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En este trabajo se presenta la sintesis de particulas de ferrita de cobalto pura (CoFe,O,) y compuesta
(CoFe,04/S10,), a temperaturas inferiores a las utilizadas en métodos de sintesis tradicionales, mediante el
uso de precursores poliméricos. La sintesis de CoFe,O4 se logré mediante la calcinacién de un precursor
polimérico obtenido por las reacciones de acomplejamiento, eterificacion y poliesterificacion entre: dcido
citrico (AC), etilenglicol (EG), nitrato férrico y nitrato de cobalto. El tratamiento a 400 °C del precursor
produjo CoFe,04 pura, con tamafio promedio de ~20 nm, de comportamiento ferrimagnético y con un valor
de magnetizacion de saturacion (Ms) de 55.6 emu/g, el aumento en la temperatura de calcinacién provoca un
aumento en el tamafio de particula y como consecuencia un incremento en los valores de Ms. Las reacciones
de acomplejamiento, eterificacion, poliesterificacion y sustitucién que ocurren entre: AC, EG, nitrato férrico,
nitrato de cobalto y tetractéxido de silicio producen un precursor polimérico que permite la obtencién de
CoFe,0,/Si0, desde 400 °C y con el comportamiento ferrimagnético esperado.

Introduccion

Existen muchas aplicaciones posibles para los materiales magnéticos sintetizados, ya sea de
forma tradicional usando temperaturas muy elevadas' o bien por métodos quimicos que
utilizan temperaturas moderadas®. Algunos ejemplos de aplicaciones tecnolégicas que
proporcionan seguridad o comodidad a los seres humanos, y que por lo tanto son de gran
relevancia, son los siguientes’: trenes de alta velocidad, fabricacién de protesis, fluidos
magnéticos, liberacion controlada y guiada de medicamentos, etc. Por otra parte, se han
buscado procedimientos de sintesis, especialmente de 6xidos, que estén mds favorecidos
termodindmica y cinéticamente y que como consecuencia consuman una menor cantidad de
energia, es decir, que se sinteticen a temperaturas mas bajas que las utilizadas de manera
tradicional y/o por tiempos mds cortos. En este sentido, la sintesis de 6xidos magnéticos,
como es el caso de las ferritas, se han sintetizado recientemente por métodos de “quimica
suave” como': sol-gel, co-precipitacion quimica, sintesis hidrotermal, sintesis mecano-
quimica, etc.

Un método de sintesis que es frecuentemente utilizado en la obtencion de 6xidos, conocido
como método de Pechini y que utiliza precursores poliméricos formados por reacciones de
poliesterificacién entre AC y EG, para su obtencién a bajas temperaturas’, fue el método
elegido para realizar este trabajo. Algunos resultados encontrados durante el estudio de la
obtencion de Oxidos magnéticos, puros y compuestos, por un método de Pechini
modificado se presentan en este trabajo.

Secciéon Experimental

El procedimiento seguido durante la sintesis de CoFe,O4 pura comenzé por la mezcla de
AC y EG (1:2.5 moles) hasta la obtencién de una solucidén transparente. Luego, se
afladieron lentamente las sales metdlicas de Co y Fe (]/9 y 2/9 mol, respectivamente).
Posteriormente, la solucion obtenida se colocé en un sistema de destilacion, se hizo vacio y



se elevo la temperatura a 130 °C. Después de 2 h de reaccién se recolecté el producto
(“precursor polimérico”) y se caracterizé mediante FTIR y NMR. El precursor polimérico
se trat6 a 130 °C en un horno con el fin de entrecruzar y obtener un producto sélido que fue
pulverizado. El polvo resultante fue tratado térmicamente a diferentes temperaturas por
intervalos de 2 h y se caracteriz6 mediante difraccion de rayos-X (XRD) y magnetometria
de muestra vibrante (VSM). Durante la sintesis de CoFe;O4/SiO, se siguié un
procedimiento similar excepto por la adicién de TEOS (*/o mol), posterior a la disolucién
de las sales metdlicas de Fe y Co. El precursor polimérico y la ferrita compuesta se
caracterizaron por las técnicas ya mencionadas.

Resultados y Discusion

En la Figura 1 se muestra la comparacion entre los espectros de infrarrojo obtenidos de:
A) un precursor polimérico sintetizado sin iones metdlicos, B) el precursor polimérico con
Co y Fe y C) el precursor con Co, Fe y TEOS. En los tres espectros aparece una banda
entre 3200 y 3400 cm™ asociada al estiramiento por vibracién del enlace O-H de los grupos
hidroxilo, provenientes de AC y de complejos metal-AC después de su reacciéon con el EG
y ademds de puentes de hidrégeno intermoleculares®. Dos bandas relacionadas a los
estiramientos vibracionales de los enlaces C=0 y C-O provenientes de grupos éster’
aparecen alrededor de 1730 y 1185 cm™, respectivamente. En los espectros de los incisos B
y C aparecen dos sefiales que pueden ser atribuidas a grupos carboxilato coordinados a
iones metdlicos alrededor de 1624 y 1385 cm’. Estas bandas se encuentran en nimeros de
onda similares a las reportadas para citratos de Fe(II)®, Y(III) y Fe(II)®, Li(I) y Co(I)’.
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Figura 1. Comparacion de los espectros de FTIR de: A) precursor polimérico sin iones metalicos, B)
precursor polimérico con Co y Fe y C) precursor polimérico con Co, Fe y TEOS.

Los precursores poliméricos fueron caracterizados ademds mediante espectroscopia de
resonancia magnética nuclear de carbono-13 y de hidrégeno ('°C, '"H-NMR). En la Figura 2
se muestra un espectro de NMR de dos dimensiones (HETCOR) del precursor polimérico
sin iones metdlicos, donde es posible correlacionar los espectros de carbono e hidrégeno de
esta muestra. Tanto el espectro de BC como el de 'H muestran sefiales de resonancia que
corresponden a ntcleos de carbén o protdn, respectivamente, provenientes de grupos
metilo y metileno de AC, EG y TEOS después de reacciones de eterificacion,
poliesterificacién y sustitucion, ésto de acuerdo a los valores de desplazamiento quimico'”
y corroborado en esta figura por la correlacion entre las sefiales de carbon e hidrégeno
remarcada con lineas punteadas. En esta figura se utilizan letras para indicar cuales sefiales
son asociadas a los nucleos de carbono (mindsculas) o de hidrégeno (maytsculas) en el
esquema presentado junto a la figura. Los precursores con cobalto y fierro muestran



espectros de NMR con las mismas sefiales de resonancia que el precursor sin iones
metdlicos, aunque mds anchas y la linea base es mds ruidosa debido principalmente a la
presencia de iones metdlicos paramagnéticos.
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Figura 2. Grafica HETCOR del precursor sin iones metalicos.

El tratamiento térmico del precursor polimérico con Co y Fe conduce a la obtencion de
CoFe,0q4 pura11 a 400 °C (como se muestra en el lado izquierdo de la Figura 3), mientras
que por otros métodos de quimica suave se ha sintetizado a 950 °C por 40 h. El aumento en
la intensidad y la disminucién en el ancho de los picos de difracciéon demuestran que a
medida que se incrementa la temperatura del tratamiento térmico se obtiene CoFe,O4 con
un mayor grado de cristalinidad. El tamafio promedio de las particulas del 6xido, calculado
a partir de los difractogramas utilizando la ecuacién de Scherrer'?, se presenta junto al pico
mds intenso en cada difractograma, es posible observar el aumento en el tamafio de las
particulas cuando se eleva la temperatura del tratamiento. El lado derecho de la figura
presenta la curva de magnetizacion de la muestra tratada a 800 °C. Este material presenta el
comportamiento ferrimagnético caracteristico de la CoFe,O4 y un valor de magnetizacion
de saturacion de 79.8 emu/g, este valor es muy cercano al tedrico (80 emu/ g)4.
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Figura 3. Difractogramas del precursor polimérico con Co y Fe tratado a temperaturas entre 225 y 800 °C
durante 2 horas (izq.). Curva de magnetizacién del precursor con Co y Fe tratado a 800 °C (der.).



Por otra parte, el tratamiento térmico del precursor polimérico con cobalto, fierro y TEOS
conduce a la obtencién de un nanocompdésito formado por CoFe,O; cristalina inmersa en
una matriz de SiO; (silice) amorfa como se demuestra por la coincidencia de los espectros
de difracci6n obtenidos en este trabajo con el patrén reportado de la ferrita de cobalto'' y la
presencia del pico principal de un polimorfo cristalino de la SiO, (cuarzo") cuando el
precursor es tratado a 1000 °C, ver lado izquierdo de la Figura 4. El comportamiento de la
cristalinidad y del tamafio promedio de las particulas de ferrita de cobalto con respecto a la
temperatura del tratamiento térmico fue similar al del precursor con cobalto y fierro sin
TEOS hasta los 800 °C. La curva de magnetizacién de la muestra tratada a 800 °C, que se
presenta en el lado derecho de esta figura, muestra el comportamiento ferrimagnético
esperado4 y un valor de magnetizacién de saturacion de 29.5 emu/g. Es necesario
considerar que el valor de magnetizacion se divide entre el peso de la muestra que se
analiza y en el caso de los materiales compuestos este peso es la suma del peso de las
particulas magnéticas mds el peso de la silice amorfa (que no tiene una respuesta
magnética), la relacién en peso entre la parte magnética y la parte no magnética en la
muestra analizada es de 50:50 P/P. Al hacer una comparacién entre los valores de
magnetizacion de saturacién alcanzados por la ferrita de cobalto pura y compuesta
obtenidas a 800 °C, 79.8 (100% P) y 29.5 (50% P de material magnético) emu/g, es
importante tomar en cuenta, ademds de la concentracion, la diferencia en el tamafio de las
particulas magnéticas alcanzado, de 56.0 y 35.1 nm, respectivamente, la disminucién en los
valores de magnetizacion de saturacion a medida que disminuye el tamafio de las particulas
es una tendencia que se ha reportado en otros materiales magnéticos”. Los resultados
encontrados por XRD y VSM demuestran que el uso del precursor polimérico utilizado en
este trabajo permite obtener particulas nanométricas de ferrita de cobalto puras y
compuestas, con el comportamiento magnético esperado’, a temperaturas inferiores a las
utilizadas tradicionalmente.

CoFe,0,/Si0, 400°C
18.2 nm
s 600 °C 30+
) 28.6 nm =
< L0
=) E 15
3 1
- bbns )‘Wle‘M dirtaldy %
<
35.1 nm ° S
= 800°Cl 2
.— S
" B
= g
2l LJ\«W A " M ; " g5
= =
30.9 nm °
— 1000 °C CoFe,0,/Si0,
304 )
X ! f f f
410000 -5000 0 5000 10000
J\»JLMJ\;\W,J\ sl s ntsessn Campo aplicado (Oe)
CoFe,O,
| s | 1 I | L
30 40 50 60 70 80

26

Figura 4. Difractogramas del precursor polimérico con Co, Fe y TEOS tratado a temperaturas entre 400 y
1000 °C durante 2 horas (izq.). Curva de magnetizacién del precursor con Co, Fe y TEOS tratado a 800 °C
(der.).



Conclusiones

Las reacciones de eterificacion, poliesterificacion y sustitucion que ocurren entre AC, EG y
TEOS conducen a la obtencion del precursor polimérico presentado en este trabajo. En
presencia de sales metdlicas de cobalto y fierro ocurre la formacién de este precursor
coordinado a los iones metdlicos Co®* y Fe’*. La formacién de estos precursores
poliméricos permite la obtencion de ferrita de cobalto pura y compuesta desde una
temperatura tan baja como los 400 °C por 2 horas.
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