SINTESIS DE FERROFLUIDO DE FERRITA DE COBALTO

Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de Ferrita de Cobalto por el método de

descomposicion térmica para la obtencion de un ferrofluido en base hidrocarburo

Jhoan Manuel Araque Forero

Maria Camila Durdn Moncaleano

Trabajo de Grado para optar al Titulo de Ingeniero Quimico

Director
Arlex Chaves Guerrero
Ph.D. en Ingenieria Quimica
Codirector
Ronald Alfonso Mercado Ojeda
Ph.D. en Ingenieria Quimica
Tutor
Valentina Gémez Sanabria

M.Sc. en Ingenieria Quimica

Universidad Industrial de Santander
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas
Escuela de Ingenieria Quimica
Bucaramanga

2026



SINTESIS DE FERROFLUIDO DE FERRITA DE COBALTO 2

Dedicatoria

De Jhoan:

A mi mamad, la mujer que ha sido mi refugio y horizonte en cada etapa de mi vida. Tu amor
constante, ha sido la fuerza que me ha levantado cuando dudé, la voz que me recordo quién soy

cuando el camino parecia demasiado largo, y la luz que me guio incluso en mis dias mas nublados.

Este logro es también tuyo, porque cada pagina escrita, cada noche de estudio y cada paso
hacia adelante nacen del ejemplo que me diste. Gracias por tus sacrificios silenciosos, por tu
apoyo incondicional, por tus palabras que siempre llegaron justo a tiempo y por enseiiarme, con

tu ejemplo, que la verdadera fortaleza se construye dia a dia.

Hoy cierro este capitulo académico con el profundo orgullo de saber que caminé impulsado

por ti, y que todo lo que soy y lo que aspiro a ser refleja lo que me has enseriado.

De Maria Camila:

A mis padres Luis e Isabel, por ser mi columna y mi voz de aliento incondicional. Ustedes
han sido mi apoyo, mi refugio y mi motivacion en los momentos de duda y esa voz que siempre me

alento cuando flaqueaba.

A mi abuela Amparo, guardiana silenciosa de mis suernios. Gracias por ser el vinculo
terrenal y celestial que me recordaba que, con Dios y contigo a mi lado, todo esfuerzo tenia un

proposito y todo cansancio, consuelo.

A mi hermano Gustavo, compariiero fiel de desvelos. Gracias por ser mi primer auditorio
en cada ensayo, mi paiio de lagrimas en dias dificiles, y, sobre todo, por mirarme con orgullo y

decir que soy tu ejemplo a seguir.



SINTESIS DE FERROFLUIDO DE FERRITA DE COBALTO 3

Agradecimientos

De Jhoan:

Quiero agradecer principalmente al profesor Arlex Chaves, al profesor Ronald Mercado y
a la ingeniera Valentina Gomez, quienes con su dedicacion y orientacion hicieron posible el

desarrollo de este trabajo y marcaron una diferencia significativa en mi proceso de formacion.

A mi familia, por ser el pilar que ha sostenido cada etapa de este proceso. Gracias por su
apoyo incondicional y por confiar siempre en mi esfuerzo, su presencia, incluso en silencio, ha

sido una fuente constante de motivacion y fortaleza.

Por ultimo, a mis amigos mas cercanos David, Sergio, Maria Lucia, Karol y Camila,
quienes estuvieron presentes en los momentos mas exigentes de este camino. Gracias por las

conversaciones, la compaiiia, el animo y la honestidad que siempre me brindaron.

De Maria Camila:

Agradezco principalmente al profesor Arlex Chaves, al profesor Ronald Mercado y a la
magister Valentina Gomez, cuyo compromiso y direccion permitieron el desarrollo de este

proyecto y asi como la huella profunda que dejaron en mi formacion académica y profesional.

A mi novio Andrés, por ser cimiento de todo este logro. Gracias por el amor y apoyo
incondicional y por creer en mi sin vacilar. Su presencia y su fe han sido el soporte mds firme y la

fuente de fortaleza que me permitio seguir adelante.

A mis amigos Juliana, Danna, Johan, Alan y Jhoan, complices esenciales en esta travesia.
Gracias por cada palabra de animo, su escucha atenta, su honestidad y su apoyo incondicional

convirtiendo los momentos de exigencia en recuerdos llevaderos.



SINTESIS DE FERROFLUIDO DE FERRITA DE COBALTO 4

Tabla de Contenido

Pag.

INETOAUCCION ...ttt e ettt e e e ettt e e e ettt e e e s e nb bt e e e s anbb e e e e s nntaeeas 13
B O 1) <15 1 TP P TP PP PPPP PRI 15
1.1 ODBJELIVO ZENETAL .....eiiiiiiiiiii et 15
1.2 ODbJEtIVOS ESPECTIICOS ...vvvreeiiieiiee e 15

2. MaArco CONCEPTUAL.......oiiiiiiiii e 16
2.1 Nanoparticulas de ferrita de cobalto ...........ccovviiiiiiiiii e 16
2.2 Meétodos de sintesis de ferrita de cobalto ..........ccovveiiiiiiiiiii 17
2.3 Ferrofluidos ....ueeeeiieieee e 19
2.3.1 Superparamagnetismo y Mecanismos de Relajacion ..........cccccceeeiiiiiiiiiiiiiiinee, 19
3. EStado del @rte........uueiiiiiiiiiiiiiee e 20
4. MetOdOLOZIA . ....ceeiiiiiiie s 23
4.1.1  SelecciOn de MAteTIAleS ..........ceiiiiiiiiiiiiiie e 23
4.1.2  Condiciones d€ OPETACION ......ceviiuriiiiiiiieeeeiiiitttr et e e e e e e s s sbrb e e e e e e e s s s bbb e eeeeeessanneenes 24
4.1.3  ProtocCOlo d@ SINEESIS ...eiuvveieeiiiiiieeiiiiiie e 24
4.2 Obtencion de nanoparticulas de ferrita de cobalto ...........cccvvevviiiiiiiiiii, 24
4.3 Caracterizacion de las nanoparticulas de ferrita de cobalto.............occcvvvviviiiiininiinne, 25
4.3.1 Dispersion de luz dindmica (DLS) .....evviiiiiiiiiiiiiiii e 26
4.3.2 Microscopia electronica de barrido (SEM) .......cuuvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiccee e 26
4.3.3 Espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDS).......ccccccovviiiiiiiiiiiiiiinne, 26
4.3.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) .........cccovvvvviiiiiiiiinnnen, 27
4.3.5 Espectroscopia de Raman ...........cccuuuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie it 27
4.3.6 Difraccion de rayos X (DRX) ...ooeieiiiiiiiiiiiec e 27
4.3.7 Magnetometria de muestra vibrante (VSM) .......cceeviiiiiiiiiiiiiiiiie e 28
4.4 Produccion del ferrofluido en base hidrocarburo ..o 28
4.5 Caracterizacion del ferrofluido...........oooiiiiiiiiiii e 29
4.5.1 Propiedades MAGNELICAS .......ccoiuurrieiiiiiiieeiiiiie e et e et e e e e et e et e e e anreee e 29
4.5.2 Propiedades Mmagneto-T€0IOZICAS ........uvvieiiiriiieiiiiiie ettt 29
4.5.2.1 Efecto magneto-viscoso bajo un campo magnético estatico y uniforme.................. 29

R TR ST 12T (o TP 30



SINTESIS DE FERROFLUIDO DE FERRITA DE COBALTO 5

5.1 Sintesis de NANOPATTICULAS .........eeiiiiiiiiieiiii e 30
5.2 DiStribucion de taMANO ........o.vueieeiiiiie ettt 30
53 Caracterizacion morfologica y composicion elemental.............ccccooviviiiiiiiiiiicninnen, 31
54 Propiedades MAagNELiCaS .........ceiuriiiiiiiiiiie e 33
5.5 Anadlisis vibracional e identificacion de grupos funcionales............cccccvevvviininiininnnn 35
5.6 ANALISIS CTISEAIINO L.eiiiiiiiiie ettt et e e e nnb b e e e e enees 38
5.7 Obtencion de ferrofluido en base hidrocarburo...........cocvveiiiiiiiiiiii 39
5.8 Caracterizacion del ferrofluido...........coooiiiiiiii 39
5.8.1 Propiedades MAZNEtICAS .........uvviiiiiiiieeiiiiiie e 39
5.8.2  Comportamiento magneto-reologico del ferrofluido.........cccevvviiiiiiiiiii, 41
5.8.3  Estabilidad Coloidal............couiiiiiiiiii e 44
5.8.4 Mecanismo de relajacion del ferrofluido ..........ccoeeiviiiiiiii 45
6. CONCIUSIONES ...ttt ettt e e ettt e e e e e e et bttt e e e e e s s e s bbb ettt e e e e e s s anbbbbneeeeeeeeaanns 45
Referencias biblIOIATICAS .........vvviiiiiiiiiiiic e 47

ADPENAICES ...ttt e s 53



SINTESIS DE FERROFLUIDO DE FERRITA DE COBALTO

Lista de Tablas

Tabla 1. Comparacion entre métodos de sintesis de nanoparticulas



SINTESIS DE FERROFLUIDO DE FERRITA DE COBALTO 7

Lista de Figuras

Pag.

Figura 1. Estructura cristalina de una espinela y conformacion de sitios tetraédricos (A),

OCLACATICOS (B 1rteiutiieiiiie ettt ettt 16
Figura 2. Diagrama de flujo con las etapas metodologicas de la investigacion ...............c.c.ee...e. 23
Figura 3. Proceso de sintesis de nanoparticulas de CoFexOa. ....oovvviiiiiiiiiiiiiiiii, 25
Figura 4. Nanoparticulas de CoFe>O4 recubiertas de ligandos organicos. ..........ccccccovcvvveennnnenn. 30
Figura 5. Distribucion de diametro hidrodindmico medido en DLS (Modelo: nimero) ............. 31

Figura 6. Imagenes SEM de nanoparticulas de CoFe>O4 (a) vista general a baja magnificacion -
30 um, (b) aumento intermedio - Sum, (c) morfologia esférica a mayor aumento - 500 nm, y (d)
superficie con detalle nanomMELrico - 400 NML.........ccvviieiiiiiiieei e 32
Figura 7. Composicion elemental de las nanoparticulas de CoFe>O4 obtenida por andlisis EDS.
La suma menor al 100% es comtn en el andlisis de nanoparticulas y puede deberse a factores de
correccion de matriz o ligeras contaminaciones SUperficiales. ..........oovvvvvvviiiiiieniiniiiiiiiiiiieeeenns 33
Figura 8. Curva de magnetizacion completa de nanoparticulas de CoFe>O4 medida a 300 K.....33
Figura 9. Ampliacion del ciclo de histéresis en la region de bajo campo de nanoparticulas de
COF @20 ittt 34
Figura 10. Espectro FTIR de las nanoparticulas de CoFe>O4 sintetizadas con recubrimientos
organicos, con presencia de las bandas caracteristicas del nicleo inorganico y las vibraciones
asociadas a los grupos funcionales presentes en la SUPETTICIC. ......vvvvviiiiiiiiiiiiieii e 35
Figura 11. Espectro Raman de las nanoparticulas de CoFe»Oj4 sintetizadas con estructura espinela,
identificando los modos vibracionales caracteristicos del 6xido espinela y el nacleo cristalino
(o0 F o] 0103116 1<) 1 <P PR OPPP T PPPPPPPPRPPT 37
Figura 12. Difractograma de las nanoparticulas sintetizadas, con presencias de los picos
caracteristicos de la estructura espinela ctbica y los planos cristalograficos reportados en la carta
JCPDS 22-1086 de 1a COFe204 tEOTICA. ....uvviieeiiiiiiee it ettt 38
Figura 13. Ferrofluido en base hidrocarburo de nanoparticulas de CoFe;O4. a) ferrofluido a 15000
PPM b) ferrofluido @ 25 PPIML.....iiiiieiieie e 39
Figura 14. Curva de magnetizacion completa del ferrofluido de CoFe2O4 medida a 300 K. ...... 40



SINTESIS DE FERROFLUIDO DE FERRITA DE COBALTO 8

Figura 15. Comportamiento magneto-reoldgico del ferrofluido de CoFe2O4 (15000 ppm) en base
tolueno, viscosidad VS tIBIMPO. .....vviiiuiiiiiiiiiiiiie ettt 42
Figura 16. Comportamiento magneto-reologico del ferrofluido de CoFe>O4 (20000 ppm) en base
tolueno, viscoSIdad VS tIEIMPO. .....vviiureiiiiiieiiie ettt 43
Figura 17. Evolucion del didmetro hidrodindmico del ferrofluido a lo largo de 8 semanas, obtenido

PO DL S e 44



SINTESIS DE FERROFLUIDO DE FERRITA DE COBALTO

Lista de Apéndices

Apéndice A. Protocolo de sintesis de nanoparticulas de CoFe;O4

Apéndice B. Célculo de la masa tedrica maxima y rendimientos de CoFeO4 .............cooouenn

Apéndice C. Célculo de tiempos de relajacion para el ferrofluido



SINTESIS DE FERROFLUIDO DE FERRITA DE COBALTO 10

Glosario

Anisotropia magnética (K): es la dependencia direccional de las propiedades magnéticas de un
material, de tal forma, representa la energia necesaria para desviar el momento magnético de su
direccion de facil imantacion. Esta propiedad magnética se clasifica principalmente en: anisotropia
cristalina, dependiente de la estructura del material; anisotropia de forma, dependiente de la
geometria de la particula, y anisotropia superficial, relevante debido a la relacion de

superficie/volumen (Goémez Abal, 1999).

Coercitividad (Hy): es la intensidad del campo magnético inverso necesario para reducir la
magnetizacion de un material a cero después de haber sido magnetizado a saturacion, es decir,

indica la resistencia del material a perder su magnetizacion (Diaz-Garcia, 2019).

Magnetizacion de saturacion (Ms): es el valor maximo de magnetizacion que un material puede
alcanzar bajo la aplicacion de un campo magnético externo suficientemente intenso. A su vez,
representa el alineamiento completo de todos los momentos magnéticos en el material (Escobaro

et al, 2019).

Magnetizacion remanente (M;): es la magnetizacion que persiste en un material ferromagnético

después de que se elimina un campo magnético externo (Ghazi et al., 2025).

Momento magnético (n): es una propiedad vectorial de los materiales que indica cuén fuerte y en
qué direccion se magnetizan. En nanoparticulas, se debe principalmente a los espines de electrones
no emparejados y, en menor medida, al movimiento de los electrones alrededor del nucleo

(Fernandez, 2013).

Superparamagnetismo: es un comportamiento magnético especial donde las particulas no
mantienen magnetizacion remanente en ausencia de campo magnético externo. Es decir, se
comportan como imanes muy grandes mientras estan en presencia de un campo, pero pierden esa

magnetizacion al retirarlo (Conde et al., 2014).
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Resumen

Titulo: Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de ferrita de cobalto por el método de
descomposicidn térmica para la obtencion de un ferrofluido en base hidrocarburo*

Autor: Jhoan Manuel Araque Forero, Maria Camila Duran Moncaleano™

Palabras Clave: Ferrita de Cobalto, ferrofluido, descomposicién térmica, estabilidad coloidal,
relajacion de Brown.

Descripcion: En la actualidad, el desarrollo de ferrofluidos basados en nanoparticulas magnéticas
de ferrita de cobalto (CoFe2O4) ha ganado importancia por su estabilidad coloidal y propiedades
magnéticas mejoradas, superando a los tradicionales de magnetita (Fe3O4). Estas nanoparticulas
ofrecen un tamano uniforme, alta dispersabilidad y una mayor magnetizacion intrinseca, lo que las
hace ideales para aplicaciones exigentes en biomedicina, sellado hermético, amortiguamiento de
vibraciones y sistemas de disipacion térmica. En este estudio, se obtuvo un ferrofluido con fluido
portador orgadnico a partir de nanoparticulas de CoFe>O4 sintetizadas mediante un protocolo
reproducible basado en el método de descomposicion térmica. Este ofrece un control morfologico
preciso, generando nanoparticulas monodispersas de tamafio nanométrico y alta cristalinidad sin
necesidad de tratamientos posteriores. La sintesis se realizd en atmosfera inerte, controlando
temperatura y tiempo de reaccion para favorecer una nucleacion homogénea y un crecimiento
regulado de las nanoparticulas. Los resultados para las nanoparticulas muestran un didmetro
hidrodinamico promedio de ~20 nm; una magnetizacion de saturacion (Ms) de 63,83 emu/g, una
morfologia esférica uniforme y una estructura cristalina cubica bien definida. Adicionalmente, el
ferrofluido desarrollado presentd estabilidad coloidal sostenida durante al menos 8 semanas,
evidenciada por un incremento minimo del diametro hidrodinamico y ausencia de sedimentacion
visible. Las pruebas magneto-reoldogicas mostraron un aumento significativo al aplicar un campo
magnético; no obstante, al retirar el campo, la viscosidad retornd progresivamente a su valor
inicial, confirmando su sensibilidad magnética y estabilidad coloidal. Finalmente, el analisis
comparativo de los tiempos de relajacion demostré que el mecanismo Browniano es el dominante
en el ferrofluido, consistente con su tamaio y grado de recubrimiento superficial.

*Trabajo de Grado

“Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Arlex Chaves Guerrero,
Doctor en Ingenieria Quimica. Codirector: Ronald Alfonso Mercado Ojeda, Doctor en Ingenieria Quimica. Tutor:
Valentina Gomez Sanabria, MSc en Ingenieria Quimica.
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Abstract

Title: Synthesis and characterization of cobalt ferrite nanoparticles by thermal decomposition to
obtain a hydrocarbon-based ferrofluid*

Author(s): Jhoan Manuel Araque Forero, Maria Camila Duran Moncaleano®

Key Words: Cobalt ferrite, ferrofluid, thermal decomposition, colloidal stability, Brown
relaxation.

Description: Currently, the development of ferrofluids based on cobalt ferrite (CoFe>O4) magnetic
nanoparticles has gained importance due to their colloidal stability and improved magnetic
properties, surpassing traditional magnetite (Fe3O4) ferrofluids. These nanoparticles offer uniform
size, high dispersibility, and greater intrinsic magnetization, making them ideal for demanding
applications in biomedicine, hermetic sealing, vibration damping, and thermal dissipation systems.
In this study, a ferrofluid with an organic carrier fluid was obtained from CoFe>O4 nanoparticles
synthesized using a reproducible protocol based on the thermal decomposition method. This offers
precise morphological control, generating monodisperse nanoparticles of nanometric size and high
crystallinity without the need for further treatment. The synthesis was carried out in an inert
atmosphere, controlling the temperature and reaction time to promote homogeneous nucleation
and regulated growth of the nanoparticles. The results for the nanoparticles show an average
hydrodynamic diameter of ~20 nm; a saturation magnetization (Ms) of 63.83 emu/g, a uniform
spherical morphology, and a well-defined cubic crystalline structure. Additionally, the ferrofluid
developed exhibited sustained colloidal stability for at least 8 weeks, evidenced by a minimal
increase in hydrodynamic diameter and absence of visible sedimentation. Magneto-rheological
tests showed a significant increase when a magnetic field was applied; however, when the field
was removed, the viscosity progressively returned to its initial value, confirming its magnetic
sensitivity and colloidal stability. Finally, comparative analysis of relaxation times demonstrated
that the Brownian mechanism is dominant in the ferrofluid, consistent with its size and degree of
surface coating.

*Degree Work

*Faculty of Physicochemical Engineering. Chemical Engineering School. Director: Arlex Chaves Guerrero,
Doctor in Chemical Engineering. Co-director: Ronald Alfonso Mercado Ojeda, Doctor in Chemical Engineering;
Tutor: Valentina Gémez Sanabria, MSc in Chemical Engineering.
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Introduccion

La nanotecnologia constituye un campo cientifico multidisciplinario que estudia el disefio,
caracterizacion y aplicacion de materiales con dimensiones inferiores a 100 nm. A esta escala, los
materiales presentan propiedades fisicoquimicas singulares derivadas de efectos cuanticos y de
superficie, lo que ha permitido el desarrollo de aplicaciones innovadoras en diversos campos
tecnoldgicos. Entre los nanomateriales mas estudiados destacan las nanoparticulas magnéticas,
particularmente las basadas en 6xidos de hierro y ferritas, debido a su combinacion unica de

propiedades magnéticas, estabilidad quimica y biocompatibilidad (Menazea & Mostafa, 2020).

En este contexto, la suspension de nanoparticulas magnéticas en un medio portador liquido
(e, g. aceites minerales, ésteres o agua) da origen a sistemas coloidales denominados ferrofluidos,
los cuales combinan el comportamiento propio de un liquido con una respuesta magnética
controlable (Odenbach, 2021). Esta dualidad los hace adecuados para aplicaciones como sellado
hermético de ejes rotativos en turbinas y bombas, sistemas de disipacion térmica en motores
eléctricos y amortiguacion de vibraciones en equipos de alta precision (Philip, 2023). Asimismo,
es utilizado en aplicaciones biomédicas como hipertemia magnética para tratamientos oncoldgicos,

liberacion controlada de farmacos o separacion magnética de células (Camilo, 2006).

Las propiedades funcionales de los ferrofluidos dependen de las caracteristicas de las
nanoparticulas y su interaccion con el medio portador. En la literatura se reporta
predominantemente el empleo de tres tipos de nanoparticulas: 6xidos de hierro (magnetita Fe3O4
o maghemita y-Fe>O3), aleaciones metélicas (FeCo o FePt) y ferritas complejas (MnZn o NiZn).
No obstante, los ferrofluidos convencionales, principalmente basados en Fe3Oa, presentan algunas
limitaciones como baja anisotropia magnética, tendencia a la oxidacion y un deterioro progresivo

de su estabilidad coloidal, produciendo sedimentacion y perdida de propiedades con el tiempo
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(Ochlsen et al., 2022). En contraste, las nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoFe>O4) destacan
por su combinacién unica de propiedades magnéticas y quimicas, ya que, presentan una mayor
magnetizacion intrinseca (momento magnético) y conservan mejor sus propiedades en condiciones

operativas exigentes (Reddy et al., 2012).

En la practica, la sintesis de estas nanoparticulas de CoFe>O4 se puede realizar mediante
métodos, tales como coprecipitacion, sol-gel y la sintesis hidrotermal. Sin embargo, cuando se
requiere un control preciso del tamafio y la morfologia de las nanoparticulas y, en consecuencia,
de sus propiedades magnéticas, el método de descomposicion térmica es el mas adecuado. Esta
técnica permite obtener nanoparticulas altamente uniformes y con una estructura cristalina de alta
calidad, caracteristicas fundamentales para garantizar el rendimiento y la estabilidad que exigen

los ferrofluidos avanzados (Tomar & Jeevanandam, 2020).

Finalmente, considerando el creciente uso de nanoparticulas magnéticas en multiples
aplicaciones, dentro del grupo de investigacion de Fendmenos Interfaciales, Reologia y
Simulacion de Transporte (FIRST), el presente trabajo se orientd al disefio de un protocolo de
sintesis propio que permitiera la obtencion de materiales con propiedades comparables o incluso
superiores a las alternativas comerciales, contribuyendo a la reduccion de la dependencia de
proveedores externos. En este contexto, se planted la formulacion de un ferrofluido a partir de
nanoparticulas de CoFe;O4 sintetizadas por descomposicion térmica, con el fin de responder la
siguiente pregunta: ;Es posible obtener un ferrofluido con alta estabilidad temporal y respuesta
magnética controlable, superando limitaciones como la sedimentacion y las interacciones dipolares

no deseadas en aplicaciones dindmicas?
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1. Objetivos

1.1 Objetivo general

Sintetizar un ferrofluido browniano a partir de la suspension de nanoparticulas de Ferrita
de Cobalto en un hidrocarburo.
1.2 Objetivos especificos

Implementar un protocolo de sintesis a escala laboratorio de nanoparticulas de Ferrita de

Cobalto por el método de descomposicion térmica.

Obtener nanoparticulas de Ferrita de Cobalto con morfologia uniforme a partir del

protocolo implementado.

Producir un ferrofluido usando nanoparticulas de Ferrita de Cobalto en base hidrocarburo,

evaluando su estabilidad coloidal.
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2. Marco conceptual

2.1 Nanoparticulas de ferrita de cobalto

Las ferritas, una familia de 6xidos metalicos con notables propiedades magnéticas, han
revolucionado diversas aplicaciones tecnologicas, presentando una estructura tipo espinela
(AB204) donde A y B son cationes de metales de transicion. Como se ilustra en la Figura 1, los
iones de oxigeno se organizan en una red cubica centrada en las caras (FCC), mientras que los
cationes metalicos se distribuyen de manera especifica: ocupan 8 de los 64 sitios tetraédricos (A)

y 16 de los 32 sitios octaédricos (B) (Cullity & Graham, 2011).

Figura 1.

Estructura cristalina de una espinela y conformacion de sitios tetraédricos (4), octaédricos (B).

(&}
| ) * 7 ¢ ® / Entorno
2 ° 1o 0‘4@6 —% ) ¢ tetraédrico (A)
(&) g i ® A
o9
oA 0—A o5 A
i : o ~ : sntorno
e ° 75 & éi °° @ Oxigeno : o b octaédrico (B)
o @\ \|° o
Qo ,(\‘,rfro, — ',,,‘
| - @

Nota. Tomado de (Ortiz Nova & Salazar Duarte, 2023).

Sin embargo, existe otro modelo de estructura mas completa, de tipo espinela inversa,
presente en la CoFe;O4 un 6xido metélico, en la que los cationes divalentes (Co®") ocupan la
posicién B, mientras que los trivalentes (Fe*") se encuentran distribuidos por igual entre la posicion
Ay B. Esta configuracion unica es responsable de sus destacadas propiedades magnéticas (Carta

et al., 2009).
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Entre sus diversas propiedades, la CoFe>O4 es frecuentemente empleada por su elevado
rendimiento magnético en comparacion con ferritas convencionales. Se ha reportado una M; de
entre 60 y 84 emu/g y una M, de 31.7 emu/g a temperatura ambiente, lo que corresponde a una
relacion M, /MR de aproximadamente 0.47 (Mehmood et al., 2011). Aunque estos valores de Ms
son inferiores a los tipicos de la Fe3O4, que suelen situarse en el rango de 85 a 93 emu/g, la CoFe2O4
compensa esta diferencia con una mayor anisotropia magnética y estabilidad (Eom et al., 2016).
Adicionalmente, la H. puede mostrar una amplia variabilidad dependiendo del tamafio de grano y
la microestructura; por ejemplo, en muestras densas o tratadas, se han medido valores de entre 300

y 1000 Oe (Cechinel et al., 2023).

Por otra parte, una de las ventajas mas importantes de la CoFe>O4es su excelente resistencia
a la oxidacion, superior a la de muchas aleaciones metalicas como Hierro-Cobalto (FeCo). Esta
caracteristica, combinada con la posibilidad de funcionalizar su superficie con diversos ligandos
(como el acido oleico), permite obtener suspensiones coloidales estables en medios orgéanicos
(Mahhouti et al., 2019). Precisamente esta funcionalizacion superficial resulta mas efectiva cuando
las nanoparticulas presentan morfologia esférica, ya que esta geometria favorece una dispersion

homogénea y reduce la aglomeracion.

2.2 Meétodos de sintesis de ferrita de cobalto

Las nanoparticulas de CoFe;O4, se puede producir por diferentes métodos como:
coprecipitacion, sol-gel, sintesis hidrotermal, descomposicion térmica, entre otros. A continuacion,

en la Tabla 1, se muestra una comparacion de los métodos més usados.
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Tabla 1.

Comparacion entre métodos de sintesis de nanoparticulas

Si::::;li(s) de Descripcion Ventajas Desventajas
Formacion de particulas Tzrlllil;l%ss (<15nanri)rr;1)etr1§(c:rsl
solidas a partir de una Escalado sencillo Euqerﬁcies reactivas v fuertes
Coprecipitacion  solucion, mediante la adicion (TRL de 7), versatil intlz: ACCIONeS 3/1 olares
de un agente precipitante y economica de usar. magnéticas, lo que ofasiona
(Revathi et al., 2020). aglomeracion.
Transicion de una solucion
coloidal a una red gelatinosa . .
L 1 1
Sol-Gel la cual se seca y se calcina Alta  pureza y Ust(i)e(ris ilsgevseinnt;ssi eég\?asgs
para obtener las cristalinidad. 2; 12 }B
nanoparticulas (Ortiz Nova '
& Salazar Duarte, 2023).
Condiciones operativas
Disolucién de precursores en Control preciso  exigentes (presiones > 10 bar)
. P sobre el tamafio, Yy dificultad para controlar la
. un medio acuoso a altas o .
Hidrotermal temperaturas resiones forma y cristalinidad aglomeracion de las
(Sil\r: a et al 202},3) p de las nanoparticulas sin uso de
° ' nanoparticulas. surfactantes o modificadores.
Tamafio uniforme de .
Ruptura de  precursores nanoparticulas Productividad  por  lote
metalicos a altas excelpe Hte ’ reducida (TRL de 4), alto
Descomposicién temperaturas en un solvente cristalinidad alto costo y condiciones rigurosas
térmica organico con surfactantes control mor,folc’) ‘o de sintesis (atmosfera inerte y
(Tomar & Jeevanandam, estabilizafi()n altas temperaturas de 250 -
2020). Y 300°C).

superficial directa.

Con base en la tabla comparativa, la sintesis por descomposicion térmica se selecciona

como el método Optimo para producir nanoparticulas de CoFe;O4 con propiedades magnéticas

controladas, superando a otras técnicas. A diferencia de la coprecipitacion o el método hidrotermal,

la descomposicion térmica ofrece un control morfolégico preciso, generando nanoparticulas
monodispersas de tamafio nanométrico y alta cristalinidad sin necesidad de tratamientos
posteriores. Cabe destacar que el control sobre la morfologia y el tamafio de las nanoparticulas es

un requisito fundamental para optimizar su comportamiento en aplicaciones magnéticas, ya que
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estas caracteristicas influyen directamente en su anisotropia, respuesta al campo externo y

estabilidad coloidal.

2.3 Ferrofluidos

Los ferrofluidos son suspensiones coloidales estables compuestas por nanoparticulas
magnéticas (tipicamente 6xidos de hierro o ferritas metalicas como CoFe»04) dispersas en un
liquido portador (hidrocarburos, agua o ésteres), donde los surfactantes evitan su aglomeracion

mediante repulsion estérica y/o electrostatica (Odenbach, 2021).

2.3.1 Superparamagnetismoy Mecanismos de Relajacion

En nanoparticulas magnéticas, se ha verificado que estas solo tienen un momento
magnético a diferencia de la escala macroscopica donde los materiales con propiedades magnéticas
son compuestos por millones de estos. En el caso de un ferrofluido, el momento magnético de las
nanoparticulas tienden a alinearse con el vector del campo magnético, comportamiento conocido
como superparamagnetismo. La alineacion depende de la relacion entre la fuerza del campo
magnético y la energia térmica. Cuando el campo magnético es lo suficientemente fuerte para
superar la energia térmica, el ferrofluido alcanza la magnetizacion de saturacion, de lo contrario el
ferrofluido es parcialmente magnetizado. Por otro lado, el momento magnético puede relajarse
(alinearse en la direccion del campo) a través de dos mecanismos conocidos como relajacion de
Néel y de Brown. En el primero, el momento magnético de la particula se relaja sin movimiento

de la nanoparticula y se expresa de la siguiente manera (Ecuacion 1):

Ty = Tg €Xp (I:TVT) (Ec. 1)

Donde KV representa la energia anisotropica (caracteristica del material) requerida para

mover el momento magnético de la direccion positiva a la negativa (y viceversa) del eje facil de
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magnetizacion. Por otro lado, el mecanismo de relajacion de Brown implica la rotacién del
momento magnético al unisono con la particula en el fluido portador. Este mecanismo es
importante porque es el que permite la mayoria de los comportamientos magnetoreoldgicos que
hacen atractivos a los ferrofluidos como son la disminucion de la viscosidad del ferrofluido por
campos magnéticos oscilatorios o la generacion de flujo por un campo magnético rotativo. El

tiempo de relajacidon browniano se expresa mediante la siguiente férmula (Ecuacion 2):

=31V (Ec. 2)

T
B kT

Donde 71 representa la viscosidad del fluido, Vj el volumen hidrodinamico de la
nanoparticula que incluye el espesor de la capa de recubrimiento, kg es la constante de Boltzmann
y T la temperatura absoluta (Torres-Diaz et al., 2014). Sin embargo, el tiempo de relajacion

dominante es el mas corto de los dos.

3. Estado del arte

La sintesis de nanoparticulas de CoFe>Os mediante descomposicion térmica se ha
consolidado como una ruta eficiente para la obtencion de materiales con alta cristalinidad y
propiedades magnéticas ajustables. En este contexto, una investigacion realizada por Sun et al.
(2004), demostré que la reaccion de acetilacetonatos metélicos basados en hierro y cobalto
(Fe(acac); y Co(acac)z) con 1,2-hexadecanodiol como solvente, y en presencia de surfactantes
como acido oleico (OAc) y oleilamina (OAm), permite obtener nanoparticulas monodispersas de
alrededor de 3 a 20 nm, con estructura espinela cubica. Aunque el acido oleico y la oleilamina no
son surfactantes clasicos, bajo estas condiciones de sintesis actllan como agentes estabilizantes,

controlando el tamafio y evitando la aglomeracion (Sun et al., 2004).



SINTESIS DE FERROFLUIDO DE FERRITA DE COBALTO 21

En esta linea, Crouse et al. (2008) utilizando un método similar y probando distintas
condiciones de sintesis, estudiaron el efecto de la concentracion y la proporcion entre la OAm y
OAc en el control del tamafio de las nanoparticulas. Los autores sefialaron que, en ciertos casos,
el diol podria competir con los surfactantes OAmM/OAc, aumentando la dispersion en el tamafio.
Ademas, observaron que, con exceso de OAc, se forman particulas mas grandes y con patrones
definidos, mientras que la presencia de OAm es esencial para mantener una morfologia esférica.
También destacaron que la relacion entre Fe y Co influia en el crecimiento, ya que un mayor

contenido de Co afectaba tanto el tamafio como la forma (Crouse & Barron, 2008).

Diversos estudios demuestran que el método de sintesis influye en la morfologia, tamafio
y distribucion de nanoparticulas magnéticas; en consecuencia, factores como la temperatura, el
solvente, el tiempo de reaccion y la proporcion de reactivos son determinantes. Segin Lopez-
Ortega et al. (2015), al variar estos parametros, las nanoparticulas de CoFe>Os evolucionan desde
una morfologia esférica (<20 nm) hasta octaédrica (>30 nm), pasando por formas cubicas en
tamanos intermedios (20 - 30 nm). Este cambio morfoldgico esté ligado a la anisotropia magnética
y a la reduccion de tensiones superficiales en particulas mas grandes. Del mismo modo,
nanoparticulas de CoFe>Os4 de alrededor de 40 nm presentan alta coercitividad y estabilidad
magnética. Aunque su estudio se centr6 en imanes permanentes, la estabilidad magnética en
suspension mostrada, las hace ideales para formulaciones de ferrofluidos en hidrocarburos (Lopez-

Ortega et al., 2015).

Adicionalmente, Eom et al. (2016) optimizaron el método de descomposicion térmica para
controlar la morfologia de nanoparticulas de CoFe>O4 (esférica, cibica o hexagonal), ajustando el
tiempo de reaccion, temperatura y la relacion solvente/surfactante, empleando benzil éter como

solvente y OAm/OAc, como surfactantes. Ademas, determinaron que la forma y el tamafio afectan
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su dispersion en medios hidrofébicos, algo clave para ferrofluidos estables. Las nanoparticulas
esféricas se dispersan fiAcilmente, pero su baja magnetizacion limita su estabilidad bajo campo; las
hexagonales, aunque con magnetizacion intermedia, pueden sedimentar por falta de surfactante.
En cambio, las ctibicas presentaron mayor magnetizacion de saturacion, favoreciendo la formacion

de ferrofluidos y una mejor respuesta magnética (Eom et al., 2016).

También, Tomar et al. (2020) desarrolld6 un método de descomposicidn térmica de
precursores de Co y Fe, demostrando que al variar la temperatura de sintesis (160 - 220 °C) y la
cantidad de etilenglicol, se pueden obtener diferentes morfologias, como nanovarillas, particulas
hexagonales y octaédricas. Se comprobdé que dichas variaciones morfologicas influyen
directamente en propiedades magnéticas clave, como la alta coercitividad (15.7 - 18.4 kOe) y que
a baja temperatura se obtiene una mayor energia de anisotropia magneto cristalina, y caracteristicas

esenciales para aplicaciones en imanes permanentes (Tomar & Jeevanandam, 2020).

Por otra parte, en el desarrollo de ferrofluidos, la estabilidad coloidal a largo plazo
constituye un parametro critico para aplicaciones practicas. De esta manera, Tancredi et al. (2022)
demostraron que las nanoparticulas de CoFe;O4 (15 - 20 nm) funcionalizadas con surfactantes
hidrofébicos, forman suspensiones estables en tolueno, debido a que, en su dispersion coloidal no
presentd sedimentacion observable durante semanas; confirmaron la ausencia de agregacion tras
almacenamiento por medio de un andlisis de TEM y la magnetizacion de saturacion (Ms)
permaneci6 constante en mediciones realizadas en diferentes intervalos de tiempo, lo que sugiere
que la capa de surfactante no se degrad6 y continu6 protegiendo las nanoparticulas de la oxidacion
o agregacion. Este desempeno se atribuye a una capa surfactante densa que previene interacciones
magnéticas interparticula, representando un avance significativo en el disefio de ferrofluidos a base

de 0xidos metalicos (Tancredi et al., 2022).
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4. Metodologia

A continuacion, en la Figura 2 se muestra un diagrama de flujo que resume cada una de

las etapas realizadas en el presente trabajo de investigacion:

Figura 2.

Diagrama de flujo con las etapas metodologicas de la investigacion

Etapa1
Revision
bibliografica
« Parametros clave (precursores,
Etapa 2 surfactantes, condiciones de
. ) ) operacion).
Métodos de sintesis, » Procedimiento detallado de la
parametros, caracterizacion . sintesis con pruebas
de CoFe,0, ya reportados. Seleccion de experimentales previas.
> parametros y -
protocolo de
sintesis
Etapa 3
Protocolo definido, reactivos : :a';?'??m;”‘as fqn;ii‘nalizadas.
equipos de laboratorio ia edicion de propledades
;nzlislijs v Obtenciony fisicoguimicas y magnéticas.
’ caracterizacionde |
_—— .
nanoparticulas de
ferrita de cobalto
Etapa 4
« Dispersion estable de NPs en
. . hidrocarburo.
Nanoparticulas obtenidas, " L -
liquide portador. Prcll:lut:.l::lon deun «» Medicion de estimudad.
ferrofluideo en base »
hidrocarburo

4.1 Seleccion de parametros y protocolo de sintesis

4.1.1 Seleccion de materiales

En este estudio se utilizaron como precursores acetilacetonato de hierro (III) (Fe(acac)s,
97%) y acetilacetonato de cobalto (II) (Co(acac)2, 98%) en una relacion estequiométrica

Fe:Co de 2:1, la cual favorece la formacion de la fase espinela de CoFe>O4 (Lopez-Ortega et al.,
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2015). Asi mismo, se empled una mezcla 1:1 (v/v) de acido oleico (OAc, 90%) y oleilamina (OAm,
70%) como agentes de funcionalizacion, con el fin de tener un control efectivo sobre el tamafio y
la morfologia de las nanoparticulas (Eom et al., 2016). Como solvente, se utiliz6 éter bencilico
(C14H140, 98%) debido a su alto punto de ebullicion (~298 °C), que permite alcanzar las
temperaturas necesarias para la descomposicion térmica sin degradacién prematura, manteniendo

un volumen elevado para evitar la aglomeracion (Tomar & Jeevanandam, 2020).

4.1.2 Condiciones de operacion

La temperatura (280 - 300 °C) y el tiempo de reaccion (60 - 90 min) se seleccionaron de
acuerdo con estudios previos garantizando la descomposicion completa de los precursores y una
cristalizacion controlada. Asi mismo, para evitar la oxidacion de los precursores y las
nanoparticulas en formacion, se mantuvo una atmosfera inerte mediante el flujo constante de
nitrégeno en todo el proceso. Esta combinacion de parametros ha demostrado ser efectiva para
obtener nanoparticulas de CoFe>Os con tamafio controlado y propiedades magnéticas

reproducibles (Tomar & Jeevanandam, 2020).
4.1.3 Protocolo de sintesis
Las nanoparticulas de CoFe>O4 se sintetizaron por lotes mediante el protocolo definido y
detallado en el Apéndice A (pag. 53).
4.2 Obtencion de nanoparticulas de ferrita de cobalto

La sintesis de nanoparticulas de CoFe;Os se llevdo a cabo mediante el método de
descomposicion térmica, utilizando Fe(acac)s y Co(acac); en relacion molar estequiométrica (2:1).
Estos compuestos se disolvieron en C14H140 como solvente organico, en presencia de OAc y OAm

como agentes de funcionalizacidn para controlar el crecimiento y la estabilidad de las



SINTESIS DE FERROFLUIDO DE FERRITA DE COBALTO 25

nanoparticulas. La reaccion se realizd en atmosfera inerte, inicialmente sometiendo la mezcla a
vacio para eliminar gases residuales, seguido de un flujo constante de nitrogeno. El sistema se
calent6 progresivamente hasta 150 °C para garantizar la homogeneizacion de los reactivos y luego
se elevo a 300 °C para favorecer la descomposicion térmica y la formacion de las nanoparticulas
como se representa en la Figura 3. Una vez finalizada la reaccion, el producto se enfrio a
temperatura ambiente y se purificO mediante precipitacion magnética y lavados sucesivos con
etanol para eliminar impurezas y exceso de los agentes. Finalmente, las nanoparticulas se secaron

bajo condiciones controladas para su posterior caracterizacion.

Figura 3.

Proceso de sintesis de nanoparticulas de CoFe>Oj.
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4.3 Caracterizacion de las nanoparticulas de ferrita de cobalto

Las nanoparticulas obtenidas fueron caracterizadas para evaluar sus propiedades
morfoldgicas, estructurales, cristalograficas, magnéticas, y de composicion elemental mediante las

siguientes técnicas:
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4.3.1 Dispersion de luz dinamica (DLS)

Para medir el tamafo hidrodindmico de las nanoparticulas, se utilizé la dispersion dinamica
de luz (DLS) empleando un equipo Litesizer DLS 700 (Anton Paar). Las muestras se dispersaron
en tolueno a una concentracion de 25 ppm y se sonicaron en un bafo ultrasénico Bransonic CPX
5800 durante una hora para garantizar una adecuada dispersion. Las mediciones se efectuaron por
triplicado con el fin de obtener resultados reproducibles, los cuales se interpretaron priorizando
la distribucion por numero, la cual reporta el tamafio de la poblacion de particulas mas abundante

y representa de mejor manera el diametro individual de las nanoparticulas.

4.3.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Se realiz6 microscopia electronica de barrido (SEM) mediante un microscopio electronico
de barrido FEG (Field Emission Gun) con detectores de electrones secundarios (SE) para
topografia superficial y electrones retrodispersados (BSE) para contraste composicional. Las
muestras se prepararon mediante deposicion sobre “stubs” metalicos con cinta adhesiva de carbon

y posterior recubrimiento con oro para asegurar la conductividad.

4.3.3 Espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDS)

El analisis quimico elemental de las nanoparticulas se realizo mediante espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), utilizando un detector EDAX APOLO X para la linea Ko del
manganeso, operado a 30 kV bajo condiciones de vacio. La técnica permitid obtener espectros
elementales cuantitativos y realizar mapping elemental para evaluar la distribucion espacial de los

componentes en la muestra.
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4.3.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Para identificar los grupos funcionales presentes en la superficie de las nanoparticulas y
corroborar la presencia de los ligandos organicos, se realizd espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR). Las mediciones se llevaron
a cabo en un espectrometro Nicolet iS50 FT-IR (Thermo Scientific), depositando una pequena
porcion de muestra directamente sobre el cristal ATR, sin requerir tratamiento previo. De esta
manera, los espectros se observaron en el rango de 4000 - 400 cm™, con una resolucion de 4 cm™,

64 scans por medicion y en modo transmitancia.

4.3.5 Espectroscopia de Raman

La estructura vibracional y el grado de orden cristalino de las nanoparticulas se analizaron
utilizando un microscopio Raman Xplora Plus (Horiba). Cada muestra se deposit6 sin tratamiento
previo sobre el porta muestras metélico, asegurando una adecuada exposicion al haz laser. Las
mediciones se realizaron con un laser de 532 nm, objetivo 50X y rejilla de 1200 planos/mm,
ademas se tomo un tiempo de integracion de 60 s y 30 acumulaciones por espectro. Por otra parte,
se fijo el centro de la cdmara en 1800 cm™, con el fin de cubrir tanto la region tipica de los modos
vibracionales de la espinela (200 - 800 cm™) como la zona donde se observa una banda asociada

al recubrimiento organico (~2800 - 3000 cm™).

4.3.6 Difraccion de rayos X (DRX)

Para determinar la estructura cristalina e identificar las fases presentes en las nanoparticulas
sintetizadas, se realizé un analisis por difraccion de rayos X (XRD) en un difractometro de polvo
BRUKER D8 ADVANCE equipado con un detector lineal de alta sensibilidad. Las mediciones se

realizaron empleando radiacion de cobre (CuKal), aplicando un voltaje de 40 kV y una corriente
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de 40 mA, en un rango angular de 4° a 70° (20) con un tiempo de conteo de 0.6 segundos por paso,
condiciones que garantizan una adecuada resolucién y relacion sefial-ruido. Los patrones

obtenidos se procesaron mediante comparacion con bases de datos cristalograficas de referencia.

4.3.7 Magnetometria de muestra vibrante (VSM)

Adicionalmente, las propiedades magnéticas se evaluaron mediante un Sistema de
Medicion de Propiedades Fisicas (PPMS) con un médulo VSM, aplicando campos magnéticos de
hasta £30 kOe a temperatura ambiente (300 K). Los datos de momento magnético reportados por
el equipo fueron normalizados posteriormente por la masa de la muestra (9.4 mg) para obtener los
valores de magnetizacion especifica (emu/g), a partir de los cuales se determinaron los parametros

magnéticos clave como la magnetizacion de saturacion (Ms).

4.4 Produccion del ferrofluido en base hidrocarburo

Se prepararon ferrofluidos utilizando tolueno (anhidro, 99.8%), como medio dispersante.
Las muestras se formularon a concentraciones de 15000 ppm y 20000 ppm, seleccionados con
base en el estudio de Torres-Diaz et al. (2014), donde se reportan estos valores y para los cuales se
maximiza la respuesta magnética y magneto-reoldgica, lo que favorece la relajacion browniana
(Torres-Diaz et al., 2014). Para la dosificacion precisa de los componentes se empled una
microbalanza analitica (= 0.001 mg) y posteriormente se mezclaron y la muestra fue sonicada
durante una hora a temperatura ambiente. La eficacia de la dispersion inicial se verifico por la

ausencia de sedimentacion visible inmediatamente después de la sonicacion.
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4.5 Caracterizacion del ferrofluido

4.5.1 Propiedades magnéticas

Para conocer las propiedades magnéticas del ferrofluido, se empled el Sistema de Medicion
de Propiedades Fisicas (PPMS) con modulo VSM especifico para liquidos. De esta forma, las
mediciones se llevaron a cabo a temperatura ambiente (300 K), aplicando campos magnéticos en

un rango de -30 a +30 kOe.

4.5.2 Propiedades magneto-reologicas

La caracterizacion magneto-reoldgica se realizd en un redémetro MCR 302 Anton Paar
equipado con una celda magnética MRD 170/1T con geometria de platos paralelos (15.9 mm) y
un gap de 0.312 mm. Todas las pruebas se efectuaron a 15°C con control térmico mediante un

Termopar PT-100 acoplado al bafio JULABO F32.

4.5.2.1 Efecto magneto-viscoso bajo un campo magnético estatico y uniforme

Se realizd un ensayo de tres intervalos de 7 minutos cada uno, con una tasa de cizalla
constante de 10 s'. En el primer intervalo se registro la viscosidad en ausencia de campo, en el
segundo intervalo se aplicd un pulso de campo magnético de 50 mT, evaluando la respuesta
magneto-viscosa del ferrofluido, finalmente, en el tercer intervalo se retird el campo y se continu6

la medicion para analizar la recuperacion del sistema tras la perturbacion.
4.5.3 Estabilidad coloidal de ferrofluido

El ferrofluido se almaceno en un vial de vidrio sellado y su estabilidad coloidal se evaluo
mediante un seguimiento sistematico durante un periodo de 8 semanas. Se realizaron mediciones

de tamafio hidrodindmico de particula por triplicado mediante DLS, manteniendo las mismas
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condiciones de dispersion previamente establecidas. Paralelamente, se realiz6 una inspeccion

visual de las muestras para detectar cualquier indicio de sedimentacion o separacion de fases.

5. Resultados

5.1 Sintesis de nanoparticulas

Mediante descomposicion térmica se produjo un material magnético en forma de polvo de
apariencia negra y uniforme (Figura 4). Tras la purificacion y el secado, se obtuvieron entre 0.6024
- 0.6387 g de nanoparticulas, lo que corresponde a un rendimiento aproximado del 91% respecto

al valor teorico maximo (0.6817 g), calculado en el Apéndice B (pag. 56).

Figura 4.

Nanoparticulas de CoFe>Oq recubiertas de ligandos organicos.
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5.2 Distribucion de tamaiio

Se midi6 el didmetro hidrodinamico de particula mediante DLS. Los resultados mostrados
en la Figura 5, indican que las nanoparticulas sintetizadas poseen un didmetro hidrodindmico
promedio de 19.89 + 0.53 nm. Este valor, con una desviacion estandar relativamente baja entre
repeticiones, confirma un tamafio uniforme y dentro del rango nanométrico esperado (Sun et al.,

2004).
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Figura 5.

Distribucion de diametro hidrodinamico medido en DLS (Modelo: numero).
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5.3 Caracterizacion morfologica y composicion elemental

Mediante SEM, se observo la morfologia superficial de las nanoparticulas sintetizadas,
como se muestra en la Figura 6. Las micrografias revelan claramente una morfologia esférica
uniforme, con una tendencia a la formacion de aglomerados, atribuida a las interacciones
magnéticas entre nanoparticulas. Para el andlisis cuantitativo, se realizd un procesamiento de
imagen sobre la micrografia de la Figura 6b, considerando mas de 100 entidades discernibles, con
el fin de estimar el tamafio medio y su desviacion estandar, asumiendo una distribucion lognormal.
Los resultados indican un tamafio promedio de los aglomerados de ~1.8 um + 0.26 um, lo que
sugiere una distribucion relativamente homogénea de estos, sin presencia de estructuras irregulares

o crecimiento descontrolado.

Con el fin de estimar el tamafo de las nanoparticulas que constituyen los aglomerados, se
analizaron imagenes de mayor aumento (Figura 6¢ y 6d), distinguiendo un tamafio promedio de

45 nm £+ 6.96 nm. Es importante destacar que la resoluciéon méaxima del equipo es de 400 nm, lo
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que limita la observacion de detalles morfologicos a escala nanométrica, mostrando
principalmente la superficie consolidada de los aglomerados primarios. Por lo tanto, este resultado

evidencia visual directa de la fuerte tendencia a la aglomeracion del material en estado seco.

Figura 6.

Imagenes SEM de nanoparticulas de CoFe>Oy (a) vista general a baja magnificacion - 30 um, (b)
aumento intermedio - Sum, (c) morfologia esférica a mayor aumento - 500 nm, y (d) superficie
con detalle nanométrico - 400 nm.

Para verificar la composicion quimica de las estructuras observadas, se realizé un analisis
EDS. El espectro representativo mostrado en la Figura 7, confirma la presencia exclusiva de los
elementos constituyentes: cobalto (Co), hierro (Fe) y oxigeno (O), sin impurezas detectables. En
conjunto, los analisis SEM y EDS validan la morfologia de las nanoparticulas sintetizadas y la

composicion elemental esperada.
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Figura 7.
Composicion elemental de las nanoparticulas de CoFe:>O4 obtenida por analisis EDS.
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5.4 Propiedades magnéticas

La caracterizacion magnética de las nanoparticulas de CoFe>Os se realizdo mediante VSM
a temperatura ambiente. La curva de magnetizacion M-H mostr6 un comportamiento
ferrimagnético tipico, con una rapida saturacion bajo campos aplicados moderados (Figura 8).

Figura 8.

Curva de magnetizacion completa de nanoparticulas de CoFe:O4 medida a 300 K.
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La magnetizacion de saturacion (M) se calculd a partir del valor asintético del momento

magnético en la region de alto campo (+ 30kOe), normalizado por la masa de la muestra.
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De acuerdo con la Ecuacion 3:

momento maximo de saturaciéon (emu)

Ms = Masa de la muestra (g) (Ec.3)
_ 0.6 emu _ 6383 emu
7000949 T g

Este valor es consistentemente inferior al reportado para el material s6lido (>80 emu/g), lo
cual se atribuye al efecto de capa superficial magnéticamente desordenada, un fendmeno comin
en sistemas nanoscopicos que reduce la contribucion magnética neta por unidad de masa (Tomar

& Jeevanandam, 2020).

El analisis del ciclo de histéresis en la region de bajo campo (Figura 9) permitioé determinar
los parametros de coercitividad (Hc) y magnetizacion remanente (Mr) a partir de las intersecciones

de la curva con los ejes, segiin las Ecuaciones 4 y 5:
M, = M(0), magnetizacién remanente cuando H = 0 (Ec.4)
M(H_.) = 0,campo coercitivo cuando M = 0 (Ec. 5)

Figura 9.
Ampliacion del ciclo de histéresis en la region de bajo campo de nanoparticulas de CoFe;O;.
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Las intersecciones de la curva con los ejes permiten determinar la magnetizacion remanente
(Mr) y el campo coercitivo (Hc). La linea vertical en H = 0 indica el valor de Mr, mientras que la
linea horizontal en M = 0 muestra el valor de Hc. De esta manera, los valores obtenidos tras el
ajuste fueron Hc = 20 Oe y Mr = 1.06 emu/g. La baja coercitividad y la minima remanencia
observadas son indicativas de un comportamiento ferrimagnético blando, resultante de la
reduccion en la anisotropia magnética efectiva debido al tamafio finito de las particulas y los
efectos de desorden superficial. Finalmente, la relacion Mr/Ms ~ 0.0166, sugiere una fuerte
dispersion en la orientacion de los momentos magnéticos o la presencia de una fraccion de

particulas superparamagnéticas (Omiddezyani et al., 2021).

5.5 Analisis vibracional e identificacion de grupos funcionales

El analisis mediante FTIR confirmé tanto la formacion del 6xido metalico como la
presencia de grupos funcionales caracteristicos del recubrimiento organico en las nanoparticulas
de CoFe;O4. Como se observa en el espectro de la Figura 10, existen bandas de absorcion
significativas en la region de 2800 - 3000 cm™, correspondientes a los modos de elongacion
simétrica (vs) y asimétrica (va) de los grupos metileno (-CH») de la cadena alifatica del OAc y la
OAm, mostrando picos a 2846 cm™ y 2953 cm™! (Jaimes et al., 2019). También, se identificaron
picos a 1533 cm™ y 1399 cm™, atribuibles a los modos de elongaciéon Vs 'y V., del grupo carboxilato
(-COO0O), lo que indica la coordinacioén del 4cido oleico con la superficie de las nanoparticulas
(Montes de Oca et al., 2010). Asimismo, las bandas en 1022 cm™ y 533 cm™ corresponden a
vibraciones de la red de la CoFe;0O4 y modos de flexion de la cadena carbonada, confirmando la
exitosa funcionalizacion de las nanoparticulas con los ligandos organicos (Hutamaningtyas et al.,

2016).
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Figura 10.

Espectro FTIR de las nanoparticulas de CoFe>Oq sintetizadas con recubrimientos organicos, con
presencia de las bandas caracteristicas del nucleo inorganico y las vibraciones asociadas a los
grupos funcionales presentes en la superficie.

= CoFe,0
)
wo
g
©
S 30+ v, CH, g
s
&
g
= 20 -—/\_/ﬁ‘ ]
M 2
™ 9 (a2
10 ga
(3]
[}
w
0 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda (cm™)

De manera general, la coincidencia de los picos metélicos en la region baja y la presencia
de las sefales organicas en la region media e infrarroja cercana demuestran que las nanoparticulas
fueron correctamente sintetizadas y funcionalizadas. El recubrimiento con OAc y OAm sugiere
una adecuada estabilizacion en medios orgéanicos, condicidn necesaria para la posterior

formulacion del ferrofluido en base hidrocarburo.

Por otra parte, el analisis estructural de las nanoparticulas se complementdé mediante
espectroscopia Raman, técnica particularmente sensible a la organizacion cristalina y a los modos
vibracionales de materiales con estructura espinela (Pedroza, 2010). En el espectro obtenido en la
Figura 11, se observa un pico dominante en aproximadamente 690 - 700 cm™, asignado al modo
Aig de la estructura espinela, el cual estd asociado predominantemente a los movimientos de

simetria de los atomos de oxigeno en coordinacion octaédrica con los cationes metalicos, modo
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que resulta ser el mas intenso y constituye el principal indicador de la formacion de la estructura
espinela. La nitidez y la intensidad de estos picos son indicativas de un alto grado de cristalinidad

y de la formacidn exitosa de la fase espinela de CoFe>O4 (Aguirre Colorado Luna, 2017).

Figura 11.

Espectro Raman de las nanoparticulas de CoFe;Os sintetizadas con estructura espinela,
identificando los modos vibracionales caracteristicos del oxido espinela y el niucleo cristalino
correspondiente.
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Adicionalmente, se identifican bandas en las regiones de ~480 - 500 cm™ y ~600 cm™,
asociadas a los modos Tog y E g, respectivamente. La presencia de estos modos confirma la
distribucion esperada de los cationes metalicos en la red cristalina, corroborando la formacion del
6xido mixto CoFe>O4 (Aguirre Colorado Luna, 2017). Se observa también la ausencia de bandas
adicionales o desplazamientos significativos indica que no se detectan fases secundarias,
reforzando la conclusion de que las nanoparticulas sintetizadas presentan alta pureza de fase y una

estructura espinela bien definida.
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5.6 Analisis cristalino

Mediante difraccion de rayos X, se obtuvo un difractograma presente en la Figura 12, el
cual, muestra una serie de picos bien definidos que coinciden con los planos cristalograficos

caracteristicos de la estructura espinela cubica del CoFe;Oa.

Figura 12.

Difractograma de las nanoparticulas sintetizadas, con presencias de los picos caracteristicos de
la estructura espinela cubica y los planos cristalograficos reportados en la carta JCPDS 22-1086

de la CoFe>Oy teorica.
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Se observan reflexiones en aproximadamente 20 =~ 18.3° (111), 30.1° (220), 35.5° (311),
43.2° (400), 53.5° (422), 57.1° (511) y 62.8° (440). Estas posiciones de difraccion coinciden con
las reportadas en la carta cristalografica JCPDS No. 22-1086, correspondiente a la CoFe>O4 (grupo
espacial Fd3m). De tal modo, la concordancia entre los picos experimentales y los teoricos
confirma la formacion de la fase cristalina deseada, sin evidencias de fases secundarias como

Fe2O3 0 Co304, lo cual indica una alta pureza estructural del material sintetizado (Ortiz Nova &
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Salazar Duarte, 2023). Asimismo, el difractograma confirma la estructura espinela tipica de la

CoFe;04, coherente con lo esperado para estas nanoparticulas magnéticas empleadas.

5.7 Obtencion de ferrofluido en base hidrocarburo

Se produjeron ferrofluidos estables como se evidencia en la Figura 13, donde se confirma

una adecuada dispersion de las nanoparticulas en las suspensiones preparadas.

Figura 13.

Ferrofluido en base hidrocarburo de nanoparticulas de CoFe>0y. a) ferrofluido a 15000 ppm b)
ferrofluido a 25 ppm.

a) b)

5.8 Caracterizacion del ferrofluido

5.8.1 Propiedades magnéticas

Una vez sintetizado el ferrofluido, empleando la dispersion a 15000 ppm en base tolueno
se realizo la caracterizacidon magnética mediante magnetometria de muestra vibrante (VSM) a
temperatura ambiente. La curva de magnetizacion M-H mostr6 un comportamiento

superparamagnético tipico, con una rapida saturacion bajo campos aplicados (Figura 14).
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Figura 14.

Curva de magnetizacion completa del ferrofluido de CoFe;O4 medida a 300 K.
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La magnetizacion de saturacidon del ferrofluido se determind aplicando la misma
metodologia utilizada para las nanoparticulas en estado solido, calculandose a partir del valor
asintotico del momento magnético en la region de alto campo (£30 kOe) segun la ecuacion 3. Del
calculo se obtuvo un valor de 1.25 emu/mL correspondiente a 1.57 mT, cuantificando asi la
respuesta magnética del fluido bajo condiciones de saturacion. Este valor se encuentra dentro del
rango reportado por Torres-Diaz et al. (2014) para ferrofluidos de CoFe>O4 en concentraciones
similares (0.2% - 0.4% v/v), donde se observan valores de M;s entre 1.14 y 4.04 mT (Torres-Diaz

et al., 2014).

De manera andloga a la caracterizacion de las nanoparticulas en estado sélido, los
parametros de coercitividad (Hc) y magnetizacion remanente (Mr) del ferrofluido se determinaron
a partir de las intersecciones del ciclo de histéresis en la region de bajo campo, segin las

ecuaciones 4 y 5. Los valores obtenidos, Mr = 0.0139 emu/mL y Hc = 2.01 mT, resultaron
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notablemente consistentes con los correspondientes al material en polvo, reflejando una respuesta

magnética residual equivalente a pesar de la dispersion de las particulas en el medio liquido.

Para el ferrofluido, la relacion Mr/Ms = 0.011 result6 incluso menor que la observada en
las nanoparticulas solidas (0.0166). Este valor refuerza significativamente el caracter
superparamagnético del ferrofluido, donde la mayor libertad de rotacion Browniana de las
particulas en suspension promueve una desalineacion mas efectiva de los momentos magnéticos

al eliminar el campo externo (Torres-Diaz et al., 2014).

5.8.2 Comportamiento magneto-reologico del ferrofluido

En la Figura 15, se presenta la evolucion temporal de la viscosidad del ferrofluido
formulado a 15000 ppm durante la aplicacion de un campo magnético externo. En ausencia de
campo (entre 0 - 420 s), presenta una viscosidad baja y estable (~ 0.83 mPa-s), coherente con el
comportamiento esperado para un ferrofluido bien disperso en un medio hidrocarburado. Al aplicar
el campo magnético de 50 mT (entre 420 - 840 s), se observo un incremento inmediato y sostenido
en la viscosidad, alcanzando un valor promedio de 2.24 mPa-s. Este aumento representa un cambio
relativo en la viscosidad (An/no) de ~170%, es decir, la viscosidad aument6 en un factor de 2.7,
demostrando una respuesta magneto-reologica positiva y significativa, atribuible principalmente a
la orientacion y alineacion de los momentos magnéticos de las nanoparticulas respecto al campo
aplicado generando un torque magnético que se opone a rotacion hidrodindmica inducida por el
gradiente de velocidad, fendmeno conocido como rotacion retardada. Ademas, bajo la influencia
del campo, las interacciones dipolares magnética favorecen la formacion transitoria de cadenas y
estructuras alineadas con las lineas de campo, comportamiento caracteristico de ferrofluidos bajo

campos moderados (Odenbach, 2002).
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Al retirar el campo (luego de 850 s), la viscosidad retorna progresivamente a valores
similares a los del estado inicial, indicando que el ferrofluido conserva su estabilidad coloidal y
que las estructuras formadas no generan agregacion permanente, comportamiento caracteristico de

ferrofluidos con recubrimientos organicos adecuados (Ivanov & Zubarev, 2020).

Figura 15.

Comportamiento magneto-reologico del ferrofluido de CoFe;O4 (15000 ppm) en base tolueno,
viscosidad vs tiempo.
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Para estudiar la respuesta del sistema en un régimen de mayor interaccion dipolar, se realizo
un ensayo adicional empleando una concentracién de 20000 ppm, con una taza de cizalla de 8 s’
y manteniendo la intensidad del campo en 50 mT. En la Figura 16, se puede observar una respuesta
magneto-viscosa Optima, debido al aumento de la viscosidad cuando el campo fue inducido (~5.81
mPa-s), representando un cambio relativo de ~60.9%. Este aumento es significativamente menor
que el registrado a 15000 ppm (170%), lo que revela que en este régimen de concentracion el

incremento relativo de la viscosidad inducido por el campo se ve limitado.
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A mayor concentracion, las interacciones dipolares promueven la formacion de agregados
o estructuras incluso en ausencia de campo, lo que confiere al ferrofluido una viscosidad inicial
elevada (~3.64 mPa-s). Asi, bajo la influencia del campo, la capacidad de las particulas para rotar
y alinearse con el campo se ve limitada por la restriccion mecanica impuesta por dichas estructuras,
reduciendo la eficiencia del mecanismo de rotacion y, por ende, la formacidon de nuevas cadenas

se ve inhibida por las estructuras existentes. En consecuencia, el cambio relativo disminuye

(Odenbach, 2002) (De Vicente et al., 2011).

Finalmente, al retirar el campo retorna progresivamente a valores similares de su estado
inicial (~3.64 mPa‘s), confirmando la reversibilidad del efectoy la ausencia de histéresis
estructural permanente, lo que indica que las interacciones, aunque intensas, permiten que la

microestructura del fluido se reestablezca dindmicamente hacia su configuracion de equilibrio en

ausencia de campo (Ivanov & Zubarev, 2020).

Figura /6.

Comportamiento magneto-reologico del ferrofluido de CoFe;O4 (20000 ppm) en base tolueno,

viscosidad vs tiempo.
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5.8.3 Estabilidad Coloidal

La estabilidad coloidal del ferrofluido evaluada mediante DLS mostré que, tras la
dispersion inicial, el ferrofluido mantuvo un didmetro hidrodinamico practicamente constante, con
variaciones minimas dentro del rango esperado para nanoparticulas recubiertas con ligandos
organicos (Figura 17). Este comportamiento indica que no se presentd agregacion, floculacion o

sedimentacion durante el periodo de evaluacion.

Figura 17.

Evolucion del diametro hidrodinamico del ferrofluido a lo largo de 8 semanas, obtenido por
DLS.
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La estabilidad observada confirma la eficacia del recubrimiento superficial basado en OAc
y OAm, el cual proporciona una adecuada repulsion estérica en medio orgénico, permitiendo
conservar la dispersion de las nanoparticulas y garantizando la viabilidad del ferrofluido para su

uso en estudios magneto-reoldgicos y de caracterizacion magnética.
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5.8.4 Mecanismo de relajacion del ferrofluido

El analisis comparativo entre los tiempos de relajacion permitié identificar el mecanismo
dominante en el ferrofluido formulado. A partir de los valores de didmetro hidrodindmico
obtenidos por DLS, la viscosidad del tolueno y las condiciones de trabajo, el tiempo de relajacion
Browniano (tg) resultd del orden de 10 s, mientras que el tiempo de relajacion de Néel (y),
calculado empleando la anisotropia tipica de la CoFe;Os y el volumen magnético de las
nanoparticulas, fue significativamente mayor (tiempos de relajacion calculados en el Apéndice C
(pag. 59)). Esta relacion (15 < ty) indica que la respuesta del sistema estd gobernada por la
rotacion fisica de las nanoparticulas dentro del fluido y no por la rotacion interna de sus momentos
magnéticos. En consecuencia, el ferrofluido sintetizado presenta un comportamiento caracteristico
de un sistema con relajacion Browniana dominante, coherente con el tamafio medio de las

nanoparticulas, su recubrimiento hidrofobico y la baja viscosidad del medio portador.

6. Conclusiones

La implementacion del protocolo de descomposicion térmica permitid obtener
nanoparticulas de ferrita de cobalto con un didmetro hidrodindmico promedio cercano a 20 nm,
morfologia esférica uniforme, alta calidad cristalina y estructura espinela cubica bien definida. La
presencia de ligandos organicos (oleilamina y acido oleico) adsorbidos sobre la superficie
favoreci6 una adecuada estabilidad superficial y evitd procesos de agregacion durante la
purificacion. Esto confirma que el método utilizado es adecuado y altamente efectivo para producir

nanoparticulas con caracteristicas morfologicas y cristalograficas controladas.

Las propiedades magnéticas de las nanoparticulas obtenidas evidencian un caracter

ferrimagnético estable, con magnetizacion de saturacion de 63.83 emu/g, magnetizacion
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remanente de 1.06 emu/g y coercitividad de 20 Oe, acordes con la estructura y el tamafio de las
nanoparticulas obtenidas, lo que demuestra su potencial para aplicaciones que requieren una
respuesta magnética reversible como la hipertermia magnética, los dispositivos de administracion

controlada de fAirmacos o los agentes de contraste en imagenologia.

La formulacién del ferrofluido en base hidrocarburo permitié obtener suspensiones estables
a diferentes concentraciones, tanto para la evaluacion magnética como para los estudios magneto-
reolégicos. El proceso de dispersion, apoyado por los ligandos superficiales hidrofobicos, facilito
la obtencion de un sistema coloidal homogéneo, con estabilidad coloidal temporal sostenida de al
menos 8 semanas y sin sedimentacion apreciable durante el periodo de seguimiento. Esto
demuestra que las nanoparticulas sintetizadas poseen una compatibilidad adecuada con medios

organicos y pueden ser integradas eficientemente en ferrofluidos funcionales.

Finalmente, las propiedades magnéticas y magneto-reologicas del ferrofluido demostraron
una respuesta clara y reversible frente a la aplicacion de un campo magnético, incrementando su
viscosidad durante la magnetizacion y recuperando su fluidez al retirar el estimulo. Ademas, el
analisis de los tiempos de relajacion indicd que el ferrofluido opera predominantemente bajo un
mecanismo de relajacion Browniano, asociado al movimiento rotacional de las nanoparticulas
dentro del medio dispersante. Este comportamiento confirma que la dindmica reoldgica y la
respuesta magnética del sistema estan gobernadas por la interaccion entre la viscosidad del fluido
portador y el volumen hidrodindmico de las nanoparticulas, lo cual respalda su potencial para

aplicaciones donde se requiere control externo y rapido de las propiedades reologicas.
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Apéndices
Apéndice A. Protocolo de sintesis de nanoparticulas de CoFe2Os.

1. Preparacion inicial y limpieza de materiales

El proceso inicia con la limpieza exhaustiva del material de vidrio y equipos mediante el
lavado con agua destilada y detergente neutro, seguido de la purga con etanol (>99.9 %) y el secado
a temperatura ambiente, con el fin de evitar contaminantes que puedan afectar la nucleacion y

crecimiento de las nanoparticulas (Crouse & Barron, 2008).

2. Preparacion de reactivos

En una balanza analitica calibrada (+0.0001 g de precision) se pesa Fe(acac); y Co(acac)
en relacion molar 2:1. A continuacidn, se mide el 4cido oleico y la oleilamina en una proporcion
volumétrica de 1:1, y el éter bencilico usando probetas graduadas. Cabe resaltar que todos los
reactivos deben mantenerse en sus envases originales cerrados hasta el momento de su uso para

evitar contaminacion o absorcion de humedad.

3. Proceso de Sintesis

Para ejecutar el proceso de sintesis, inicialmente se dispersa la cantidad adecuada de
precursores y solventes en un matraz de fondo redondo de 1000 mL agitando durante 3 minutos
en una plancha de agitacidon magnética con el fin de homogeneizar la mezcla. Sin interrumpir la
agitacion se somete a vacio por 3 minutos para eliminar gases residuales evitando la oxidacion de
los precursores (Lopez-Ortega et al., 2015). Posteriormente, el sistema se conecta con un flujo de
nitrogeno para establecer una atmosfera inerte y luego de esto, se calienta progresivamente hasta
alcanzar 150 °C, manteniendo esta temperatura durante 1 hora para lograr la disolucién homogénea

de los precursores y la formacion de complejos metalicos con los surfactantes (Eom et al., 2016).
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Luego, la temperatura se eleva hasta 300 °C y se mantiene durante otra hora, fase en la que ocurre
la descomposicion térmica y la formacion de nanoparticulas cristalinas. Cabe destacar, que esta
temperatura especifica ha demostrado ser dptima para obtener nanoparticulas con tamafnos entre 10

- 20 nm que presentan alta magnetizacion de saturacion (Tomar & Jeevanandam, 2020).

4. Purificacion de las nanoparticulas

Una vez completado el proceso de calentamiento, el sistema se deja enfriar naturalmente
hasta alcanzar temperatura ambiente sin alterar el flujo de nitrégeno, condicidon esencial para
garantizar la estabilidad de las nanoparticulas antes de proceder con la purificacion. El producto
resultante se transfiere a un vaso precipitado y este se afora con etanol hasta alcanzar un volumen
total de 400 mL. Inmediatamente después, se sella la boca del vaso con Parafilm para evitar la
evaporacion del solvente y la oxidacion de las nanoparticulas. A continuacion, en la base externa
del vaso se coloca un iman de neodimio para iniciar la separacion magnética, método ampliamente
validado por su eficiencia en la recuperacion del material sin pérdidas (Tancredi et al., 2022). La
mezcla obtenida se deja reposar durante 24 horas con el fin de realizar una completa sedimentacion

de las nanoparticulas y facilitar la evaporacion residual de solventes orgéanicos volatiles.

5. Lavado y secado de las nanoparticulas

Una vez transcurrido el tiempo de reposo, se procede al lavado de las nanoparticulas
manteniendo el iman bajo el vaso. Se decanta cuidadosamente el sobrenadante y se retira
temporalmente el iman. Luego, se afiaden 20 mL de etanol y se dispersan las nanoparticulas
mediante agitacion suave con una espatula de acero inoxidable. Nuevamente, el iman se coloca
bajo el vaso para separar las nanoparticulas, repitiendo este proceso hasta que el solvente residual

muestre transparencia, indicando la eliminacién completa de surfactantes y subproductos
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organicos. Finalmente, las nanoparticulas se secan en un desecador con gel de silica a temperatura
ambiente durante al menos 48 horas para prevenir la absorcion de humedad, asegurando su

estabilidad a largo plazo (Lu et al., 2015).
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Apéndice B. Calculo de la masa tedrica maxima y rendimientos de CoFe>Oq.

Para calcular la masa tedrica maxima de nanoparticulas de CoFe>Os4, es necesario conocer
los pesos moleculares de los elementos presentes en la reaccion, asi como de los precursores

metalicos, listados a continuacion:
e PMc, =58.933 g/mol
e PMge = 55.845 g/mol
e PMpop=15.999 g/mol
®  PMpe(acacy = 353.17 g/mol
e  PMco(acacy2 = 15.999 g/mol

Asi mismo, es necesario calcular el peso molecular promedio del compuesto como se

muestra en la Ecuacion 6, de acuerdo con el nimero de atomos de cada elemento:
PMc¢ore,0, = PMco + (2 % PMg,) + (4 x PM,) (Ec. 6)

g g g
PMcope,0, = 58.933ﬁ + 111.69ﬁ + 63.996ﬁ

g
PMcore,0, = 234.62——

Ahora se requiere calcular el reactivo limitante de la reaccion, para conocer las moles
tedricas maximas que se pueden producir. El reactivo limitante corresponde al precursor que limita
la reaccion, es decir, el que se agota antes durante la reaccion; para llevar a cabo este célculo se
debe hallar el cociente entre la masa usada de cada precursor metalico (Fe(acac)s y Co(acac)z) y

su peso molecular, correspondiente a las Ecuaciones 7 y 8:
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MFe(acac)
TlFe(acac)3 - PMFFe(acac)33 (EC 7)
211914

9
353'17m0l

= 0.0060023 mol

NFe(acac); =

_ Mco(acac)y E
Nco(acac), = PMco(acac), o

0.7472 g
Nco(acac), = ———¢g— = 0.0029057 mol

257.15-9
mol

Como se puede observar en la formula de la CoFe>O4 , se requiere 1 mol de Cobalto (Co),
por cada 2 moles de Hierro (Fe). De esta manera, para consumir todo el Co disponible (0.0029057
mol) se necesitarian 2 * 0.0029057 = 0.0058110 mol de Fe, y dado que el Fe disponible es

0.0060023 mol, hay un exceso de Fe; por lo tanto, el reactivo limitante es el Co (Co(acac)2).

Entonces, el nimero de moles teérico maximo de CoFe,Os4 sera igual al nimero de moles

de Co disponible:
nCOFezoél_, teérico — 0.0029057 mol

Es asi como, conociendo el nimero de moles tedrico maximo, se halla su producto con
respecto al peso molecular promedio de la CoFe;O4 (hallado en la ecuacion 4), como se muestra

en la Ecuacion 9:

mCoFe204, teérico — nCoFe204, teérico * PMCoFeZO4 (EC- 9)

g
MCoFes0, tedrico = 0.0029057 mol » 234.62——

ol

MCoFe,0,, tebrico — 0.68170 g
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Por otra parte, los rendimientos se calculan hallando el cociente entre la masa obtenida
experimentalmente y la masa tedrica madxima, como se muestra en la Ecuacion 10; cabe destacar
que el calculo se realiza con respecto al valor de masa experimental de los dos lotes extremos, es

decir, el lote en el que mas se obtuvo (a) y en el que menos (b):

R = MCoFe,04, experimental %100 (EC ]O)

MCoFey04, tebrico

(a) R = %* 100 = 88.370 %
(b) R = 228709, 100 = 93.690 %

T 068170 g

Finalmente, para facilitar el analisis, se halla un rendimiento promedio entre los extremos

para tener un valor de referencia, correspondiente a R =91.030 %.
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Apéndice C. Célculo de tiempos de relajacion para el ferrofluido.

Para realizar el calculo de los tiempos de relajacion, primero se deben conocer todas las

variables y constantes implicadas en cada formula de los mecanismos, de esta manera, a

continuacion, se listan cada una:

Temperatura: T = 300.0 K

Constante de Boltzmann: kz = 1.381 10‘23£

Viscosidad del fluido (Tolueno a 25°C): 7 = 55.42 x 1075 Pa x s
Periodo de tiempo: 7, = 1.000 « 107 % s
Constante de anisotropia magnética: K = 2.160 = 10° %

m

Nota: Constantes tomadas de (V Chandekar & Mohan Kant, 2017).

Volumen de la nanoparticula: V = 1.767 = 10724 m3

Nota: Para el calculo de este valor se emplea la formula del volumen de una esfera
v, = %d3 ) dada la morfologia de las nanoparticulas, y el diametro del nucleo, el

cual corresponde a ~15 nm, es decir ~15*10"° m)

Nota: Diametro del nucleo estimado de (Sun et al., 2004).

Volumen hidrodinamico de la nanoparticula: V,, = 4.189 * 1072* m3

Nota: Para el cdlculo de este valor se emplea nuevamente la formula del volumen

de una esfera, y el diametro hidrodinamico de la nanoparticula, el cual corresponde

a 20 nm, es decir, 20.00*10°° m)
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Una vez conocidas las variables y constantes empleadas, se hallan los tiempos de relajacion

de Néel y de Brown mediante las ecuaciones 1y 2, de la siguiente manera:

e Tiempo de relajacion de Néel:

(2.160*105#)(1.767*10_24 m3)>

Ty = (1%107%) * e< (1.381*10—2%)(300.0 K)
Ty = 1.045 x 103%s
e Tiempo de relajacion de Brown:

_ (3.000)(55.42 * 1075 Pa * 5)(4.189 x 10724 m3)
- il
(1.381 1023 ?) (300.0 K)

(5]

7 = 1.699 x 107 s

De esta manera, al calcular los tiempos de relajacion de los dos mecanismos conocidos, se
destaca la marcada diferencia entre ambos: Tz < Ty. En particular el tiempo de relajacion
Browniano resulta ser 37 6rdenes de magnitud menor que el tiempo de relajacion de Néel, lo que

confirma claramente que este mecanismo es el dominante en el ferrofluido.
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