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Resumen

Nanoparticulas de cromita y ferrita de cobalto fueron sintetizadas exitosamente mediante
el método de auto-combustion. Las propiedades estructurales y magnéticas fueron especial-
mente estudiadas. Los polvos obtenidos fueron caracterizados mediante Difraccién de Rayos-X
(DRX), Microscopia Electronica de Transmision (MET), medidas de area superficial especificay
medidas magnéticas en funcion de la temperatura y del campo magnético aplicado. Ambos na-
nocompuestos cristalizaron en la estructura ctbica espinela. El tamano de las particulas es de,
aproximadamente, 30 nm para el CoCr,O, y 5 nm para el CoFe,O,. Se logré determinar que la
cromita y la ferrita de cobalto tienen un area superficial especifica de 18,3 m’/gy 38,5 m’/g,
respectivamente. La caracteristica principal de las curvas de magnetizacion en funcion de la
temperatura para el CoCr,O, es la presencia de una transiciéon magnética aproximadamente a
98K, ademas de una anomalia, alrededor de 30K. El ordenamiento magnético existente por de-
bajo de 98K se considera que esta formado por dos contribuciones: una componente ferrimag-
nética colineal y una componente en espiral. La ferrita de cobalto presenta una fase ordenada
ferrimagnética en todo el rango de temperaturas por debajo de la temperatura ambiente.
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Synthesis and characterization of CoM204 (M= Cr, Fe)
nanocompounds

Abstract

Nanoparticles of cobalt ferrite and chromite were successfully synthesized by self-
combustion method. Structural and magnetic properties were particularly investigated. The
obtained powders were characterized by X-Ray Diffraction (XRD), Transmission Electron Mi-
croscopy (TEM), measurements of specific surface area and magnetic measurements as a func-
tion of temperature and applied magnetic field. Both nanocompounds have crystallized in the
cubic spinel structure. The particle size is, approximately, 30 nm for CoCr,O, and 5 nm for
CoFe,0,. It was found that the chromite and cobalt ferrite have a specific surface area of 18.3
m’/gy 38.5 m’/g, respectively. The main characteristic of the magnetization vs. temperature
curves for CoCr,O, is the presence of a magnetic transition at about 98K and an anomaly
around 30K; the magnetic ordering below 98K is attributed to two contributions: a ferromag-
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netic collinear and a spiral components. Cobalt ferrite has an ordered ferrimagnetic phase at all

temperatures below room temperature.

Keywords: self-combustion, nanoparticles, spinel, ferrimagnetism.

Introduccion

Las nanoparticulas de 6xidos mixtos
tipo espinela, como las ferritas y las cromi-
tas, son de gran importancia cientifica y tec-
nolégica debido a sus interesantes propie-
dades y su amplio rango de aplicaciones
como: catalizadores quimicos, imanes per-
manentes, dispositivos para almacena-
miento de informacion, absorbentes de mi-
croondas, ferrofluidos, sensores, aplicacio-
nes biomédicas, etc. (1,2). Entre las ferritas
espinelas, la de cobalto CoFe,O, es especial-
mente interesante debido a su alta anisotro-
pia magnetocristalina, alta coercitividad,
moderada magnetizacion de saturacion y
gran estabilidad quimica (3).

Las ferritas y las cromitas pertenecen a
la familia de materiales que cristalizan en la
muy conocida estructura cubica espinela,
cuya féormula general es AB,O,, donde Ay B
son cationes divalentes y trivalentes, res-
pectivamente. La estructura espinela pre-
senta dos posibles arreglos, el primero de
ellos conocido como espinela normal se ca-
racteriza por la ubicacion de los cationes A
en los sitios tetraédricos y los cationes B en
las posiciones octaédricas. La segunda con-
figuracion posible es conocida como espine-
la inversa, en la cual la mitad de los cationes
B ocupan los sitios tetraédricos y la otra mi-
tad de los cationes B junto a todos los catio-
nes A se ubican en las posiciones octaédri-
cas. Sin embargo, hay muchas posibles dis-
tribuciones intermedias que se pueden re-
presentar mediante la féormula
(A,,B,)"(A,B,,)°0, donde A se denomina
parametro de inversion de la estructura (4).

A diferencia de los 6xidos simples y sus
mezclas, los 6xidos espinela presentan una
gran estabilidad estructural e interesantes
propiedades cataliticas. Las propiedades fi-
sicas y sobre todo la actividad catalitica de

espinelas que contienen iones de metales de
transicion se ve influida no sélo por la natu-
raleza y el estado de oxidacion de los iones,
sino por la distribucién de éstos entre los si-
tios octaédricos y tetraédricos en la estruc-
tura espinela (5, 6). Se ha determinado que
los sitios octaédricos estan casi exclusiva-
mente expuestos en la superficie de los cris-
talitos espinela, es por ello que se establece
que la actividad catalitica se debe principal-
mente a los cationes de los sitios octaédricos
(7, 8).

Los catalizadores de 6xidos mixtos son
importantes debido a su utilidad para la
conversion de gases a productos deseados
(9). Es bien sabido que varios 6xidos espine-
la son catalizadores eficaces para una serie
de procesos industriales, como: la deshidra-
tacion oxidativa de hidrocarburos, descom-
posicion de alcoholes, hidrodesulfuracion
de petroleo, etc. (5, 9-11).

En este trabajo se reporta la estructu-
ra, parametros cristalinos, tamano de parti-
cula, area especifica y las propiedades mag-
néticas de la cromita CoCr,0, y de la ferrita
CoFe,0,, sintetizadas por el método de au-
to-combustion.

Materiales y métodos

Nanoparticulas de cromita de cobalto
(CoCr,0,) y ferrita de cobalto (CoFe,O,) fue-
ron sintetizadas por el método de auto-com-
bustioén, el cual se describe a continuacion:
Se disolvieron las cantidades necesarias de
los nitratos Co(NO3)y-6H,0, Fe(NO3)5-9H,0
y Cr(NOg)5-9H50 en agua desionizada. Como
combustible se us6 urea CO(NH,),, la cual
también se disolvi6 en agua desionizada.
Las soluciones de las sales precursoras y del
combustible se mezclaron y luego la solu-
cion total se dejo agitando a 30 °C por apro-
ximadamente 6 horas. Posteriormente se

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at the Universidad del Zulia Volume 19 N° 4, October-December 2011



Mirquez, G. y Sagredo, V. / Ciencia Vol. 19, N° 4 (2011) 277 - 284 279

ajusto el pH en 7 agregandole, gota a gota,
hidréxido de amonio NH,OH a la solucion;
enseguida se subi6 la temperatura a 40 °Cy
se dejo agitando por 3 horas. Luego se ajusto
la temperatura en 60 °Cy se dejo agitar vigo-
rosamente alrededor de 2 horas hasta obte-
ner un gel bastante viscoso. Finalmente, se
coloco el gel en un horno precalentado a 500
°Cy se dejo alli por 12 minutos para garanti-
zar la combustion en la muestra y obtener el
material en forma de polvo.

La difraccion de rayos-X de las mues-
tras en estudio fue realizada con un difrac-
tometro D/Max Rigaku provisto de un ano-
do rotatorio y un monocromador de grafito
para seleccionar la radiacion CuK,. Los pa-
trones de difraccion de las muestras fueron
tomados en el rango 26 de 10° a 80°, con un
paso de 0,03° y un tiempo de conteo de
1s/paso. La identificacion de la fase cristali-
na se realizé comparando los patrones obte-
nidos con las fichas de los compuestos al-
macenadas en la base de datos PDF del In-
ternational Centre for Diffraction Data
(ICDD). Los parametros de la celda unidad
se ajustaron mediante el programa NBS-L.
Ademas, se estimo el tamano de particula de
los compuestos mediante la ecuacion de
Scherrer:

_ Ki_ 0891
pcosf  [cos6

(1]

donde D es el tamario de la particula, A es la
longitud de onda de los rayos-X, B es el an-
cho medio del pico de maxima intensidad y 0
es el angulo de difraccion. Se asume que las
nanoparticulas son esferas perfectas, por
ello K=0,89. En general K depende de la for-
ma de los nanocristales (12).

Se us6 Microscopia Electronica de
Transmision (MET) para tomar micrografias
que nos permitieran conocer la forma y de-
terminar el tamano de las particulas que
conforman los nanocompuestos sintetiza-
dos.

Las medidas de area superficial especi-
fica se hicieron por el método BET de adsor-
cion de nitrégeno N, usando un analizador
de area superficial, porosidad y microporo-
sidad Micromeritics ASAP™ 2000. Las
muestras fueron pretratadas antes del ana-
lisis a 350 °C por aproximadamente 8 horas.

Las medidas magnéticas de las mues-
tras fueron realizadas utilizando un magne-
tometro SQUID modelo MPMS-XL5 de
Quantum Design. Las medidas en funciéon
de temperatura fueron efectuadas enfriando
inicialmente las muestras sin campo mag-
nético (ZFC) y con campo magnético aplica-
do (FC), en el rango de temperatura de 5K a
300K, aplicando un campo magnético de
100 Oe. Ademas se us6 un magnetometro de
muestra vibrante modelo EV7 de ADE TE-
CHNOLOGIES para registrar ciclos de histé-
resis a temperatura ambiente aplicando un
campo magnético maximo de 20 kOe.

Resultados y discusion

Los patrones de difraccion de la cromi-
ta CoCr,0, y de la ferrita CoFe,O, se mues-
tran en la figura 1. Comparando los difracto-
gramas obtenidos con los patrones de las fi-
chas cristalograficas de ambos compuestos
(JCPDS: 22-1084 y JCPDS: 22-1086)
(13,14), se encuentra que la cromita de Co
sintetizada presenta dos fases cristalinas:
98% de la muestra cristaliz6 en la estructu-
ra cubica espinela tipica del CoCr,0,y el 2%
restante corresponde a la presencia de 6xido
de cromo Cr,Og4 con estructura romboédrica
(JCPDS: 85-0730) (15). Tanto el indexado de
la fase espinela como la identificacion de la
segunda fase se muestran en la figura 1.

Ademas, se determiné que la ferrita de
Co presenta una sola fase cristalina corres-
pondiente a la estructura cubica de tipo es-
pinela, ya que todos los maximos de intensi-
dad corresponden con los picos caracteristi-
cos del CoFe,O,. Asi, los resultados de Di-
fraccion de Rayos-X indican que ambas
muestras cristalizaron preferentemente en
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Figura1l. Difractogramas del (a) CoCr204y (b)
CoFe20s.

la fase correspondiente a la estructura cubi-
ca de tipo espinela.

Las figuras 2 y 3 muestran imagenes de
Microscopia Electronica de Transmision de
la cromita y ferrita en estudio, donde se pue-
de observar que las muestras de ambos 6xi-
dos estan formadas por nanoparticulas de
morfologia irregular y con un amplio rango
de tamanos de particula que va, aproxima-
damente, desde 5 hasta 90 nm para el
CoCr,0, y desde 2 hasta 15 nm para el
CoFe,0,. Ademas, los tamanos de particula
promedio se estimaron aproximadamente
en 30 nm y 5 nm para la cromita y ferrita de
cobalto, respectivamente.

La tabla 1 muestra los parametros de la
celda unidad de las principales estructuras

Figura 2. Micrografia del nanocompuesto CoCr204 (Magnificacion: 15000X).
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Figura 3. Micrografia del nanocompuesto CoFexOs (Magnificacion: 120000X).

Tabla 1

L e

Parametros estructurales de los compuestos estudiados

Compuesto Parametro Tamano de Tamarno de Area Superficial
Cristalino (A) Particula (nm)* Particula (nm)** Especifica (m?2/g)
CoCr,0, 8,347 (3) 35 18,3
CoFe, O, 8,379 (2) 15 38,5

*Determinado de las micrografias de MET. **Estimado mediante la ecuacién de Scherrer.

cristalinas obtenidas, los tamarnos de parti-
cula (estimados de las imagenes de MET y
mediante la ecuacion de Scherrer) y el area
superficial especifica de los nanocompues-
tos en estudio. En esta tabla se puede obser-
var que el parametro de la celda unidad de la

fase espinela de la cromita de Co es menor
que el de la ferrita CoFe,O,, lo que es razo-
nable ya que el radio del ién Cr®* (0,63 A) es
menor que el del Fe3* (0,645A) (16). Los valo-
res de los parametros de la celda unidad son
muy proximos a los reportados en las fichas

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at the Universidad del Zulia Volume 19 N° 4, October-December 2011



282 Sintesis y caracterizacion de nanocompuestos de CoM204 (M= Cr, Fe)

cristalograficas: 8,3299 A para la cromita de
Co y 8,3919 A para la ferrita de cobalto. El
tamano de particula del CoCr,0, es mayor
que el del CoFe,O,, mientras que el area su-
perficial de la cromita es menor que el de la
ferrita de Co, resultado que era de esperarse
ya que el area superficial es inversamente
proporcional al tamano de particula.

Por otro lado, si comparamos los tama-
nos de particula encontramos que para am-
bos nanocompuestos existe una notable di-
ferencia entre el tamano estimado mediante
la ecuacion de Scherrer y el tamafo prome-
dio estimado de las micrografias. Esta dife-
rencia, se sugiere, es consecuencia de la
amplia distribucion de tamaros de particula
y sobre todo de la morfologia irregular que
presentan las particulas que conforman
ambas muestras, ya que la ecuacion de
Scherrer sirve para estimar el tamario de
grano de nanoparticulas con forma bien de-
finida (12).

En la figura 4 se muestran las medidas
de magnetizacion Field Cooled (FC) y Zero
Field Cooled (ZFC) de la cromita de cobalto.
Alli se puede observar que existe una transi-
ciobn magnética aproximadamente a 98K,
por arriba de esta temperatura el CoCry,O,
se encuentra en un estado magnético desor-
denado (estado paramagnético). A tempera-

24 o
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Figura 4. Dependencia de la magnetizacion
con la temperatura en condiciones FC
y ZFC del CoCr20s.

turas menores que 98K, la cromita de Co
esta magnéticamente ordenada. Por otro
lado, en la curva FC se observa una anoma-
lia aproximadamente a 30K. Esta anomalia
indica que el ordenamiento magnético exis-
tente por debajo de 98K puede estar forma-
do por dos componentes magnéticas: una
ferrimagnética colineal y otra en espiral. En
el rango de temperaturas entre 30Ky 98K la
componente magnética en espiral se opone
a la componente ferrimagnética colineal lo
que produce una disminucién de la magne-
tizacion del material, a medida que se redu-
ce la temperatura. A 30K los momentos
magnéticos que contribuyen a la componen-
te en espiral se reorganizan produciendo el
aumento observado en la magnetizacion
cuando se disminuye la temperatura por de-
bajo de 30K (17).

La curva de magnetizacion FC y ZFC
obtenida coincide con los resultados repor-
tados por K. Tomiyasu y col. (18), quienes
determinaron en cristales de cromita de co-
balto la presencia de una transicion magné-
tica alrededor de 95K e igualmente una ano-
malia a temperaturas cercanas a 30K.

En la figura 5 se muestran las curvas
de magnetizacion en funcion del campo
magnético medidas a 5K, 110Ky 300K para
la muestra de cromita de Co. Alli se observa
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Figura 5. Curvas de histéresis de la muestra de
nanoparticulas cromita de cobalto
CoCr204 medidas a 5K, 110K y 300K.
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que las curvas de Mvs. Ha 110Ky 300K son
una linea recta, lo que quiere decir que a
temperaturas superiores a 110K la muestra
de CoCr,0, se encuentra en estado para-
magnético; resultado que es consistente con
el obtenido en las medidas de magnetizacion
FCy ZFC. A 5K la cromita de cobalto mues-
traun claro ciclo de histéresis con un campo
coercitivo (H¢) de 6,5 kOe. Aqui también se
puede notar que la magnetizacion no alcan-
za la saturacion con el maximo campo mag-
nético aplicado (50 kOe).

En las figuras 6 y 7 se muestran las
curvas de histéresis de la ferrita de cobalto,
medidas a 5Ky a temperatura ambiente. En
ambas curvas isotérmicas se puede ver que
la magnetizacion no alcanza la saturacion
con el maximo campo magnético aplicado.
Ademas, se puede observar claramente que
en las dos temperaturas la ferrita de cobalto
presenta un ciclo histéresis bien definido,
con un campo coercitivo que disminuye de
12,9 kOe (5K) a 1,2 kOe (temperatura am-
biente); lo que indica que en el rango de tem-
peratura entre 5K y 300K la muestra de
CoFe,O, se encuentra magnéticamente or-
denada, en estado ferrimagnético.

Conclusiones

El método de auto-combustion resulto
ser una buena opcién para sintetizar nano-
particulas de 6xidos espinela, pero se consi-
dera apropiado hacer algunas modificacio-
nes en el procedimiento de la sintesis ya que
los nanocompuestos obtenidos presentaron
algunas caracteristicas que no son favora-
bles como lo es la presencia de segundas fa-
ses cristalinas y una distribucién de tama-
nos de particula muy ancha.

El nanocompuesto de ferrita de cobalto
presenta una sola fase cristalina correspon-
diente a la estructura cubica de tipo espine-
la, mientras que el de cromita de cobalto
presenta dos fases cristalinas: la espinela y
una romboédrica muy pequena producto de
la formacion de Cry,O5. El tamafo de parti-
cula promedio es de 30 nm para la cromita

80
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Figura 6. Curva de histéresis de la ferrita de co-
balto CoFe20Os medida a 5K.
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Figura7. Curva de histéresis de la ferrita de co-
balto CoFe204 medida a temperatura
ambiente.

de Coy 5 nm para la ferrita de Co. Del mismo
modo que el material masivo, el nanocom-
puesto de CoCr,0, presenta una transicion
magnética a 98K aproximadamente; por de-
bajo de ésta temperatura el ordenamiento
magnético tiene dos contribuciones: una de-
bida a una componente ferrimagnética coli-
neal y la otra a una componente magnética
en espiral.

Por otro lado, la muestra de nanoparti-
culas de ferrita de cobalto se encuentra en
estado ferrimagnético en todo el rango de
temperaturas inferiores a temperatura am-
biente. El nanocompuesto de CoFe,O, tiene
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un campo coercitivo de 1,2 kOe a tempera-
tura ambiente, lo que indica que esta ferrita
es un material magnético duro.
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