.3 Validacion de hipoétesis

Los anteriores capitulos han ido estableciendo el marco de la investigacion
objeto de la presente tesis. De forma experimental y cuantitativa hemos visto
la influencia de los parametros de sintesis en las propiedades magnéticas de
las ferritas de cobalto, obteniendo conclusiones o deducciones que han de
verse en el capitulo IV de la presente tesis.

No obstante, antes de pasar a la aplicacion de los mismos conviene destacar
algunos aspectos contenidos en los capitulos que anteceden.

En el capitulo | se efectta una completa revisibn de los antecedentes
nacionales e internacionales, de resultas de la cual se obtiene un panorama
disperso en cuanto a los métodos de sintesis y el efecto de parametros de la
misma.

En definitiva, la revision tedrica del capitulo | pone de manifiesto lo

experimentado en esta tesis.

Puntos importantes que validan la hipotesis:
- El parametro de sintesis (velocidad de agitacion, pH) permite la
produccion de particulas mas pequefias (tamafo de particula promedio
9 — 23nm) con propiedades magnéticas menos explicitadas (1.47—
28.03emu / g para CoFe204)
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- Calcinar las muestras tiene una relacién directamente proporcional con

la magnetizacion de saturacion.
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CONCLUSIONES

. La ferrita de cobalto se pudo sintetizar con éxito mediante
coprecipitacidon. Se obtuvieron polvos de ferrita de cobalto de 9.46nm —
22.46 nm por el método de coprecipitacion.

. Se pudo verificar que las propiedades magnéticas de los polvos de
ferrita de cobalto dependen de su tamafio de particula. Lo que se obtuvo
a partir de la sintesis de cloruro de cobalto pentahidratado empleando
como reductor cloruro de hierro e hidréxido de sodio como agente
precipitante a pH igual a (11,12 y 13) es 100% ferrita de cobalto puro,
con una estructura espinela cubica inversa y de tamafio nanométrico.

. Ninguno de los patrones de XRD de muestras obtenidos en las
condiciones trabajadas de sintesis mostraron otras fases adicionales, lo
que demuestra que las ferritas de cobalto son de alta pureza.

. Se confirmd la relacion directa de la calcinacion y la magnetizacion. Se
puede decir que la velocidad de agitacion y el pH es actualmente el
parametro determinante para controlar el tamano de particula en la
sintesis de nanoparticulas de ferrita cobalto, y las propiedades
magnéticas de la ferrita sintetizada dependen de su tamafo de
particula. El método se pudo ajustar cambiando el tamafo de las
particulas mediante un tratamiento térmico. Por otro lado, queda
demostrado que el agente precipitante (hidroxido de sodio) controla el
tamano por el método de coprecipitacion.

. La calcinacién como parametro de sintesis es actualmente el parametro
determinante que da como resultado mejores propiedades magnéticas
(40.30 emu/g para CoFe20a.).

. El parametro de sintesis (velocidad de agitacion, pH) permite la
produccion de particulas mas pequenas (tamafo de particula promedio
9 — 23nm) con propiedades magnéticas menos explicitadas (1.47—
28.03emu / g para CoFe204)
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RECOMENDACIONES

Los materiales como baguetas, crisoles, vasos de precipitado entre otros
deben permanecer limpios para no contaminar el proceso.

Realizar el procedimiento experimental con sumo cuidado tomando datos
a cada momento para que los resultados no resulten alterados.

Después de la calcinacion dejar enfriar dentro del horno para que no
generar un cambio brusco de temperatura.

Realizar una caracterizacion microestructural de las ferritas de cobalto
mediante MEB o MET teniendo en cuenta que son nanoparticulas

magneéticas.
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ANEXOS



ANEXO 01
MATRIZ DE CONSISTENCIA

FORMULACION DEL PROBLEMA OBJETIVOS HIPOTESIS VARIABLES INDICADORES DISENO METODOLOGICO
Problema general Objetivo general Variables Indicadores de X: Tipo de Investigacion

PG1:

Las nanoparticulas magnéticas han tomado un
interés especial en los Ultimos afios, debido al
papel tan importante que tienen gracias a sus
propiedades cientificas y la importancia
tecnoldgica que representa en muchas areas, por
ello

la sintesis y caracterizacion de estas ha tomado
un interés especial.

En este sentido, se evidencia la necesidad de
desarrollar nuevos materiales (ferrita de cobalto)
con prometedoras propiedades magnéticas y a
bajo costo,

los cuales sean potenciales para la

aplicacién en las diferentes areas.

Para este fin, se hara un primer sondeo de
experimentos que puedan responder si las
propiedades magnéticas de las nanoparticulas de
ferritas de cobalto son afectadas por la variacion
de sus parametros de sintesis.

Problemas especificos

PE1: ;Coémo la aplicaciéon de la sintesis de
nanoparticulas en la fabricacion de la ferrita de
cobalto, con pH variable, influenciara en las
propiedades magnéticas (susceptibilidad
magnética)?

PE2: ; Coémo la aplicacion de la sintesis de
nanoparticulas en la fabricacién de la ferrita de
cobalto, con la velocidad de agitacion variable,
influenciara en las propiedades magnéticas
(susceptibilidad magnética)?

PE3: ;Como la aplicacion de la sintesis de
nanoparticulas en la fabricacion de la ferrita de
cobalto, con velocidad variable en la dosificacion
de NaOH, influencia en las propiedades
magnéticas (susceptibilidad magnética)?

Establecer la
influencia de la
variacion de los
parametros de
sintesis por
coprecipitaciéon de
ferritas de cobalto,
sobre sus
propiedades
magnéticas.

Objetivos
especificos

OE1: Sintetizar
nanoparticulas de
ferrita de cobalto,
siguiendo
metodologias
preestablecidas de
ruta quimica por
coprecipitacion.

OE2: Realizar la
caracterizacion
microestructural de
las muestras
sintetizadas
empleando
Difraccioén por
Rayos-X, DRX.

OE3: Realizar las
mediciones de las
propiedades
magnéticas de las
muestras
sintetizadas.

La variacién de
los parametros
de sintesis
afecta las
propiedades
magnéticas de
las ferritas de
cobalto.

independientes: X

X1: Coprecipitaciéon
de ferritas de
cobalto.

Variable
dependiente: Y

Y1: Propiedad
magnética

Ind X1a: Sustancia
origen (gr)

Ind X2b: Tipo de
precursor (ml)

Ind X3c: Velocidad de
mezcla (RPM)

Ind X4d: Tiempo de
mezcla y centrifugado
(minutos)

Ind X5e: pH requerido
(u.e.)

Ind X6f: Consumo de
reactivo NaOH(ml)

Ind X7g: Tamafho de
nanomateriales (nm)
Ind X8h: Propriedades
magnéticas (emu/g)

Indicadores de Y:

Ind Y1a: Tamafo de
particula

Experimental, Aplicada,
Descriptiva y Explicativa

Nivel de Investigacion
Exploratoria, Descriptiva y

Explicativa

Diseio de la Investigacion

Experimental y Cuantitativa

Poblacién

Precursores de
nanomateriales con
propiedades magnéticas
potenciales.

Muestra

Nanomateriales de ferrita de
cobalto.

Técnicas en recoleccién

Obtencién de nanomateriales
de ferritas de cobalto

Ensayo de variacion de
parametros en la sintesis de
los nanomateriales de ferritas
de cobalto.

Determinacion de las
propiedades magnéticas de
los nanomateriales de ferritas
de cobalto obtenidos.

Instrumento

Equipos y materiales de
laboratorio.

Sustancias y solventes
precursores.

Agua destilada.

47"
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