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Nanoparticulas Superparamagnéticas
de un Nanocompdsito de
Fe,0;-Ni, .Zn Fe,O,

20 nm

RESUMEN

Se sintetizaron nanoparticulas de dos compositos del sistema Fe,03-Ni;_Zn,Fe,0,4, mediante el método de coprecipitacion,
empleando agitacion por sonicacion y burbujeo de nitrégeno. Los nanocompositos sintetizados fueron caracterizados
mediante: difraccion de rayos-X, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, espectroscopia de rayos-X por
dispersion de energia, microscopia electronica de transmision y magnetometria de muestra vibrante. Ambos
nanocompdsitos presentaron las dos fases cristalinas correspondientes a las estructuras romboédrica y cubica espinela,
caracteristicas de la hematita y las ferritas cubicas. El parametro de celda unidad (a) de la fase espinela aumenta con el
incremento de la concentracion de cationes Zn’*, indicando que se produce una expansion de la red. Los dos
nanocompositos estan formados por nanoparticulas aglomeradas, con formas irregulares y tamafios medios inferiores a 10
nm. Las medidas de magnetizacion en funcion del campo magnético aplicado sugieren que, a temperatura ambiente, las
particulas de los dos nanocompositos se encuentran en el régimen superparamagnético.
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CHARACTERIZATION OF HEMATITE AND Ni-Zn MIXED FERRITES
NANOCOMPOSITES SYNTHESIZED BY THE COPRECIPITATION METHOD

ABSTRACT

Nanoparticles of two composites of the Fe,05-Ni;Zn,Fe,04 system were synthesized by the coprecipitation method,
using agitation by sonication and nitrogen bubbling. The synthesized nanocomposites were characterized by: X-ray
diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy, energy-dispersive X-ray spectroscopy, transmission electron
microscopy and vibrating sample magnetometry. Both nanocomposites presented the two crystalline phases corresponding
to the rhombohedral and cubic spinel structures, characteristics of hematite and cubic ferrites. The unit cell parameter (a)
of the spinel phase increases with the increment in the concentration of Zn>" cations, indicating that an expansion of the
lattice occurs. The two nanocomposites are formed by agglomerated nanoparticles, with irregular shapes and mean sizes
less than 10 nm. Magnetization measurements as a function of the applied magnetic field suggest that the particles of the
two nanocomposites are in the superparamagnetic regime, at room temperature.
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1. INTRODUCCION

Los materiales magnéticos son de gran importancia
en muchas 4reas tecnologicas de interés para la
sociedad. En particular, las ferritas son los
materiales magnéticos mas utilizados debido a su
alta resistividad eléctrica, pocas corrientes parasitas,
bajas pérdidas dieléctricas, bajos costos de
produccion, facil mecanizacion y alta estabilidad
quimica [1]. Durante las ultimas décadas, las
nanoparticulas magnéticas de ferritas han sido
ampliamente estudiadas debido a sus interesantes
propiedades fisicas y quimicas, ademas de su amplia
gama de aplicaciones, como: pigmentos, polvos para
toneres magnéticos, ferrofluidos, absorbentes de
gases, dispositivos microondas, agentes de contraste
para imagen por resonancia magnética (IRM),
agentes de calentamiento para hipertermia
magnética, etc. [2-5].

Las ferritas con formula general MFe,O4 (donde M
representa uno o mas cationes metalicos divalentes)
son materiales ceramicos que cristalizan en la
estructura ctbica espinela [3]. Particularmente, la
ferrita de niquel (NiFe,O4) presenta una estructura
espinela inversa, cuya distribucion cationica puede
ser representada por (Fe')eua[Ni*Fe* JoaOs, donde
la mitad de los cationes Fe*" ocupan los intersticios
tetraédricos y la otra mitad de los cationes férricos
junto a todos los cationes Ni*" se ubican en los sitios
octaédricos de la estructura ctibica espinela [6]. En
la ferrita de zinc (ZnFe,O,) los cationes de Zn*"
tienen preferencia por ubicarse en los intersticios
tetraédricos, generando que esta ferrita cristalice en
una estructura espinela normal, mientras que las
ferritas mixtas de Ni-Zn presentan una estructura
espinela parcialmente inversa, donde los sitios
tetraédricos estan ocupados principalmente por
cationes Zn’" y Fe*', y las posiciones octaédricas
estan ocupadas basicamente por Ni*" y Fe* [7].

Las propiedades magnéticas de las ferritas dependen
fuertemente de la distribucion catidnica entre los
intersticios  tetraédricos y octaédricos de la
estructura espinela; por lo tanto, las propiedades
magnéticas de la ferrita de niquel son muy
diferentes a las de la ferrita de zinc. El NiFe,O, es
ferrimagnético, con una temperatura de Curie (Tc)
de aproximadamente 858 K, mientras que el
ZnFe,0, es antiferromagnético, con una temperatura
de Néel (Ty) cercana a 9 K [3]. El ferrimagnetismo
en la ferrita de Ni se debe a las interacciones de
superintercambio Fe-O-Fe y Fe-O-Ni, entre los

cationes ubicados en los sitios tetraédricos (Fe*") y
octaédricos (Fe’* y Ni*"), utilizando como
intermediarios a los aniones de oxigeno (O%) [1,8].
La inversion parcial de la estructura cristalina de las
ferritas mixtas de Ni-Zn convierte a estos oxidos
espinela en materiales de especial interés, ya que la
redistribucion de los cationes Fe'" entre los sitios
tetraédricos y octaédricos, al sustituir los cationes
Ni*" por Zn*" en el NiFe,O,, genera una reduccion
de las interacciones de superintercambio y un
aumento de las interacciones de intercambio directo
Fe-Fe, entre los cationes férricos localizados en los
intersticios octaédricos [9]. Estas variaciones en las
interacciones magnéticas entre los  cationes
producen cambios en las propiedades magnéticas de
las ferritas mixtas del sistema Ni,ZnFe;O,.
Cuando 0 < x < 0,5 se genera un aumento en la
magnetizacion del material, a pesar de la sustitucion
de cationes magnéticos de Ni*" (uxian= 2 Hp) por no
magnéticos de Zn*" (Uznan= 0); cuando x > 0,5, las
interacciones Fe-Fe son predominantes, produciendo
una disminucion gradual de la magnetizacion hasta
que se anula cuando x=1 (ZnFe,0,) [8]. Existen
diversos estudios de nanoparticulas del sistema Ni;.
ZnFe,O4, producidas por diferentes métodos de
sintesis [10—13]. Por ejemplo, Zhang et al. [11]
reportaron las propiedades magnéticas y estructura
cristalina de nanoparticulas de ferritas de Nij
<ZnFe,O, sintetizadas por el método de reflyujo.
Ellos obtuvieron nanoparticulas con tamafios
estimados entre 10 y 20 nm, las cuales presentaron
superparamagnetismo a temperatura ambiente, para
concentraciones de Zn menores al 60% (x < 0,6).
Ademas, ellos reportaron una tendencia de cambio
de la magnetizacion de saturacion (Ms) similar a la
observada en las ferritas mixtas de NiZn como
material masivo, es decir, un incremento inicial de
My a medida que aumenta el contenido de Zn en la
ferrita mixta, hasta x < 0,5, y la posterior
disminucién para x > 0,5.

Los nanocompositos de materiales magnéticos son
de gran interés cientifico, debido a las nuevas
propiedades que presentan; por ejemplo, un
nanocomposito  formado por un  material
ferrimagnético (como las ferritas) y un material
ferro- o antiferromagnético puede presentar
Exchange Bias, el cual es un fendémeno de
anisotropia de intercambio producto de la
interaccion magnética en la interfaz entre los dos
materiales [14]. La hematita (a-Fe,O;) es uno de los
oxidos de hierro que se puede combinar con ferritas
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y formar un compoésito que presente anisotropia de
intercambio, ya que tiene una temperatura de Néel
de ~955 K y una temperatura de Morin (Ty) de 263
K, es decir, como material masivo, el a-Fe,O; es un
material  antiferromagnético a  temperaturas
inferiores que Ty y débilmente ferromagnético entre
Twy T [15].

Las propiedades magnéticas de un material
nanoparticulado dependen de caracteristicas como el
tamafio, dispersion de tamafios, forma y agregacion
de las nanoparticulas. Estas caracteristicas cambian
de acuerdo al método y procedimiento de sintesis
empleado; por ejemplo, Srivastava et al. [16], en un
estudio de las propiedades magnéticas de
nanoparticulas de ferrita de niquel sintetizadas por
los métodos de sol-gel e hidrotérmico, reportaron
que las nanoparticulas de NiFe,O, sintetizadas por
sol-gel presentaron un comportamiento
ferrimagnético a temperatura ambiente, mientras
que las sintetizadas por el segundo método se
encuentran en el régimen superparamagnético a la
misma temperatura.

Diversos métodos se han utilizado para sintetizar
nanoparticulas magnéticas de oOxidos metalicos,
entre los que destacan métodos de sintesis en fase
liquida como: coprecipitacion [17,18], sol-gel
[19,20], autocombustion [21], proceso hidrotérmico
[7]. El método de coprecipitacion es uno de los mas
utilizados en la sintesis de nanoferritas, debido a que
es un método rapido, sencillo y de bajo costo [10].
En las sintesis en fase liquida, generalmente se
emplea agitacion magnética para mezclar las
soluciones; sin embargo, este tipo de agitacion no es
apropiado para la sintesis de nanoparticulas
magnéticas, ya que favorece la agregacion de las
particulas, como consecuencia de la magnetizacion
inducida por la barra magnética de agitacion. Por lo
tanto, para reducir la agregacion e interacciones
magnéticas entre las nanoparticulas, es conveniente
emplear otro tipo de agitacion, como la agitacion
mecanica [22]. Particularmente, en este trabajo
empleamos ultrasonido y burbujeo de gas como una
nueva estrategia de agitacion, para la sintesis de
nanoparticulas magnéticas.

En el presente trabajo se sintetizaron
nanocompositos de hematita y ferritas mixtas del
sistema Ni,Zn,Fe,O,4, para las concentraciones x=
0,25 y 0,5, mediante el método de coprecipitacion,
empleando agitacion por sonicacion y burbujeo de
nitrogeno. Consideramos interesante estudiar el

efecto de la fase de a-Fe,O; sobre las propiedades
magnéticas de las nanoparticulas de ferritas mixtas
de Ni-Zn. Por lo tanto, se realizO un estudio
estructural y magnético, a temperatura ambiente, de
los dos nanocompdsitos sintetizados.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se sintetizaron nanoparticulas de dos compositos de
hematita y  ferritas mixtas de  Ni-Zn
(Ni0’7SZHO,25F6204 y Nio)5ZHO)5FCzO4) mediante el
método de coprecipitacion. Los compoésitos Fe,Os-
Ni0,75zn0,25F6204 y F6203-Ni0,5zn0’5F6204 son
identificados como NC1 y NC2, respectivamente.
Como sales precursoras se uso: nitrato de Ni*"
hexahidratado (Ni(NO;),-6H,0), nitrato de Zn*"
hexahidratado (Zn(NO;),-6H,0) y nitrato de Fe’*
nonahidratado (Fe(NO;);-9H,0). Ademas, se uso
hidréxido de amonio (NH4OH, al 29,66 % en agua)
como agente precipitante y agua destilada como
disolvente. La cantidad de agua destilada se
determind para obtener soluciones 0,15M de los
nitratos de niquel y zinc, y 0,30M del nitrato férrico.
La cantidad de hidréxido de amonio se determind
estableciendo una relacion volumétrica NH,OH:H,O
de 1:1. Las cantidades estequiométricas de nitratos
fueron disueltas por separado en agua destilada,
empleando agitacion magnética, a temperatura
ambiente, durante 10 min. Luego se procedié a
mezclar las soluciones catidnicas en un matraz,
durante 10 min, a temperatura ambiente, agitando
mediante sonicacion y burbujeo constante de
nitrégeno (N,). A continuacion, para desestabilizar
las soluciones precursoras de los nitratos e iniciar la
precipitacion y formacion de los nanocompuestos,
se agregd hidroxido de amonio, gota a gota,
manteniendo la sonicacion y el burbujeo de N,. Las
soluciones se dejaron agitando durante 60 min, a
temperatura ambiente. Posteriormente, se dejaron
decantar las nanoparticulas, manteniendo los
productos de la sintesis en reposo durante 60 min.
Los productos obtenidos, de coloracion marrén
oscura, fueron lavados 3 veces con agua destilada y
etanol, sonicando durante aproximadamente 3 min,
y luego centrifugando a 1600 rpm durante 5 min.
Finalmente, las nanoparticulas fueron recuperadas y
suspendidas en agua destilada. Para su
caracterizacion, las muestras en polvo de los
nanocompositos  fueron  obtenidas  secando
nanoparticulas en una estufa, a 100 °C, durante 2,5
hrs.
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Con la finalidad de determinar la cristalinidad de las
nanoparticulas sintetizadas, asi como identificar y
cuantificar las fases cristalinas presentes, se
realizaron mediciones de difraccion de rayos-X
(DRX), empleando un difractometro de polvo
Siemens D5005, a temperatura ambiente, con
radiacion Cu Ka (A= 1,5406 A), geometria Bragg-
Brentano 0:260, en el rango 20 de 10 a 75°, con un
intervalo de pasos de 0,02° y un tiempo de conteo
de 5 segundos por paso. Las fases presentes fueron
cuantificadas mediante un refinamiento por el
método Rietveld [23], utilizando el programa
Fullprof [24]. Las posiciones atdmicas iniciales se
tomaron de las fases Fe,O; y NiFe,O,4, las cuales
cristalizan en los sistemas hexagonal (R-3c¢) y
cubico (Fd-3m), respectivamente. El refinamiento
final involucrd los siguientes parametros: ajuste del
cero del instrumento; factor de escala; radiacion de
fondo; un parametro de asimetria, dos parametros de
forma del perfil, parametros de celda unidad y
posiciones atdmicas para cada fase.

Se realizaron medidas de espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR), utilizando un
espectrometro PerkinElmer Spectrum RXI, en el
rango de 4000 a 380 cm’. Los espectros FTIR
fueron registrados empleando pastillas compactas
traslucidas de los nanocompositos soportados en
bromuro de potasio (KBr). Las pastillas fueron
claboradas troquelando mezclas homogéneas de
aproximadamente 1,5 mg de los nanocompositos
sintetizados con 90 mg de KBr.

Ademas, con la finalidad de analizar la composicion
quimica de los mnanocompositos, se realizaron
mediciones de espectroscopia de rayos-X por
dispersion de energia (EDS), empleando un
microscopio electronico de barrido Thermofisher
Scientific Inspect F50 equipado con un detector de
EDS.

Con el proposito de analizar el tamafio, forma y
agregacion de las nanoparticulas sintetizadas, se
tomaron imagenes de microscopia electronica de
transmision (MET), empleando un microscopio
Thermofisher Scientific Tecnai T20, operando a 200
kV. Para la observacién en el microscopio, las
muestras fueron preparadas de la siguiente manera:
primero se dispersaron las nanoparticulas en etanol,
empleando ultrasonido, y luego se deposité una gota
de la suspension de nanoparticulas sobre la rejilla
portamuestras de cobre recubierta con carbono,
dejando evaporar el etanol en condiciones

ambientales, hasta fijar las particulas sobre la rejilla.

Para determinar las propiedades magnéticas de los
nanocompositos, a temperatura ambiente, se
realizaron medidas de magnetizacion en funcion del
campo magnético aplicado, entre -1,9 y 1,9 T,
empleando un magnetometro de muestra vibrante
(VSM) Lake Shore 7400.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se muestran los patrones de
difraccion de rayos-X de los dos nanocompositos
sintetizados, donde se observan tres maximos de
difraccion anchos y poco definidos, lo que sugiere
que las muestras estan formadas por nanocristales
muy pequefios. Comparando con el patrén de DRX
estandar del NiFe,O, (PDF: 86-2267), los tres
maximos de difraccion son indexados e
identificados como los correspondientes a la
estructura espinela, caracteristica de las ferritas
ctbicas. Tal como se sefiala en la Figura 1, el pico
(311) también coincide con uno de los maximos de
difraccion del o-Fe,O;, de acuerdo con la ficha
cristalografica PDF: 87-1166.

Por otro lado, a partir del ancho y posicion del pico
(311), se calculdo el tamano medio (d) de los
dominios cristalinos mediante la ecuacion de
Scherrer: d = 0,94/5-cos0, donde A es la longitud de
onda de los rayox-X, f es el ancho a media altura, y
0 es el angulo de Bragg [25]. Para ambos
compositos se obtuvo un tamafio medio de dominio
cristalino de  aproximadamente 2,08 nm,
confirmando que los cristalitos sintetizados son de
tamafio nanométrico. El pequefio tamafio de los
nanocristales se debe a que las sintesis se realizaron
en un tiempo corto (alrededor de 90 min) y a
temperatura ambiente, lo que evitd un crecimiento
considerable de las nanoparticulas.

Estos resultados sugieren que la fase cristalina mas
abundante es la de las ferritas mixtas de Ni-Zn; sin
embargo, a partir de estos difractogramas no es
posible confirmar la presencia de las dos fases
cristalinas, ni cuantificar el porcentaje en peso de
cada fase. Por lo tanto, debido a la poca cristalinidad
de los nanocompositos sintetizados, se considero
conveniente sinterizar las nanoparticulas y realizar
nuevamente el estudio mediante DRX, con el fin de
confirmar las fases cristalinas presentes. La
sinterizacion de las nanoparticulas se produjo
aplicando un tratamiento térmico a 750 °C, durante
2 hrs, calentando las muestras desde temperatura
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ambiente hasta la temperatura de calcinacion, a una
velocidad de calentamiento de 1 °C/min; luego del
tratamiento térmico, las muestras se enfriaron hasta
la temperatura ambiente a 1 °C/min.
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Figura 1. Patrones de difraccion de rayos-X de los dos
nanocompositos sintetizados.

En la Figura 2 se presentan los difractogramas de
rayos-X de las muestras de nanocompositos
calcinados a 750 °C, donde se observa un mayor
nimero de picos de difraccion y mucho mas
definidos. En estos patrones de DRX se identifican
los  principales maximos de  difraccion
correspondientes tanto a la hematita como a las
ferritas espinela, confirmando la presencia de las
dos fases cristalinas en los nanocompositos
sintetizados. En las Figuras 2a y 2b también se
muestran los resultados del refinamiento por el
método Rietveld, realizado con la finalidad de
cuantificar las dos fases presentes. Se encontré que
los porcentajes en peso de hematita son de 65,2% y
82,6%, para los nanocompodsitos NC1 y NC2,
respectivamente. Estos resultados indican que la
fase de hematita se encuentra en mayor proporcion
en ambos nanocompodsitos, contrario a lo que se
desprendia de los patrones de DRX mostrados en la
Figura 1. Posiblemente, en las muestras sin calcinar,

los cristalitos de ferritas de Ni-Zn provocan mayor
difraccion que los de hematita, sugiriendo que los
dominios cristalinos de o-Fe,O; son de menor
tamafio que los de Ni..ZnFe,O,. Por otro lado,
considerando los picos de mayor intensidad,
mediante la ecuacion de Scherrer se determind que
los cristalitos tienen un tamafio medio de
aproximadamente 21,70 y 16,61 nm, para el NCI1 y
el NC2, respectivamente. FEstos resultados
confirman que las nanoparticulas experimentan un
crecimiento producto de los tratamientos térmicos
aplicados.
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Figura 2. Difractogramas de los nanocompositos (a) NC1
y (b) NC2, calcinados a 750 °C.

En la Tabla 1 se muestran los parametros de celda
unidad, refinados por el método Rietveld para las
dos fases cristalinas  presentes en los
nanocompositos, donde se observa que el parametro
de celda de la fase espinela aumenta con el
incremento de la concentracion de cationes Zn®",
indicando que se produce una expansion de la red
como consecuencia de que el radio iénico del Zn**

©2020 Universidad Simon Bolivar / Universidad de Oriente

53

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2020; 40 (1): 49-58



Rev. LatinAm. Metal. Mat.

Articulo Regular

www.rlmm.org

(0,82 A) es mas grande que el del Ni*" (0,69 A)
[26.27].

Tabla 1. Parametros de celda unidad de las fases ctibica
espinela y romboédrica de hematita, presentes en los dos
nanocompositos.

Ferrita o-Fe,O;
Nanocomposito a(A) a*(A) c*(A)
NClI 8,358(3)  5,030(1) 13,735(4)
NC2 8,374(3)  5,041(1) 13,788(8)

En la Figura 3 se muestran los espectros FTIR de los
dos nanocompositos  sintetizados, donde se
1dentifican distintas bandas de absorcion, ubicadas a
3373, 1620, 1384, 575 y 391 cm’. Las bandas de
absorcion observadas alrededor de 3373 y 1620 cm’™
son debidas a estiramientos vibracionales de enlaces
O-H. Las bandas observadas a ~3370 cm’ estan
asociadas a vibraciones de tension, mientras que las
ubicadas a ~1620 cm™ corresponden a vibraciones
de flexion. Las bandas de absorcion que se observan
alrededor de 1384 cm™ son producto de vibraciones
de flexion de enlaces N-O. Estas primeras bandas
vibracionales indican que en los nanocompoésitos
hay presencia de moléculas de agua y/o alcohol,
adsorbidas luego de los procesos de lavado y
secado, ademas de compuestos nitro derivados de
los reactivos utilizados en la sintesis. Por ultimo, las
bandas de absorciéon observadas a 575 y 391 cm’
corresponden a las vibraciones de los enlaces M-O
(M= Ni, Zn, Fe), entre los aniones O” y los cationes
metalicos ubicados en los sitios tetraédricos y
octaédricos de la estructura espinela. Las bandas de
alta frecuencia corresponden a las vibraciones de los
iones ubicados en los sitios tetraédricos y las bandas
de menor frecuencia a las vibraciones de los iones
con coordinacion octaédrica [28]. Sin embargo,
estas dos tltimas bandas de absorcion también estan
asociadas a las vibraciones Fe’-O” entre los iones
de la hematita [29].
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Figura 3. Espectros FTIR de los nanocompositos
sintetizados.

En la Figura 4 se muestran espectros EDS de los dos
nanocompositos, asi como los respectivos resultados
de los analisis quimicos realizados en tres sitios de
las muestras estudiadas. Los resultados obtenidos en
los tres espectros locales de cada una de las
muestras son similares, lo que indica que los
nanocompositos  sintetizados  son  materiales
homogéneos. A partir de los porcentajes atomicos
de los distintos elementos quimicos que componen
las muestras en estudio, se obtiene que la relacion
Ni/Zn es de 2,49 y 0,66, para el NC1 y el NC2,
respectivamente. La diferencia evidente con los

valores nominales de Ni/Zn = 3 (para el
Nig7sZngosFe,0s) 'y Ni/Zn = 1 (para el
NipsZngsFe,O4) indican que las ferritas Nij.

<ZnFe,O, presentan una estequiometria diferente a
la esperada. Considerando los resultados de la
cuantificacion quimica realizada con espectroscopia
EDS, se determind que la estequiometria real de las
ferritas mixtas de los dos nanocompositos es
Ni0,712n0,29FeZO4 (para el NCI) y Ni0,4Zn0,6FeZO4
(para el NC2). A partir de los porcentajes atdmicos
de Fe y su relacion con las fracciones atomicas de
Ni y Zn, se estimaron los porcentajes en peso de
hematita en los dos nanocompoésitos, obteniendo
78,05% y 82,48%, para los nanocompositos NC1 y
NC2, respectivamente. Estos resultados indican que
en ambos nanocompdsitos el a-Fe,O3 se encuentra
en una proporcion mucho mayor que las ferritas
mixtas de Ni-Zn, en concordancia con lo obtenido
de los refinamientos Rietveld.
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Figura 4. Espectros EDS de los dos nanocompdsitos de
F6203-Ni1_xzanezo4.

En la Figura 5 se muestran las imagenes de MET de
los dos nanocompositos, asi como los respectivos
histogramas de tamafio de particula. En ambas
micrografias se observa que las nanoparticulas
sintetizadas poseen formas irregulares y se
encuentran muy aglomeradas. La agregacion de las
particulas se gener6 posiblemente durante el proceso
de secado, realizado para obtener los
nanocompositos en forma de polvo. Para determinar
los tamafios medios de las nanoparticulas, se
midieron las particulas observadas en diferentes
micrografias, y se elaboraron los histogramas de
tamafios que se muestran insertados en las Figuras
S5a y 5b, donde se observa que las nanoparticulas
presentan grandes dispersiones de tamafios. A partir
de los ajustes de las distribuciones con funciones
Log-normal, se obtuvieron tamafios medios de 8,37
y 9,62 nm, para las nanoparticulas de los compositos
NC1 y NC2, respectivamente. Estos tamafos
medios de las nanoparticulas son mucho mayores

que los tamafios de cristalito (d = 2,08 nm)
calculados mediante la ecuacion de Scherrer, lo que
se atribuye a las amplias distribuciones de tamafios
de particula que presentan los dos nanocompositos.
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Figura 5. Imagenes de MET de las nanoparticulas de los
compositos (a) NC1 y (b) NC2.

En la Figura 6 se muestran las curvas de
magnetizacion (M) en funcion del campo magnético
aplicado (H), medidas a temperatura ambiente, para
los dos nanocompositos sintetizados. En esta Figura
se observa que ambas curvas M vs H tienen

similitud con la curva de magnetizacion
caracteristica de los materiales
superparamagnéticos, aunque sin lograrse la

saturacion magnética con el maximo campo
magnético aplicado (H= 19 kOe). En el inserto de la
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Figura 6 se muestran las curvas de magnetizacion en
la region de bajo campo magnético, donde se
evidencia que el nanocomposito NC1 no presenta
coercitividad ni remanencia magnética, mientras que
el NC2 exhibe una pequefia histéresis magnética,
con un campo coercitivo de aproximadamente 2 Oe
y una magnetizacion remanente de 0,09 emu/g.

Considerando los resultados obtenidos de los
estudios realizados con DRX y EDS, se puede
afirmar que ambas curvas de magnetizacion son el
resultado de la suma de las respuestas magnéticas de
las dos fases presentes en los nanocompoésitos.
Como material masivo, la hematita es un material
ferromagnético débil a temperatura ambiente [15];
por lo tanto, es posible que las nanoparticulas de
ambas fases magnéticas se encuentren en el régimen
superparamagnético, a temperatura ambiente,
debido al pequefio tamaiio de las particulas que
conforman los dos nanocompositos, tal como se
observo en las imagenes de MET. Los resultados
obtenidos para NCI1 son similares a los reportados
por Abdullah Dar et al. [30], quienes observaron
superparamagnetismo  en  nanoparticulas  de
Nig7Zng3Fe;,O4, con tamaiios de 6 y 11 nm,
sintetizadas por los métodos de microemulsion y
coprecipitacion. La ausencia de histéresis magnética
en la curva M vs H de la muestra NC1 es un
indicativo de que las nanoparticulas de este
compoésito  presentan  una  estructura  de
monodominio magnético, es decir, practicamente
todas las nanoparticulas presentan un tamafio
inferior al tamaifio critico de monodominio (D¢). Por
lo tanto, es posible que el valor de D¢ de la ferrita
mixta Nig71Zng0Fe,O4 sea cercano al conocido para
la ferrita de Ni (D¢ = 100 nm) [5]. Por otro lado, el
pequefio campo coercitivo que presenta el NC2
sugiere que, a temperatura ambiente, en ese
nanocomposito aun existe una fraccion muy
pequefia de nanoparticulas que se encuentran en el
régimen bloqueado.

El hecho de no haberse logrado la saturacion
magnética en los dos nanocompositos es atribuido a
la presencia de desorden de los momentos
magnéticos en la superficie de las nanoparticulas,
como consecuencia del desorden estructural y la
ruptura de la simetria de la estructura cristalina en
los bordes de las particulas. Para determinar los
valores de la magnetizacion de saturacion (Ms), se
realizdé un ajuste de campo infinito, graficando los
datos experimentales de magnetizaciéon en funcion

de 1/H y realizando un ajuste lineal de acuerdo a M
=My (1-f/H), donde f es un parametro
independiente del campo magnético; los valores de
Mg obtenidos fueron de 16,37 y 12,09 emu/g para
los nanocompositos NC1 y NC2, respectivamente.
Estos valores de magnetizacion de saturacion son
mucho mayores que los conocidos para
nanoparticulas de a-Fe,O3 (M5~ 0,6 emu/g) [31,32],
por lo que se puede afirmar que la contribucion
magnética de las ferritas mixtas de Ni-Zn es mucho
mas grande que la de la fase de hematita, a pesar de
que los dos nanocompositos estan formados
principalmente por o-Fe,O;. Comparando los
valores de Mg de los dos nanocompositos, se
observa una disminucion de la magnetizacion de
saturacion al aumentar la concentracion de Zn*', la
cual no concuerda con lo reportado por Zhang et al.
[11], quienes encontraron que las nanoparticulas de
Nig4Zng¢Fe,O4 presentan una mayor magnetizacion
de saturacion que las nanoparticulas de
Nig7Zng3Fe,04, como resultado de la redistribucion
de los cationes Fe’*, con la incorporacion de Zn*" en
los intersticios tetraédricos de la estructura espinela.
El valor de My del nanocompdsito NC2 es menor
que el de NC1 debido a que la fase de hematita se
encuentra en mayor cantidad en el NC2, tal como se
determind en las cuantificaciones realizadas
mediante el refinamiento Rietveld y el analisis de
EDS.
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Figura 6. Curvas de magnetizacion en funcion del campo
magnético aplicado, a temperatura ambiente, para los
nanocompdsitos sintetizados. El recuadro insertado
muestra las curvas M vs. H, alrededor de H= 0 Oe.
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4. CONCLUSIONES

Se sintetizaron nanoparticulas de dos compdsitos del
sistema Fe,0;-Ni;Zn,Fe,04, mediante el método
de coprecipitacion, empleando agitacion por
sonicacion y burbujeo de nitrogeno. A partir de
difraccion de rayos X, se determind que los
nanocompositos sintetizados presentaron dos fases
cristalinas  correspondientes a las estructuras
romboédrica y espinela, caracteristicas de la
hematita y las ferritas cubicas, respectivamente. Por
medio de espectroscopia FTIR, se confirmé la
formacion de los dos 6xidos metalicos en los dos
nanocompositos sintetizados, ademas de determinar
la presencia de algunas impurezas residuales de los
procesos de sintesis, lavado y secado, como agua,
alcohol y compuestos nitro. Mediante refinamientos
Rietveld y analisis de EDS se determiné que los dos
nanocompositos estan formados mayoritariamente
por la fase de o-Fe,O;. Del analisis de MET, se
determind que en los dos nanocompdsitos las
particulas se encuentran aglomeradas, presentando
tamafios medios de aproximadamente 8§ nm (para el
NC1) y 10 nm (para el NC2). Las medidas de
magnetizacion de los dos nanocompdsitos sugieren
que, a temperatura ambiente, las nanoparticulas se
encuentran en el régimen superparamagnético,
aunque en el nanocompoésito NC2 debe existir una
porcion muy pequefia de nanoparticulas que se
encuentran en el régimen bloqueado.
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