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Formacion de maghemita a partir de magnetita
obtenida por coprecipitacion quimica

Gloria Rosales*, Manuel Garcia, Blanca Rosales, Claudia Reyes, Gemma Ramos y Cindy Boone

Facultad de Metalurgia
Universidad Auténoma de Caohuila!
Monclova Coahuila, México
[mrosales*®, manuel garcia, blancarosales, claudia reyes guzman, gema ramos, cindyboone]@uadec.edu.mx

Abstract— Magnetite particles were synthetized by the chemical coprecipitation method, using salts of FeCl, and FeCls
in a basic medium at a temperature of 70°C, then a heat treatment of 100, 200, 250, 300 y 350 °C was applied for three
hours. The synthesized materials were characterized using X-ray diffraction and scanning electron microscopy. The
thermodynamic study has shown that it is possible to obtain maghemite from magnetite at low temperatures. The thermal
treatments were effective to transform magnetite (Fe;O4) to maghemite (Fe;O3), this was formed from 100°C and at 350°C
it was obtained with a size of 9.75 nm. The shape of particles was spherical with sizes between 11 and 19 nm.
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Resumen—Se sintetizaron particulas de magnetita mediante el método de coprecipitacion quimica, utilizando sales de
FeCl, y FeCl; en medio basico a una temperatura de 70 °C, después se les aplico un tratamiento térmico de 100, 200, 250,
300 y 350 °C, por tres horas. Los materiales sintetizados fueron caracterizados mediante difraccion de rayos X y
microscopia electronica de barrido. El estudio termodinamico ha demostrado que es posible obtener maghemita a partir de
magnetita a bajas temperaturas. Los tratamientos térmicos resultaron efectivos para transformar magnetita (FesOs) a
maghemita (Fe;03), esta se formé desde 100 °C y a 350 °C se obtuvo con un tamafio de 9.75 nm. La forma de las particulas
fue esférica con tamafios entre 11 y 19 nm.
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I. INTRODUCCION

Mineral6gicamente la magnetita es una mena corriente de hierro, se halla diseminada como mineral
accesorio en muchas rocas igneas, en ocasiones formando grandes masas de mineral que generalmente
son muy titaniferas y aparece asociada a rocas metamorficas cristalinas. Los mayores depdsitos del
mundo se encuentran al norte de Suecia y otros depodsitos importantes en Noruega, Rumania, Rusia,
Siberia y Africa del sur. La magnetita se utiliza como soporte versatil de un gran nimero de
catalizadores funcionalizados, empleados en la catalisis de una gran variedad de reacciones organicas e
inorganicas. En general, diversos oOxidos nanoestructurados basados en magnetita son buenos
dispositivos para la manufactura de materiales magnéticos, peliculas de proteccion sensibles y
pigmentos, asi como para el tratamiento y eliminacion de residuos y agentes contaminantes del agua
(Noval V., 2017).

La maghemita es una fase del 6xido de hierro, que al igual que la magnetita, es magnética, es de
color marrén, formado por particulas octogonales, de caracter semiconductor aislante y ferrimagnética,
por lo que también se la conoce como hematita magnética. Es cubica, de parametro a = 8.322 A. Es
poco abundante en la naturaleza, se puede obtener por oxidacion de la magnetita o por deshidratacion
de la lepidocrocita. Al igual que la magnetita, la maghemita es un mineral que tiene una estructura
cristalina de espinela inversa, la unica diferencia con respecto a la magnetita es que contiene atomos de
hierro con estado de oxidacion +3 en el tetraedro y en el octaedro, con ausencia de hierro +2. La
formula quimica de la maghemita es Fe;Os3, esta tiene muchas similitudes con la magnetita debido a su
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compatibilidad en la estructura, por lo que las propiedades son muy parecidas. El caracter magnético
de la estructura del 6xido de hierro varia de la hematita (a-Fe>O3), maghemita (y-Fe>O3) y de magnetita
(Fe204), segun sean las condiciones de sintesis. En cuanto al campo magnético la magnetita es un poco
mas magnética que la maghemita, con respecto a la saturacion de magnetizacion la magnetita tiene 80
emu/g mientras que la maghemita tiene alrededor de 70 emu/g (Sutradhar S., 2009). La maghemita es
utilizada en dispositivos para grabacion magnética, cintas de audio y de video, asi como discos duros y
blandos de ordenadores. Las particulas de maghemita utilizadas son de grano acicular y presentan
resistencia frente a distintos medios corrosivos, superior a la de otros materiales utilizados en
grabaciones magnéticas.

La coprecipitacion quimica es un método de sintesis de magnetita relativamente facil; consiste en
mezclar en una disolucion acuosa sales de Fe?" y Fe*", preferencialmente a pH basico, en una atmosfera
inerte a temperatura elevada (Zhang F., 2009). Las caracteristicas de las nanoparticulas obtenidas
dependen fuertemente del tipo de sales empleadas, de la razon de los iones Fe**/ Fe*", de la temperatura
de reaccidn, el pH de la disolucioén y la fuerza idnica del medio. Una vez que las condiciones de sintesis
son fijadas, se tienen resultados reproducibles.

Zhang F. et al. (2009), obtuvieron nanoparticulas de magnetita por este método mezclando FeCls y
FeCl; en relacion molar 2:1, en una disolucidon acuosa de hidroxido de amonio (25% fraccion volumen)
con agitacion vigorosa a 80°C por 1 hora. Estas particulas fueron recubiertas con poliestireno, y sus
resultados muestran que la modificacion superficial de las nanoparticulas aumenta la estabilidad de la
dispersion, ya que se incrementa la propiedad hidrofobica de la superficie.

Muzquiz R. et al. (2014), sintetizaron la maghemita mediante la oxidacion de magnetita obtenida
por coprecipitacion, calentando a 200, 250 y 300 °C, con tiempos de 3, 5 y 8 horas. Obtuvieron la fase
maghemita para las tres temperaturas con tamafos de particulas menores a 12.5 nm. Ying T. et al.
(2007) describen la produccion de magnetita por electrocoagulacion. Muestran que la susceptibilidad
magnética se incrementa con la temperatura, potencial eléctrico y conductividad de la disolucion y que
esta disminuye cuando estan presentes otros iones, lo cual confirma que algunos cationes y aniones
interfieren con la formacion de la magnetita; coincidiendo con lo reportado por Tsouris (2001).
También Ying T. et al. (2007) proponen un mecanismo de formacion de magnetita en donde este
producto se forma a partir de la reduccion electroquimica de un hidroxido férrico.

En este trabajo se sintetizo la magnetita (Fe304) a partir de sales de cloruro férrico y ferroso por la
técnica de coprecipitacion quimica, en un medio basico. La magnetita obtenida fue tratada
térmicamente en atmosfera no controlada para su transformacion a maghemita, los productos obtenidos
fueron caracterizados por Difraccion de rayos X y Microscopia electronica de barrido. Donde se
descubrio que se puede obtener maghemita con tamano de particula de 21.077 nm con calentamientos
de 100°C.

II. METODOLOGIA

Antes de preparar las nanoparticulas de magnetita, se procedio a realizar un estudio termodinamico
para corroborar si la obtencion del compuesto es posible con las condiciones planteadas. Para la
realizacion de un analisis termodinamico eficiente, es necesario conocer el calor absorbido o liberado,
mediante la variacion de entalpia (AH Kcal/mol), por cada una de las reacciones presentes, asi como la
variacion de la energia libre (AG Kcal/mol) que expondra la ocurrencia o no de las mismas (espontanea
0 no espontanea respectivamente). Par la realizacion de este estudio se uso el software HSC Chemistry
6.0, al cual se le aliment6 la reaccion de oxidacion de magnetita a maghemita como se ve en la
ecuacion 1.
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4Fe304s) + O2(g) = 6Fe205¢s) (1)

Para la sintesis de la magnetita se utilizé en la técnica reportada por Zhang F. et al. (2009). Se
mezclaron FeClz-6H>O y FeCly4H,0 (2:1) en 50 mL de agua desionizada. Por otro lado, se colocaron
150 mL de agua desionizada en un matraz bola de 500 mL y se calent6 a 70 °C, en agitacion constante.
Una vez que se alcanzo6 la temperatura, se agregaron 50 mL de hidroxido de amonio concentrado, con el
fin de propiciar un medio basico en la solucion, y se dejo en agitacion y calentamiento hasta alcanzar
una temperatura de 70 °C. Posteriormente, se agregd gota a gota, la mezcla de cloruros de hierro a la
solucion basica y se dejo en agitacion constante durante media hora. Una vez transcurrido el tiempo, el
precipitado obtenido se lavo con 2 L de agua desionizada, con el fin de eliminar el exceso de cloruros y
se dejo secar a temperatura ambiente durante 3 dias. Finalmente, el producto obtenido se lavo con 1 L de
agua desionizada y 250 mL de etanol y se dejo secar a temperatura ambiente.

La cantidad obtenida de magnetita fue fraccionada en cinco partes y se aplicé un calentamiento de
100, 200, 250, 300 y 350°C respectivamente, con un tiempo de permanencia de tres horas. Al término
del tiempo del calentamiento se dejaron dentro del horno, logrando un enfriamiento lento para obtener
mayor cristalinidad. Las muestras ya frias fueron caracterizadas con Difraccion de rayos X, (D8
Advance), con rango de barrido de 10 a 80° y de 20 a 80 °, en la escala 20, velocidad de barrido de
0.01°/s, radiacion tipo Cobalto-Ka. Las condiciones de operacion fueron de 40 mA y 40 kV. Las
condiciones en las que se aplicé Microscopia electronica de barrido fueron con la técnica de catodo frio,
energia SKv y SpA, a una distancia de trabajo desde 2.2 mm.

III. RESULTADOS Y DISCUSION

A. Estudio termodinamico

Al alimentar la reaccion de oxidacion de magnetita a maghemita al software HSC CHemistry 6.0, se
obtuvieron datos de la energia libre (AG Kcal/mol), con dichos datos se supo que la reaccioén sucede
hacia la derecha. También se determinaron los datos de entalpia (AH Kcal/mol) que es la medida del
calor absorbido o desprendido en la reaccion de transformacion. Otros datos que arrojo el software son
los datos de entropia que es una medida del desorden del sistema (AS cal/mol). Para conocer las
cantidades finales de productos y de reactivos se pudieron conocer a través de los valores de la constante
la constante de equilibrio, que también se enlistan en la tabla I.

Los datos termodinamicos indican que la oxidacioén de la magnetita puede ocurrir a bajas temperaturas,
se observa como al aumentar la temperatura la energia libre (AG Kcal/mol), aunque se mantiene
negativa, va aumentando.

Tabla I. Datos termodinamicos de la reaccion de 4Fe;O4 + O2(g) = 6Fe;03

T °C AH Kcal/mol  AS cal/mol AG Kcal/mol K Logde K
0.000 -113.774 -63.447 -96.444 1.486E+077 77172
50.000 -113.851 -63.686 -93.270 1.216E+063 63.085
100.000 -114.108 -64.426 -90.068 5.702E+052 52.756
150.000 -114.337 -65.002 -86.831 7.086E+044 44.850
200.000 -114.484 -65.333 -83.572 4.030E+038 38.605
250.000 -114.582 -65.530 -80.300 3.537E+033 33.549
300.000 -114.708 -65.759 -77.018 2. 347E+029 29.370
350.000 -114.968 -66.192 -73.721 7.199E+025 25.857
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A la temperatura de 100°C, la energia libre tiene un valor de -90.068 Kcal/mol , este valor dice que
ocurrira la reaccion de oxidacion de la magnetita, es decir la reaccion se desplaza a la derecha y se
puede tener solo la fase maghemita. La entalpia por el contrario disminuye ligeramente al aumentar la
temperatura, por lo que la reaccidon es mas exotérmica aumentando asi la eficiencia de calentamiento
dentro del horno, pues desprende calor.

B. Resultados de la obtencion de magnetita

El método de coprecipitacion resultd ser una técnica eficaz para la produccion de magnetita. Las sales
de hierro II y III se mezclaron en un medio acuso, tomando inmediatamente una tonalidad naranja-
amarillenta, después que se empezaron a verter gota a gota a la solucion bésica a temperatura de 70 °C
con un pH de 14, empez6 el cambio de color de la solucién y la formacién de un precipitado negro el
cual es el color caracteristico de la magnetita. Este precipitado (6xido de hierro) es sensible a campos
magnéticos (fase magnetita).

Los resultados de difraccion de rayos X, se observan en la Figura 1. Los picos corresponden a la fase
magnetita, segun el software Match 5.1, con carta de referencia 969006190, con una estructura cubica y
parametro de red 8.31 A. El tamafio de particula de la fase magnetita, determinado con la ecuacion de
Debye Scherer, fue de 9.79034 nandémetros (= 0.1). Los resultados encontrados son coincidentes con
los encontrados por Aliramajia et al., (2015), donde sintetizaron magnetita por método sonoquimico.
Los angulos de difraccion 20 aparecen en los valores; 35, 41.76, 53.45, 56.90, 67.55 y 75 con sus
correspondientes planos de reflexion 220, 311, 400, 422, 511 y 440, lo cual demuestra que se trata de un
compuesto de magnetita, con una estructura cristalina de espinela cubica. También son parecidos a los
encontrados por Alvear et al., (2017), quienes afirman que generalmente los picos de difraccion en los
planos de reflexion 113 y 210, 213 y 210 son caracteristicos de la maghemita y hematita. La difraccion
de rayos X les indic6 que la fase magnetita estaba ubicada en angulo 26 de 21°, 35°, 41°, 50°, 63°, 67° y
75°, correspondiendo a los planos (111), (220), (311), (400), (422), (511), (440). Los picos de difraccion
confirman la estructura de espinela inversa.

UA

T T T T T T
10 20 30 20 50 &0 70 a0

-]

Figura 1. Difractograma de magnetita obtenida por coprecipitacion de FeCls y FeCl, en medio basico

C. Resultados del calentamiento de la magnetita para obtener maghemita

Las nanoparticulas magnéticas de 6xido de hierro obtenidas fueron susceptibles a la oxidacion por el
aire durante la sintesis ya que no se usé atmosfera controlada, estas también pueden ser oxidadas al ser
agregadas a un sistema acuoso, perdiendo su propiedad magnética (Kadakia K., 2012). El control del
tamafo y la polidispersidad son muy importantes debido a que las propiedades de los monocristales
dependen fuertemente de la dimension de las nanoparticulas; sdlo particulas de magnetita con un tamafo
menor de 30 nandmetros exhiben propiedades superparamagnéticas que las hacen propensas a los
campos magnéticos. Después de aplicar los calentamientos de 100, 200, 250, 300 y 350 °C a las
muestras de magnetita se observd diferente coloracion del compuesto, pasando de negro (color de la
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magnetita) a diferentes tonalidades de rojo marrén (color de la maghemita), debido al calor y la
presencia de oxigeno se favorecid la reaccion de transformacion de magnetita a maghemita. Los
difractogramas para las muestras de magnetita tratada a 100, 200, 250, 300 y 350 °C, fueron comparados
contra los patrones de difraccion, encontrandose que se asemejan a los de las fases cristalograficas de
maghemita, segun software Match 5.1, los picos corresponden a la fase maghemita con carta de entrada
969006317 para practicamente todas las condiciones de sintesis, esta fase tiene una estructura cristalina
cibica con parametro de red 8.33 A. No se encontraron picos de difraccion atribuibles al hierro
metalico, (Figura 2).
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Figura 2. Difractograma de las muestras de magnetita tratada térmicamente a 100, 200, 250, 300, 350 °C

Se observa claramente que los difractogramas presentan ruido, sin embargo, si fue posible realizar la
comparacion con los diversos patrones de difraccion caracteristicos de las diferentes fases de 6xidos de
hierro concluyendo que la fase maghemita es la predominante. Los espectros se utilizaron también para
estimar el tamafio del cristal aplicando la ecuacion de Debye-Scherrer. Los resultados se muestran en la
Tabla IL

Tabla I1. Tamafio de particula de maghemita obtenida en los diferentes tratamientos térmicos

Magnetita (Fe304) 9.79034  Tratamiento Tiempo tamaiio de particula (nanémetros)

nanometros térmico en horas de maghemita y-Fe;Os
M1 100 °C 3 21.07732503
M2 200 °C 3 10.95489957
M3 250 °C 3 10.74487567
M4 300°C 3 10.43384461
M5 350°C 3 9.751801497

El tamafio de particula de la magnetita antes de los tratamientos térmicos fue 9.79034 nm, en el
tratamiento a 100 °C sufri6 un aumento significativo de 21.07732503 nm. Se ha reportado por Amer
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(2016), que los tratamientos térmicos tienen un efecto significativo en el tamafio de particula, como por
ejemplo los tratamientos térmicos que se aplicaron a nanoparticulas de MgFe,Os4 condujeron a un
aumento del tamafio de las cristalitas. En el tratamiento de 200 °C ocurre un cambio muy interesante que
es una disminucion considerable del tamafio de particula 10.95489957 nm, lo cual seria algo atipico a lo
que se ha reportado, pero daria un indicio que en cierto punto es posible reducir el tamafio de particula a
través de los tratamientos térmicos.

En tratamiento de 250 °C y 300 °C el tamafio de particula continlia disminuyendo hasta
10.74487567 nm y 10.43384461 nm respectivamente, es decir que el tamafio de particula sigue en la
misma tendencia de hacerse mas pequefio, para finalmente en 350°C el tamafio de particula fue de
9.751801497 nm, el cual es ligeramente menor que el tamafio de inicio de la magnetita de 9.79034 nm.
Con estos datos se propone la teoria que ciertos tratamientos térmicos en nanoparticulas magnéticas son
capaces de lograr reducir el tamafio de particula.

D. Resultados del estudio morfologico de la maghemita obtenida por tratamiento térmico de la
magnetita a 300°C por 3 horas

En la Figura 3, se observa la micrografia a 200,000 X de la muestra de maghemita que se obtuvo por
coprecipitacion y fue tratada térmicamente a 300°C durante 3 horas. Se aprecian nanoparticulas con una
distribucion de tamafos entre 11 y 19 nm. Por el andlisis de los electrones retrodispersados se sabe que
las zonas claras/brillantes es donde estan los metales mas pesados, en este caso la maghemita, y en las
zonas oscuras existen pocas cantidades de este compuesto. Es posible distinguir claramente la forma
esférica de las particulas de maghemita, las cuales se encuentran aglomeradas en todo el campo, esta se
puede atribuir al proceso de coprecipitacion quimica el cual propicia la conglomeracion, otra razén es
que puede deberse a la naturaleza magnética de la maghemita.

»

5.0kV X200,000 WD 3.9mm  100nm

Figura 3. Morfologia a 200,000 X, de maghemita obtenida del tratamiento térmico de 300°C por tres horas

IV. CONCLUSIONES

El estudio termodindmico nos indica que es posible obtener maghemita a partir de magnetita a
bajas temperaturas. En la sintesis de la magnetita mediante la coprecipitacion quimica, presentd una
estructura cristalina de espinela cubica. El tamafio de particula de la fase magnetita fue de 9.79034 nm
(£ 0.1). Con esto se vuelve a confirmar nuestra teoria de la efectividad y lo atractivo que resulta la
coprecipitacion quimica para la sintesis de nanocompuestos.
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De los distintos tratamientos térmicos aplicados a la magnetita a distintas temperaturas en
atmosfera no controlada, resultd un cambio de compuesto quimico, de magnetita (Fe304), pasa a
maghemita (Fe203). El calentamiento aplicado de 100 ° C fue suficiente para que la reaccion ocurriera.

Los tratamientos térmicos son completamente efectivos para lograr cambiar las propiedades y
estructura de los nanocompuestos. De todos los rangos de temperaturas utilizados de la conversion de
magnetita a maghemita, existio un caso particular en el cual el tamafio de particula de la magnetita antes
de los tratamientos térmicos fue 9.790 nm y durante el tratamiento a 100 °C sufrid un aumento
significativo de 21.077 nm, pero en los siguientes calentamientos de 200°C hasta 350°C va
disminuyendo el tamano de particula.

El estudio morfoldgico de maghemita arrojé tamafios de particula de formas esféricas y con una
distribucion de tamafios bastante homogénea entre 11 y 19 nm. La aglomeracion fue una constante en
este estudio por el caracter magnético de las particulas.
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