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RESUMEN

Se sintetizaron nanoparticulas de ferritas de cobalto (CoFe,0,4) usando polietilenglicol como surfactante en un sistema de
reflujo simple y posteriormente se trataron térmicamente desde 200°C hasta 800°C en atmosfera de N,. Las muestras se
caracterizaron utilizando: Difraccién de rayos X, Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier, Microscopia
Electrénica de Barrido, Microscopia Electrénica de Transmisién, Termogravimetria, Calorimetria Diferencial de Barrido,
Area superficial y Magnetometria de Muestra Vibrante. Se obtuvieron nanoparticulas que cristalizan con una estructura
ciibica tipo espinela, un tamafio promedio entre 9 y 102 nm y un 4rea superficial entre 77.6 y 14.9 m*/g. Las medidas de
magnetizacién en funcién del campo aplicado verificaron la marcada influencia de las condiciones de sintesis sobre el
tamafio de la particula y por lo tanto sobre las propiedades magnéticas. La magnetizaciéon a campo maximo M(H) muestra
curvas de histéresis que no saturan al mdximo campo utilizado, alcanzando una magnetizacién maxima de 44,62 emu/g.
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND MAGNETIC PROPERTIES OF CoFe;04
NANOPARTICLES USING PEG AS SURFACTANT

ABSTRACT

Cobalt ferrite (CoFe,0,) nanoparticles were synthesized using polyethyleneglycol as surfactant in a simple reflux system
and subsequently heat treated from 200°C to 800°C in N, atmosphere. The samples were characterized using: X-ray
diffraction, Infrared spectroscopy, Scanning electron microscopy, Transmission electron microscopy, Thermogravimetry,
Differential scanning calorimetry, surface area and Vibrating sample magnetometry. Nanoparticles obtained crystallize
with a spinel type cubic structure and an average size between 9 and 102 nm and a surface area between 77.6 and 14.9
m?/g. Magnetization measurements versus applied field verified the strong influence of synthesis conditions on the particle
size and therefore on the magnetic properties. The maximum field magnetization M(H) shows hysteresis loops that not
saturate at the maximum field applied, reaching a maximum magnetization of 44.62 emu/g.
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1. INTRODUCCION

Los  materiales  nanoestructurados  ofrecen
propiedades novedosas que estdn revolucionando la
tecnologia de las aplicaciones industriales. Ello se
debe a sus propiedades fisicas y quimicas, tal como
un 4rea superficial superior a la de los sélidos
masivos, donde una gran fracciéon de los 4tomos
ocupan los bordes de las nanoparticulas. Cuando se
reduce el tamafio de las nanoparticulas, se produce
un aumento de la energia interfacial debido a los
defectos, dislocaciones e imperfecciones en el
sistema reticular [1], que conduce a cambios en las
propiedades fisicas y mecdnicas de los materiales,
pudiéndose estos adaptar para determinados usos en
la industria. La ferrita de cobalto (CoFe,0y), se
caracteriza por un campo coercitivo alto y una
magnetizacion de saturaciéon moderada, con respecto
a otros tipos de ferritas empleadas en dispositivos
para almacenamiento de datos, catdlisis, sensores,
actuadores asi como en aplicaciones médicas tales
como entrega dirigida de medicamentos,
hipertermia, tratamiento del cdncer, etc [2]. Existen
muchas técnicas convencionales para la preparacién
de nanoparticulas de 6xidos metélicos, entre las que
se incluyen el proceso sol-gel, coprecipitacion,
evaporacion, condensacién, combustién, entre otras
[3]. No obstante en la actualidad es necesario
desarrollar métodos de sintesis que sean
relativamente simples y permitan el control del
tamafio, la morfologia y la dispersion de las
particulas. El éxito de su aplicacién prictica se basa
en la capacidad de controlar el tamafio del cristal en
el estado superparamagnético (SPM) y los limites de
monodominio. Se sabe que el tamafio de los
cristales estd relacionado con la interdependencia
relativa entre la nucleacion y el crecimiento, pasos
que a su vez pueden ser fuertemente afectados por
las condiciones de reaccion [4].

El polietilenglicol (PEG) es uno de los polimeros de
mayor interés en el drea del disefio de nuevos
materiales puesto que es de bajo costo, no es tdxico,
no es inflamable y es facil de manejar. Con
frecuencia la adicién de PEG a una solucién acuosa
de sales inorganicas genera un sistema de dos fases.
Este tipo de sistemas ha  sido ampliamente
estudiado [5, 6]. Se ha reportado [7] que el PEG
con una estructura de cadena uniforme, se absorbe
facilmente en la superficie del 6xido metalico.
Cuando la superficie del oxido absorbe el PEG,
disminuye en gran medida la tasa de crecimiento de

las particulas y se limita en una fase determinada.
Por lo tanto, el PEG en el sistema de reaccion
modifica la cinética del proceso de crecimiento, lo
que conduce al crecimiento anisotrépico de CoFe,O,
[8]. Otra ventaja que se puede mencionar con
respecto a la utilizacion del PEG, es que las
particulas quedan cubiertas por una delgada capa del
polimero, lo que podria prevenir la formacién de
otra fase de 6xido de hierro, elevar la cristalinidad
de las muestras y cambiar la morfologia del
producto, favoreciendo las propiedades magnéticas

[9].

En el presente estudio se reporta la sintesis, la
caracterizacion y las propiedades magnéticas
de las nanoparticulas de CoFe,O,4, usando PEG
como surfactante en un sistema de reflujo simple
variando la temperatura de calcinacién.  Este
método ofrece las ventajas de ser relativamente
sencillo, de bajo costo y ser una alternativa
ambientalmente amigable.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Los precursores Co(NO;); 6H,O y Fe(NO;);9H,0
se disolvieron en agua destilada a una concentracién
de 0,IM y 0,2M respectivamente y se mezclaron
con 2,0g de (PEG 6000) bajo agitacion constante. El
NH4OH (25 ml) se agreg6 gota a gota en la solucién
hasta alcanzar pH 10, formdndose un precipitado de
color marrén. La mezcla se colocé en un sistema de
reflujo simple ajustando la temperatura a 180 °C y
el tiempo de reaccién a 6h, luego se dejé enfriar a
temperatura ambiente. El producto se lavé con agua
destilada y etanol y se sec en un horno a 60 °C
durante 24h. Por dltimo la muestra se sometié a una
rampa de calentamiento de 10h, en una mufla,
variando la temperatura desde 200 °C hasta 800 °C
en atmosfera de N,.

2.1 Caracterizacion

La estructura cristalina se analiz6 en un
Difractémetro de Rayos X de muestras
policristalinas modelo D8 Focus marca Bruker, con
una radiaciéon de Cu K (A = 1.54061&) y una
resoluciéon del instrumento de 0,02° en 26 y un
Difractémetro de Rayos X Philips PW1250. La
morfologia se observé utilizando microscopio
electrénico de barrido marca FEI, modelo Quanta
200 y el tamafio promedio usando un microscopio
electrénico de transmisiéon JEOL JEM 1220. Los
andlisis TG y DSC se desarrollaron empleando un
analizador térmico TA modelo Q600. Las medidas
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de area superficial a partir de las isotermas de
fisisorciéon de N, se realizaron por el método de
BET en un equipo MICROMERITICS, modelo
ASAP-2010. La caracterizacibon magnética se
realiz6 wusando un magnetémetro de muestra
vibrante (VSM) construido en el laboratorio.

2.2 Medicion del tamano de particula

El tamafo promedio de las nanoparticulas se
determiné a partir del ancho a media altura del pico
mds intenso del patrén de difraccién usando la
ecuacion de Scherrer [10]:

092
- Lcos6O

donde D es el tamaifio promedio de particula, k es
una funcién de forma la cual tiene un valor de 0.9,
A es la longitud de onda de la radiacién (CuKa =
0.154178 nm), P fue determinado de la integracién
del ancho medio del pico experimental (FWHM) y 6
es el dngulo de incidencia.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se muestran las curvas
correspondientes para el andlisis TG y DSC. A
medida que aumenta la temperatura se observan tres
regiones de pérdida de peso importantes en la curva
TG (linea de color rojo). La primera pérdida de peso
en la regiéon de 25-200°C estd asociada a la
deshidratacion de la muestra. La pérdida de peso
alrededor de 210 °C se atribuye a la descomposicion
de las especies orgdnicas como el PEG. La pérdida
de peso a partir de 300 °C hasta los 600 °C esta
relacionada a la descomposicién completa del PEG
y de los grupos nitratos presentes en la muestra.
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Figura 1. TG y DSC de las nanoparticulas de CoFe,0,.

La DSC (linea de color negro) presenta un pico
exotérmico de gran intensidad alrededor de 210 °C
que corresponde al proceso de descomposicién de
los nitratos y del PEG [11].

La Figura 2 muestra los patrones de de difraccion de
rayos X de las nanoparticulas de CoFe,O4
preparadas a 180 °C y tratadas térmicamente entre
300y 700 °C.
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Figura 2. Patrones de difracciéon de rayos X de las
nanoparticulas de CoFe,O, preparadas a 180 °C y tratadas
térmicamente entre 300 y 700°C.

Los patrones de difraccion mostrados en la Figura 2,
son caracteristicos de la formacién de la estructura
espinela, (220), (311), (222), (400), (422), (511),
estos picos corresponden a la espinela cubica de la
ferrita de CoFe,O4 (JPDS No. 22-1086) [12]. En
esta figura se puede ver que al aumentar la
temperatura de calcinacién empiezan a intensificarse
los planos de difraccién como consecuencia de la
cristalizacién del material, siendo el plano (311) el
de mayor intensidad. El tamafio promedio de las
nanoparticulas de CoFe,O, calculado a partir del
ancho medio del pico de difraccién (311) usando la
ecuacion de Sherrer para la muestra sin calcinar fue
de 9 nm, luego este valor se incrementd hasta 102
nm para la muestra calcinada a 800°C, como se
muestra en la tabla 1.
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Tabla 1. Tamafo promedio y Area superficial de las
nanoparticulas de CoFe,Oy,

T(°C) D (nm) A (m*/g)
200 9+1 723
300 12+1 77.6
400 18+1 49.6
500 22+1 27.4
600 25+1 14.9
700 64+ 1 -
800 102+1 -

En la Figura 3 se observan las curvas de absorcion
de alta frecuencia alrededor de 650-660 cm’, que
corresponden a las vibraciones intrinsecas de los
grupos tetraédricos, en el rango de 560-570 cm™ se
encuentran las absorciones de los grupos
octaédricos. Las absorciones de baja frecuencia se
localizan a 370-380 cm’ y se relacionan con la
presencia de complejos i6nicos metal-oxigeno [13].
Alrededor de 1381 cm™ se observa una absorcién
intensa asociada al enlace C-O del PEG [14], esta
absorcion sugiere que las nanoparticulas de CoFe,O,
fueron exitosamente recubiertas por el polimero. Al
tratar térmicamente las muestras a 500°C, se
observa que la intensidad de la absorcion a 1381 cm’
" practicamente desaparece, esto es debido a la
descomposicion del PEG a 210°C, como se observo
en la Figura 1.
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Figura 3. Espectros IR-FT de las nanoparticulas de
CoFe,0, tratadas térmicamente a 500 y 700°C.

En la Figura 4 se muestran las micrografias MET

4(a) y MEB 4(b), 4(c) y 4(d), asi como los
histogramas de distribucién de tamafio de particula.
En la micrografia de la Figura 4(a) se pueden ver
nanoparticulas de CoFe,O, polidispersas, de forma
irregular, con una distribucién de tamafio entre 4 y

14 nm, confirmando los resultados obtenidos usando
DRX.

En las Figuras 4(b), 4(c) y 4(d) podemos observar,
usando MEB, la superficie de las nanoparticulas
estudiadas, notando la presencia de conglomerados
esponjosos y porosos, el pequefio tamafio de las
particulas facilita la formacién de conglomerados,
ademds, la humedad atmosférica contribuye a que
este efecto aumente. Estos conglomerados se forman
debido a la enérgica y rdpida generacién de gases
durante el proceso de combustién [15] y a las
fuerzas de Van der Wals entre las particulas.

En la micrografia de la Figura 4(c), se observa que
las nanoparticulas de CoFe,0, tratadas
térmicamente a 600°C, aumentan su distribucion de
tamafio promedio de 9 nm a 25 nm, mientras que
para la muestra tratada térmicamente a 800°C en la
Figura 4(d) las nanoparticulas alcanzan un tamafio
promedio de 100 nm. En esta figura se nota la
sinterizacion ~ del  material debida a la
difusién atomica entre las superficies de contacto de
las nanoparticulas.

Las isotermas de adsorcién y desorciéon de un
conjunto representativo de nanoparticulas de
CoFe,0, tratadas térmicamente se muestran en la
Figura 5. A partir de estas isotermas se verifica que
la muestra tratada a 400 °C es caracteristica de
materiales con una porosidad intermedia. A esta
temperatura el material va cambiando de micro a
mesoporoso, por el vaciado de los poros debido a la
perdida de los grupos nitratos e hidroxilos y la
descomposicion del PEG, como se pudo comprobar
usando DRX. La muestra tratada a 500°C presenta
una isoterma del tipo II, caracteristica de materiales
mesoporosos con una curva de histéresis H2 [16]. A
medida que se aumenta la temperatura de
calcinacién de 500 °C a 600 °C la forma de la curva
cambia de H2 a H3 revelando un cambio en la
estructura porosa. Las curvas del tipo H3 suelen
asignarse a conglomerados de particulas. A esta
temperatura los poros se encuentran libres de los
grupos nitratos e hidroxilos y del PEG, esto hace
que sean mds grandes, que el de las muestras
tratadas por debajo de 500°C. No obstante el drea
superficial especifica es menor, como se puede ver
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en la tabla 1. A temperaturas superiores a los 700
°C, el material pierde la porosidad y las isotermas
no presentan histéresis, debido al aumento de
tamafio, la  densificacibon y  subsecuente
aglomeracién de las nanoparticulas [16], como se
pudo observar en la Figura 4(d). Las caracteristicas

texturales de las nanoparticulas de CoFe,O, se
modifican con el tratamiento térmico, disminuyendo
la cantidad de poros intrinsecos, que gradualmente
se traduce en una reduccién del drea especifica
como se muestra en la tabla 1.
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Figura 4. MET y MEB de las nanoparticulas de CoFe,O,4 preparadas a 180 °C y tratadas térmicamente: (a) 200 °C, (b) 400

°C, (c) 600 °Cy (d) 800 °C.
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Figura 5. Isotermas de adsorcién de las nanoparticulas de
CoFe,0, y tratadas térmicamente entre 400 y 600 °C.

Las medidas de magnetizacién en funcién del
campo magnético aplicado M(H) a temperatura

ambiente confirmaron la influencia del tamaiio
sobre las propiedades magnéticas de las
nanoparticulas CoFe,0,. Con estas medidas se
obtuvieron los valores de los siguientes pardmetros:
magnetizacion médxima (Mm), magnetizacién
remanente (Mr) y campo coercitivo (Hc). La Figura
6 muestra los lazos de histéresis obtenidos a
temperatura  ambiente  para un  conjunto
representativo de nanoparticulas de CoFe,O, y
tratadas térmicamente entre 300 y 700 °C, con
tamafios promedios estimados segin DRX, de 12 a
64 nm, respectivamente.

La Figura 6 muestra como los valores de Mm y Mr
aumentan con el tratamiento térmico. Lo anterior se
debe al hecho que al incrementar las temperaturas
de calcinado el niimero de nanoparticulas en estado
superparamagnético se reduce y en consecuencia la
media de los valores de Mm y Mr aumenta. A
campo maiximo la magnetizacién aumenta con el
incremento de la temperatura de calcinacién como
se muestra en el inserto de la Figura 6. El
comportamiento anterior va de la mano con el
esperado para las nanoparticulas magnéticas
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monodominio. La reduccién de la magnetizacién
méxima en la muestra tratada a 800 °C se debe
mayormente a la presencia de multidominios y
estados vortices que tienden a bajar la energia total
del sistema. Una manera de entender los
mecanismos de la magnetizaciéon en funcién del
tamafio de las nanoparticulas es usando el modelo
de Stoner y Wohlfarth [17] que considera particulas
monodominio con anisotropia uniaxial (Ka(T)). Para
estos sistemas la energia, en funcién del 4ngulo
entre el campo magnético aplicado (H) y la
magnetizacion (M), posee dos minimos y la barrera
energética entre estos es igual a la energia
anisotropica (Ea) cuando H = 0. En el estado
superparamagnético la FEa es superada por
activacion térmica y las condiciones de temperatura
(T) y volumen (V) cumplen con la siguiente
inecuacion:

lnTiKBT > K, (T)V 2)
0

donde T es el tiempo que requiere la medida
experimental y T, es un tiempo propio del sistema
que es del orden de la precesién de Lamor (~ 0,7’95).
La ecuacién (2) nos indica que: por debajo de cierto
tamafio y estando el sistema embebido en un bafio
térmico a temperatura T # O las particulas no poseen
una magnetizacién de remanencia neta diferente de
cero. De lo anterior se deriva que los valores de Mm
y Mr tienden a disminuir con la presencia de
particulas en estado superparamagnético. En
muestras que posean particulas multidominio los
valores de Mm y Mr tienden también a disminuir,
dado que las configuraciones geométricas de los
momentos magnéticos tienden a disminuir la energia
total del sistema. Para nanoparticulas monodominio
se sabe que la coercitividad (Hc) depende del
volumen de la particula segtn [18]:

1 -[”p\ %
v/ |

aqui Ms es la magnetizacion de saturacién 'y V,, es el
volumen critico, para particulas multidominio se
cumple que donde D es el didmetro de la particula
[19].
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Figura 6. Curvas M(H) a 300K de las nanoparticulas de
CoFe,0, tratadas térmicamente entre 300 y 700 °C.

Tabla 2. Propiedades magnéticas de las nanoparticulas de
COF6204A

O gy D
200 7.84 0.0000 0.0000
300 10.36 0.0018 0.1100
400 20.27 0.049 3.9500
500 25.86 0.065 6.0560
600 32.10 0.087 10.756
700 45.55 0.085 18.806
800 44 .62 0.059 16.536

Del andlisis de la Tabla 2, resulta notable que ocurre
una disminucién de M,, al reducir el tamaifio
promedio de las nanoparticulas, y que atin para la
muestra tratada térmicamente a 800°C, con un
tamafio promedio de 102 nm, M,, no alcanza el
valor reportado para la ferrita de CoFe,O, de tamafio
volumétrico (Mm = 60 emu/g) [20]. Diversos
autores [21] han explicado este comportamiento por
la formacién de una capa magnéticamente inactiva
en la superficie de las nanoparticulas.

4. CONCLUSIONES

El estudio de las propiedades magnéticas de las
nanoparticulas de CoFe,O,, en conjunto con los
resultados de la caracterizacion estructural, permitio
encontrar correlaciones entre los tamafios de las
nanoparticulas, los valores de coercitividad y la
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magnetizacion médxima, lo que ayudaria a
determinar qué condiciones experimentales resultan
adecuadas para obtener nanoparticulas con
propiedades especificas y poder predecir las mismas
en funcién de la variaciéon de los pardmetros de
sintesis.
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