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Introducción 

El disci\o y la síntesis de malcriales con dimensiones nanomCtricas. también llamados 

materiales mcsoscopicos. son de g.-an interés desde el punto de vista de las nuevas propiedades 

clCctricas. ópticas y magnCticas que pueden exhibir Las dimensiones de tales materiales 

comprenden tamai\os de partícula entre 1 O y 100 A Aunque se han desarrollado diversos 

estudios para la síntesis de compuestos semiconductores de tamai\o nanométrico, existe 

relativamente poco trabajo para los matc.-ialcs magnéticos de dimensiones similares Las 

aplicaciones polcncialcs para estos Ultimas se dan en el almacenamiento de información [ I, 2), 

imágenes de color (J], bioproccs.adorcs [4), refrigeración magnética (5) y fcrrofluidos (1, 6]. 

De las ntayorcs dificultades que se presentan para estudia,. a los mate.-iales de escala 

nanomCtrica es que los cUmulos moleculares tienden a agregarse pa.-a reducir la alta cnCf"gia 

asociada con su ñrca superficial Para cvitai- la agregaciñn y promover el aislamiento de las 

partículas nanomCtricas se han propuesto sistemas hib.-idos en los que un componente orgánico 

sin.·c de soponc de las panículas. pequeñas Los medios para obtener esta clase de matcriaJc.-. son 

diferentes. pero en general se pueden dasiticai- según el tipo de ssntesis, en dos gnJpo'i En el 

primero las paniculas de óxidos metiilicos se fo.-man 111 .\·11u en lugares especificos de la matriz 

polimérica para lo que se utilir .. an .-csinas de intercambio iónico {7} n reacciones de 

copolimerización ( 8) La otra via es sintcti.-_ar las panículas por !>cparado para dcspuCs 

introducirlas en el polímero mediante la difusión de Cstas en los poro!>. canalc~ o planos que 

pudieran fonnarsc como espacios libres en la matriz polimCrica [9) En ambos casos los sitios 

activos y la estructura del polimcro utilizado juegan un rol importante pai-a la estabilidad de las 

nanoparticulas 

Retornando ésta Ultima idea se pr upone como sistema hibrido la dispersión de partículas 

rnagnc!ticas de una ferrita espinela en un polímero que es soluble en agua y que pertenece al gT'Upo 

de los polielcctrolitos· el icido poliacl'"ilico (APA) El APA es un polimero sintético que tiene una 

estructura lineal simple, los grupos de ácido carbmdlico (-COOH) que pcncneccn a la cadena 

principal le confieren su carácter policlectrolitico cuando se encuentran ionizados en solución La 

ionización de los grupos cacboxílicos a lo largo de la cadena puede ser parcial o total dependiendo 

del lipa de interacción entre éstos. las moléculas del solvente. los contraioncs y cualquier otro 
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solulo prescnlc en la solución. El otro aspcclo que tiene el APA en solución acuosa es que bajo 

cienas condiciones de pH y concentración f"onna un gel. Estas propiedades le dan un carácter de 

red polimérica tridimensional que se cree pueden ayudar a promover la dispersión de las paniculas 

nanotnétricas. 

El trabajo se enfoca en determinar la estructura y comportamiento magnCtico del sistema 

APA-FcO (ácido poliacrílico-óxido de fierro) en base a la interacción de la matriz polimCrica con 

las partículas sintetizadas por la coprccipitación química de cloruros de fierro en un medio básico. 

Ademas. del interCs que pudiera tener el compuesto APA-Ff..""Ü como material magnCtico. la otra 

motivación es la de contr-ibuir con los datos experimentales obtenidos por las técnicas de 

espectroscopia Móssbauer y magnetometría. ya que los sistemas APA-Óxidos Metálicos sólo se 

les ha estudiado sistemáticamente por espectroscopia infranoja Para cubrir estos objetivos 

primero se consideran. en el Capi1ulo J. los conceplos relacionados con la estructura de las ferri1as 

espinelas desde el punlo de vista cris1alino y magnCtico. a.si. como tambiCn de los modelos que 

dan cuenla del comportamiento nlagnCtico de estos ó""idos También aquí se de~Holla una 

sección para los materiales que estan compuestos de panículas pequeñas. donde Jos efectos del 

tam¡¡ño y el aumento del ar-ea -"Upcrtic1al en r-clac1on al volurncn crnp1ezan a tener mas imponancia 

que en los materiales masivo:-. En esta parte se describe ademas el mCtodo de síntesis por 

coprecipitación quimica para obtener panículas finas Al tinal de este capitulo se abordan los 

temas relacionados con el sistema APA-Óxidos ~fctálicos, primero se describen las propiedades 

del APA. y despuCs las estructuras que forma con Jos iones u óxidos metálicos El Capítulo JI se 

refiere a Ja sintcsis de las paniculas pequeflas de úxido de ficn0 con una cstequiometda cercana a 

Ja magnetita y del compuesto hibrido APA-FcO En este capítulo también se describen las 

técnicas de caracterizac1un cnf<.11..:adas al estudio de la composición. estructura y comportamiento 

magnCtico de los óxidos de fierr-o precipitados y del compues10 APA-FcO El Capitulo 111 se 

refiere a Ja inter-pretación de los resulrndos correspondientes a la estructura. conlposición y 

componamicnto magnético de los dos tipos de muestrns Por Ultimo en el Capitulo IV se 

exponen las conclusiones y las expec1ativas del trabajo. 
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Capitulo 1 

Antecedentes 

En las tres primeras secciones se revisan algunos conceptos generales acerca de la 

estructura cristalina y magnCtica de las ferritas espinelas. Con especial interés se consideran los 

óxidos de fierro conocidos como magnetita y magcmita. puesto que ambos óxidos se encuentran 

estrechamente relacionados con el proceso de síntesis empicado en este trabajo. En las dos 

siguientes .sce-cioncs se hace un recuento de algunos aspectos imponantcs acerca de las 

propiedades magnCticas que se esperan cuando las dimensiones de un material se ven reducidas 

por abajo de un tamai\o critico En esta parte tnmbiCn se describe el método de coprccipitación 

química para obtener particula finas En la Ultima sección se consideran las propiedades fis1co

quimicas del ftcido potiacrihco y de los compuestos APA-Óxidos ~1etitlicos (APA-0~1) 

1.1 l\1atcrialcs 111agnéticos con estructura espinela 

l .. l. l .. Estructura cristalina de las ferritas espinelas 

Las ferritas comprenden un grupo de cerñ.nlicas magnéticas que se clasifican por su 

estructura en c..-spinclas. granates y fc:nitas hexagonales ( 1 O] En general estos compuestos tienen 

estructuras que se pueden describir como una serie de combinaciones entre poliedros de iones 

oxigeno en cuyo interior se alojan los cationes mct.:ilicos. la disposición y grado de ocupación 

dentro de cada estructura cristalina en su conjunto determinan las propiedades magnéticas. que las 

hacen útiles en mú1tiples aplicaciones Dentro de éstas se destacan los medios de registro y 

lectura magnética. los imanes permanentes y los dispositivos de registro magnetoóptico. entre 

otros 

Las ferritas espinelas que pertenecen al grupo de las espinelas ~.3 tienen una estructura 

relativamente sencilla y son las mas importantes desde el punto de vista magnCtico. La 

designación 2.J se usa para diferenciar las otr-as muchas combinaciones diferentes de cationes que 

pueden formar una cstructur-a espinela en las que se pueden combinar cualesquier-a tr-cs cationes 



con una carga total de ocho para balancear la carga de los aniones Por ejemplo. la 2.3 en 

NiFc20.~ la 2.4 en Co2GcO •• la 1.3.4 en LiFcTiO •• la 1.3 Lio)Fc2 )º•·la 1.2.5 en LiNiVO. y la 1.6 

en Na2 WO. La fórmula quimica general para las ferritas con estructura espinela (es decir. la 

misma estructura que el mineral f\..1gAl 10.) es MFc.;iO.a. donde M es el ion metálico divalcntc. 

generalmente con un radio iónico entre 0.06-0 1 nm J•ara la mayoria de las ferritas ri.1 es 

comUnmente un metal de transición tal como el Mn. Fe. Co. Ni, Cu. Zn, o Cd aunque también se 

incluyen algunos metales alcalino terreas corno el f\..1g y el Ba Por supuesto es posible hacer 

compuc..">tos fcrrimagnéticos que son solución sólida de dos u mas ferritas. por ejemplo las ferritas 

de Mn-Zn o Ni-Zn que tienen amplia difusión comercial TarnhiCn el ion trivaknte Fe'" se puede 

recmpla.z.ar total o parcialmente por Cr'' y Al'' para dar ferritas puras o mixtas. muchas de las 

cuales son fcrrirnagnCticas a te111peratura ambiente De este modo se pueden preparar una gran 

variedad de senes completas de espinelas ferrimagnCticas para aplicaciones especificas 

Desde el punto de vista estnJctural las fcnitas espinelas cuentan con una celda unidad con 

tn:inta y dos iones oxigeno (con radio ionicu 1 3 A) en un arre~lo cubacu ccntr<tdo en las caras de 

empaquetarniento compacto casi perfecto Este aneglo da lugar a <J(J sitios intersticiales. o 

htu .. ·cos, de los cuales J:! sitios !oon octJcdralc:-. (es decir. sitius 1odc;:1dn'> por h iones oxígeno Fig. 

1 la) y 6·t son tetraedrales (rodeados pnr 4 iones oxigeno Fig 1 lb) Desde el punto de vista 

cristaligráfico. lns 32 huecos octaCdrico-. se sitúan en dos posiciones nn equivalentes lóc y l6d 

(ver Tahlas cristalográfic:¡s fh1 J> y los h-t huecos tetracdrico!- en l.ss posicione-. 8a. 8b y .isf Las 

posiciones vacías comprenden los huecos octaédricos lhc y loe;. tctraCdnco-. Hh y 48.fdc modo que 

los sitios tctracdralcs y nctaedrales rcfcndos como sitios A y B correspondcraan, respectivamente. 

a las posiciones (8a) y ( 1 oc) La estnictura cristalina se dc:-.crihe subdividiendo la celda unitaria 

en ochn cubos. de lado 1/J. u (donde a es el lado de la ccld:i unitar-ia) como se muestra en la Fig 

1 1 e Los iones oxigeno están arreglados de manera idcntsca en todos los octantes Cada oc1an1c 

contiene cuatro iones oxigeno situados en las esquinas de un tetraedro colocados sobre las 

diagonales del octante Cada ion oxigeno esta locali7.ado a una distancia igual a un cuano de la 

longitud de la diagonal del octante en las esquinas alternas del mismo El arreglo de los iones 

oxigeno como un todo dentro del cristal constituye una red cübica centrada en las caras de lado 

igual a a/2 La posición de los iones metlilicos es diferente en los octantes que compancn una 

cara. mientras que el caso de los octantes que companen sólo un lado, la localización es la misma 
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Por lo tanto la localización completa de los iones mc1alicos se obtiene de la dcsc.-ipción de dos 

octantes adyacentes_ Un sitio tct.-acdral aparece al centro del octante derecho de la Fig 1. 1 c. y los 

otros sitios tetracdralcs están en las esquinas opuestas del octante. Cuatro sitios octacdralcs 

aparecen en el octante izquie.-do~ uno esta ma.-cado por lineas discontinuas con seis iones oxigeno. 

dos de los cuales están en octantes adyacentes hacia atrás y abajo (como se muest.-an de forma 

punteada en la Fig. l. lc). 

~ 
~ 

Fig 1. 1. La cclcb. umcbd de b estructura espinela se puede d1'l.·id1r en octantes: En (la) se 

muestran los sitios tctracdralcs A y en (lb) los sitios ocucdr.:ilcs B. En (le) los octantes que compancn 

una cara son diferentes (cubos sombreado y blanco), mientras que los que compancn un lado son iguales 

(dos sombn:ados o dos blancos). En (le) se muestra la disposición de los cationes tctracdralcs. los cationes 

oct.acdr.:ifcs y los o'l(.igcnos en dos cubos adyac<..-ntcs 

3 
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Visto desde otro punto cada ion oxigeno está rodeado por un ion tetraedral (ion-A) y tres 

iones octaedrales (ion-O) como se muestra en ta Fig. 1.2. Esta unidad se puede considerar como 

e1 componente básico de la red espinela. Cada ion-A pcnenecc a cuatro de tales unidades y cada 

ion-B a seis La dirección OA es la diagomil del cubo y la dirección OB está a lo largo de los 

lados del cubo. 

··~·-• lant11.n•'°9A 

e ¡..._en • ...._ 8 

Ftg. l 2 ,\.lrW..:d .. nc~ dd 1011 º'1g..:no en la fcrnta ..:!>p&nd., 

Dentro del mismo marco estructural existe otro aspecto imponante en las ferritas espinelas 

que determinan las propiedades clCctricas y magnéticas útiles e interesantes de estos materiales 

Tal es su configuración en tCrminos de la distf"ibución de los iones metálicos divalcntcs sobre los 

sitios tctn1cdrale:it y octaedralcs disponibles dentro de la red Los factores que determinan la 

distribución de los cationes son el re.suhado de la acción conjunta del tamai\o iónico. la carga, la 

constante de ?\.1adelung y la inílucncia de los efectos de la estabilización del campo cnstalino 

Todos ellos involucran distintos aspectos de la cnerg.ia relativa de los cationes en los dos tipos de 

sitios cristalográlicos [ 11]. A esta diferencia de energía se le conoce como energia de sitio 

preferencial Para tas espinelas la contribucion de tas diferentes energías da origen a la 

distribución de los cationes en dos tipos de configuraciones la normal y la. inversa. que se describen 

en seguida 
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1.2. t. Es1linelas Normal e Inversa 

La estructura mostrada en la Fig 1 1 se conoce como estructura de espinela inversa 

porque (de la fórmula general AaBu.Ou por celda unitaria) la mitad de los sitios octaedrales están 

ocupados por los ocho iones divalentcs ~12 • mientras que la otra mitad de sitios octaedralcs 

disponibles junto con los sitios tetraedralcs se disuibuyen los iones trivalentcs En el mineral 

espinela y otras ferritas como MnFc.:O.a y ZnFe20.a, los iones divalentcs l\.1 2
• ocupan únicamente 

los sitios tctracdrales. a tales compuestos se les conoce como espinela."' normales Los tipos de 

espinela normal e inversa son casos limites. pero a veces se obser..·an grados intermedios de 

inversión e incluso una desorganización total de ambos tipos de cationes en las posiciones 

tetraédricas y octa.Cdricas de la celda unitaria El grado de invcr~1un estas representado 

convenientemente por el parámetro A. que da la fracción de cationes !\.1:· en las posiciones 

tctraédricas En tCrn1inos generales la distribución posihlc de cationes esta representada por 

(1 1) 

donde los iones dentro de los parcntesis redondos 1nd1can los 1onc~ lucali.l' .. adus en lo~ ~111u.., 

tctraedrales y los iones dentro de los paréntesis cuadrados est3n locah7..adns en los sitios 

octacdrales y }. es el grado de inversión El caso limite. A.= 1. le corresponde a Ja espinela normal, 

A=O a la espinela inversa y. para una distri.buc1on al azar, '--"- l/J El parametro }. no es 

neccsaria1ncntc constante para una espinela dada y en n1uchos caso~ el grado de mvcrsion 

depende de la tCcnica de preparación y especialmente de la velocidad de c:nfnamicnto después del 

sinteri7 .. ado En espinelas como !\1gFc.:0.- y CuFe.:-0.a. los resultados cxpctimcntales se pueden 

aproximar a una distribución de Bolt.l' .. mann que se puede escribir como 

.<(l + ;._} = cxp(-1:") 
(1-;._)" kT 

(1 2) 

donde E es la cncrgia de activación para el cambio de sitio entre un catión divalcnte y uno 

trivalcnte. k es la constante de Boltzmann y T la temperatura [12]. Algunas de las propiedades 

estructurales de las espinelas n13.s imponantes se muestran en la Tabla l. l. 
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T•bla 1 .. 1 C•raictrríslicas cstruc:1ur•lrs de las frrri1as rspinrhH a 20 ºC 1101 

Eslruc:lur• •'ónnula "(Á) l>i!'ltribuc:ión Densidad 111-.JK¡,:m-.J 

normal CdFc
2
0, 8.7050 (Cd)(Fe,J 

ZnFc
2
0

4 
8 44J2 (Zn)!Fc,J 

inversa Cof ... c
2
0

4 
8 3500 (Fe){CoFc) 

CuFc
2
0_.- K 3690 (Fe)[CuFc) 

Fc 1 0_. 8 3940 (Fe ")(Fc-"Fc ") 

NiFc_,o .. 8 3390 (Fc)[NiFc) 

Li0 "Fe2 ,o, 8 3300 (Fc)(Liu_'IFc
1 
,J 

mixta ~1gFc204 H 3600 (Mg 1 _._ Fe._)( Mg~ Fc
2 

. ._} 

~1nFc204 8 5110 (r-..1n 1 _._Fc._)(!\.ln~ Fc.1.J 

r..10Fe20, 8 5010 (Mo 1 _~ Fc>)(J\.1o, Fc:-_._J 

otros y-Fc.:01 H 3400 (Fe'º:z, i :
1 

-
1
-)li7) 

•c:11nb1a a cs1ruc1u..-a tct..-agon.al po..- ahajo Je 7'10 ºC a··X 70 A~ c'-·X :!~ A 
a .~ p;na1ncll'"o Je celda 
;~ • "·;u;.anc1as 

5 76 

5 40 

5 29 

5 42 

5 24 

5.38 

4 75 

4 52 

5 ()O 

4 89 

1.2 Propiedades magnéticas de las ferritas espinelas 

1 .. 2 .. I _ l\-1ontentos maenéticos 

Las p..-opicdades rnagnClicas de los sólidos dependen de los electrones de las capas 

externas (cspcciahncntc para los iones metálicos de transicmn) y del modo en el 4ue estos 

electrones exterio..-cs interactúan con los clectl'"ones de los iones vecinos Para los materiales 

fcrromagnCticos el alineamiento ..-cgular de los momentos n1agnéticos se debe a la interacción de 

intercambio directo dada por la integral de intercambio positiva. J • ., En este caso el sólido se 

encuentra formado por a.tomos de la misma especie quimica y el modelo que predice mejor su 

comportamiento magnCtico es el modelo de bandas ( 1 3] A diferencia de los metales 
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fc1TomagnCticos, en los óxidos ocurre una situaciOn diferente debido a que los iones oxigeno 

separan a los iones mctá.licos con orbitales extcnores parcialmente llenos El efecto del anión 

oxigeno es el de aun1entar la distancia entre los cationes dando lugar a una interacción de 

imercambio a gran distancia Este tipo de interacción se denomina de supcrintercarnbio y de 

manera similar n lo que ocurre con el intcrcarnhio normal, el efecto dt..-crece al aumentar la 

distancia entre los iones met3.licos y el oxigeno intermedio También el efecto es má.ximo cuando 

los iones met<i.licos son colincalcs, y decrece rapidamcntc al rcducircc el itngulo a panir de l 80c 

El modelo que mejor explica el origen del mal-tnclismo asociado a los óxidos. es el de Ja tcoria del 

campo cristalino ( 14 J Con este modelo se puede calcular el momento magnético por catión 

conociendo su estructura electrónica ya que el campo cristalino atrapa (congela) el momento 

angular L y queda asociado a la red cristalina, por lo tanto el momento magnCtico queda 

determinado solamente pt.n el espin La idea esencial del modelo del campo crístalino es que la 

esfera de coordinación de los aniones alrededor del ion rnet<ilico en el cristal se comporta como un 

conjunto de cougas puntualc!> neµ.1t1va!> que 1ntcractuan rcpulslv:.uncntc con los clectruru..- ... del 

catión n1e1;:1lico central El resultado de esta mtcrncc1ón repulsiva es que la degencracion de lo'> 

t.1rbitalcs d del ion n1etúlico se "e allerada (efecto i..-lasiLn Stark) En un carnpo nctaec..lr.11. el 

desdoblamiento hiper-fino de lo~ niveles de cnergia produce dos grupos de orbitale~. un triplete 

rnas bajo forrnado por Jos orbitales d~ •. d,, ~· d,~ y un doblete mas alto con los orbitale~ d.-: y d.:,_. 

Fig 1 Ja La cnergia del doblete es n1a\.·nr puesto que e-.tns <1rbitalcs apuntan directamente .a In-. 

aniones. n1icntras que la energía del triplctc es menor. debido a que los nrhitalc"i apuntan hacia 

regiones de baja densidad elcctrnnica. Fig 1 .; L.1 diferencia de cncrg1as entre el tnplctc y el 

doblete esta dada como JO Dq 1 o/\ Fn el ca~n de los sitit1s tctraédncos. el desdoblamiento es 

mvcrso. el doble1c tiene una energía mas b;:tp que el triplctc. Fig 1 Jh La diferencia de encrg1a~ 

de los cationes coordinados tctracdralml·ntc es una fio11.:cilHI (·U'J) de la coordinación nctaedral 

La mtluencia del campo cristalino y el cons1gu1cnte dcsdol>lanuento de los mvcles d da 

origen a lu que se da en llamar configuraciones de alto y bajo cspin de los cationes implicados Al 

aplicar el modelo de campo cristalino para explicar lot!- conlig,uraciones de los metales de 

lransición, existen dos situaciones extremas que se deben considerar Primero. si In magnitud de 

1 Dq es un p.'lrámctro cspcctr-oscóp1co donde D=(114ru-0)(35Ze::/4a~ y q=(2/105)<r'>3c1 
Donde 1-0•pcnnitn.-id.'ld en el 'lo"3C:io. Z-niuncro alónuc:o. c-coup:a del clccuón. a"'di~tanc1a a 'lo'CCÜIOS ncis 
ccn:.'lnos, r=po!!;ición de los clctrones d 
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Dq es menol" que la cnct"gia de t"cpulsión interelectt"ónica. la ocupación electrónica de los orbitales 

d sigue el principio de aufbau exactamente del mismo modo que un ion sin campo Ct"istalino 

Segundo. si la energía del desdoblamiento del campo cristalino excede la cncrgia de apareamiento 

de los espines. los electrones preferinln aparcarse en los niveles h• antes que ocupar los niveles 

superiores En la pni.ctica el desdoblamiento del campo cristalino en los complejos simples T 4 

(grupo puntual con simctria tetracdral) vinualmentc nunca exceden la cncl"gia de aparcamiento de 

tos espines. pero en complejos o,. (grupo puntual con simctria octacdral) esto sucede con 

frecuencia. 

e, 

/ +6Dq 
nd - - - - - -------------------

\ d,y du- d.u -4Dq 

(b)CampoT4 

Fig 1.3. a) Diagr.una de niveles de cncrgia por efecto de un campo octacdra.I sobre el conjunto de 

orbitales d b) D1agranl.."l. de niveles de energía por mflucnc1a de un campo tetracdral sobre el conjunto de 

orbitales d. 

. 6-· ~-ch:.: ~= 
~~:~ 

Fig. 1.4. Interacción del conjunto de orbitales d con un conjunto de lign.nh .. -s octacdralcs. 
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rara comprender el componamiento magnético de las espinelas se deben considerar. 

ademas del momento magnético neto por atomo. los 1...cmcntos estructurales y los arTcglos 

cooperativos de los espines dentro de la misma cstrnctura. en particular para estos compuestos el 

campo cristalino influye en la distribución de los cationes en los sitios tctraédricos y octaCdricos 

de la celda unidad Para orbitales ti medio llenos (d.,) (Mn 2
•• Fe'') o llenos (d 10

) (Zn2
". Ga'·) no 

hay cstabih;r .. acion para ninguna de las coordmacionc5. t•ara muchos otros iones tnvalcntes, por 

ejemplo, Ti'' (d 1
), V'' (d2

). Cr'' (d·» y !\.1n'º (d4
) el campo cristalino manifiesta una preferencia 

por la coordinación octaédrica y esto refuer7..a la tendencia que tienen estos iones para formar 

espinelas normales (A20 )[B 1 • 2 10~ Sin cnlhargo. con iones divalcntcs tales como Fc 2
' (d"), Co2

• 

(d"). Ni 2
• (d 11

) y Cu 2
• (d"'). especialmente cuando estan asociados a cationc!> tnvalentes de simetria 

esférica. la energia adicional para la cstabili; . .ación del c;:unpn octaédrico de /\ .:·. a vece~. supera al 

factor de ?\.1adelung y consecuentemente el ion d1valcntc ocupe posiciones octacdricas. dando 

corno resultado la cstnictura inversa (B:.?°)(A 2
' "ll"JO, Tanto el tipo de cMructura como la 

distribución de lll!. catu .. 1nc!. con su!. momentos n1agneticos a!.oc1;1Jo.,. generan subrcdcs magnética~ 

dentro del rnatcrial El comportamiento rnagnctico a!.nciado al arreglo de los momentos 

111<1g.nét1..:.0!'> ;,1tu111u .. ll:-. c11 la estructura c:-.pincla se le dcnonuna ferr11nagnct1!.nHl 

L2.2. i"·laJ,!nctización a saturaciún de las ferritas espinelas 

En las fo1 ritas espinelas los iones rnctalicos ocupan sitios cnstalograticamcnte diferentes. 

tetra y nctacdricos. y entre ellos son posibles tres modos de interacción magnCtica llamados 

interaccione!>. A-A. B-B y A-IJ Según la teona de Necl ( 1 S J estas cncf"g1as de interacción son 

negativas. y por lo tanto inducen una orientación antiparalcla En general. la magnitud de la 

cnergia de mteraccion entre los dos iones magnéticos ~1e1 y ~1cu dependen de a) la d1~tancia de 

estos iones y el oxigeno. (representado por las cantidades f 1 f 11 en la Fig 1 5) a travCs de la cual la 

interacción ocurre y b) el ángulo ?\.1e1-0-?\.1e0 representado por c1 tCrmino 4> i..:omo se muestra en la 

misma figura 

El angulo de 180º dará origen a una cnergia de intercambio rn<is grande a la vez que la 

encrgia disminuye muy r3pidamentc con el aumento de la distancia Las diversas configuraciones 
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posibles de los pares de iones en las ferritas espinelas con distancias favorables y ángulos para una 

interacción magnética como lo previó Gortcr [ 16} estim dadas en la Fig 1 6 Basados en los 

valores de las distancias y el ángulo cp. se puede concluir que las dos configuraciones de la 

interacción A-B tienen dislancias pequeñas (p. tJ y p. r) y los valores del ángulo c.p son 

medianamente altos Por lo que de las dos configuraciones de Ja interacción B-B, sólamcntc la 

primera sera relativamcmc efectiva (-QOº). pues10 que en la segunda. la distancia.\ es grande para 

Ja interacción negativa Finalmente. la interacción A-A es la más dCbil. puesto que la distancia r 

es grande y el ángulo _., es -80° 

Me' > p 
u 

Meº 

Frg. 1.5. Ángulo l\.1c.:1 -0- l\.fc11 
c..-..1 ferritas 

Fig. 1 .6. Configuración de p.'.lrcs de iones en las fcrnlas espinelas con 

distancias y ángulos favorables para Ja in1cracc1ón m:ignClic:a cfecth·a. 
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Asi con sólo la interacción A·B predominante. el momento magnético que ..-esuhe sera 

igual a la diícrcncia entre los momentos de los iones en los sitios A y los sitios B En general el 

valo..- del momento magnCtico a sa.turación para la red B (M
0

) es más grande que el de la red A 

(M ,._). asi que. la magnetiz.ación a saturnción resultante (M
5

) se puede escribi..- como 

( 1.3) 

Ferritas tales como ri...tnFc
2
0,. FeFc20,. CoFc

1
0,. NiFe20,. CuFc20,. MgFe

2
0,. LiFe,01 , 

de alta tempc.-atura de Cu.-ic. tienen momentos magnCticos de satuTación que van de acuerdo con 

la teoria de Nécl Dado que en estas ferritas inversas (salvo en la LiFe,0
1

) ·los iones de Fe1
• se 

encuentran distribuidos por igual en los sitios A y U. se deduce que el momentos a saturación 

debe coincidir con la del cation divalcntc En la fcnita de litio (LiFc,0
1

) el nUmcro de iones 

forricos de los sitios A y B son desiguales Por consiguiente. el momento magnetico calculado no 

es justamente el del ion litio, sino que viene dado por la diferencia de los momentos magnéticos de 

los iones Fe'· en los sitios A y B En la Tahl., 1 :: s.e compara los valores medidos y calculados. de 

los montentos a saturación de algunas fcrntas La coincidencia es bastante buena y las 

di:<.ctepanca.lS residuales ~e c'ph..:an l: .. 11110 !->1~uc l:.n el caso de CuFc~U,, y de !'\.1!-!l·e::-Cl" l..1 

estructura no es con1plcta1ncnte inversa sino que tiene un componamicntu cn-iltico en la 

distribucion de los cationes bajo ciena~ cond1cioncs de preparación Las ferritas CoFc.;-0, y 

NiFe
2
0" nu presentan C!>tC comportan11cnto, sin en1bargo. la discrepancia n1o"i.trada en la Tabla 1 :! 

se debe a la contrihucion del mo1ncnto orh1tal Esto se ngc por las medidas de los factores g de 

estas ferritas que son aprcciahlcmcnte mayores que :? 

En la Tabla 1 2 la magnctu:ación e-.1;'1 dad<1 en unidades de magnctoncs de Bohr por celda 

unitaria y en Amper/metro, pcr-o tambicn se pueden expresar en ucrn/crn· 1 (o uem/g) Las 

relaciones y equivalencias entre todas estas unid<tdes se explican en el Apendicc A 
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Tabla 1.2. V•lorts 1eóricoJ1 y c•pcrimcnl•lts del momenro m•gnélico n. 1emperalun1 de 

Curie Te- y m111gnr1ización a saturación 1\.18 de diversas espinelas l 12f. 

Fcrril• T.-(K) Momcnlos n(J111) n(J1u) l\l.(OK) l\t.(300K) 
ma¡:;néticos cale. Ca JI. (kA/m) (kA/m) 

Sitios A Sitios O 
(Fe ')fFc''Fe 'JO, 858 5 4+5 4 ·• 1 510 480 

(Fe ')[Ni 'Fe]O, 858 2+5 2 2 3 300 270 

(Fe ·)(Co'·FcJO, 79J 3+ s J 7 475 425 

MnFc10• 573 1+9 46 560 400 

(Fe ·¡¡cu 'Fc]O, 728 l + 5 1 3 160 135 

1'.1gFc10.a 710 4 5 0+5 5 1 1 

1.2.3. Procesos de 111aJ!nctizaci.:jn y cur\-·a~ de histéresi!-. 

Para poder v111c11la1 .._., i.:ornportarnicnto rnag.ncticn 1n.1i.:ro .. cup1..:n qu..- .. .._. oh .. cro,;a en un 

material masivo con lo que hasta ahora se ha dicho a nivel nucrocstructural. es conveniente 

considerar las energ.ias implicadas en el ordenarnicnto ma!Znctico con el fin de comprender los 

diferentes aspt•ctos de :-.u magncti7 .. ación Los puntos que s..- trataran a cnntznuacinn ayudaran a 

comprender que el comportamiento ntagnético de un material hajo un campo magnético aplicado 

es función de di\.'eT!.os par amctros que pueden dar informac1on acerca de su estructura magnética 

El componamiento magnético de un material se puede ahcrar al variar la temperatura. 

Por abajo de la temperatura de Curie Tr, un material fcrrimagnético posee una magnetización 

espontanea f\.1:o;. es decir. una magnetización en ausencia de campo Esta magnitud es función de 

la temperatura. l\.1:-,(T). es max1ma a O K, disminuye cuando la temperatura aumenta y es cero en la 

temperatura de Curie T,· (Fig 1 7a) En el caso de los materiales fcrrimagnéticos las curvas 

toman íormas peculiares debido a que la magnetización de cada subrcd varia de manera diferente 

con la temperatura l 17), Fig. 1 7b-c 
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•> b) 

Fig 1.8 Curvas de magnct1zacion contra temperatura. a) L3 función M~(r) mucstr-a un ncixin10 a 

O K y f'l-1s \..-S cero a la temperatura de Cune h) lntcrprcb.cmn csquen1ill1ca de un comportanucnto 

tipo P y tipo N en ténnmos de la m3g.TICU7.acaón de las suhrcdL..-s como función de la temperatura 

Además de la cncrgia tCrmica están lc'l.S cncrg1as internas en el material cuyo equilibrio 

determina la presencia de las diferentes configuraciones rnagnct1cas A continuación se iritn 

describiendo cada una de ellas El fcno1ncno fcnunaµnc11co esta c'trcchamcntc rcl<u:1onado con 

la existencia de la r-cd cristalina. como se vio en la sección antcriol" La inllucncia de la cstnactura 

cristalina de un rnatcrial sobre sus propiedades magnClicas !'-C manifiesta con la u111.u1tropia 

111a¡,.:11t:tocr1 ... 1a/u1a. lo que significa que en la e~tnu..:tura cnstalina existen direcciones m3s 

favorables magnét1can1entc que otras Estas dirc..:c1oncs conocidas co1nu chrt.•,·,:u1111..· ... J,• ftic:1l 

ntOJ.,'1lct1:acuj11 son aquellas en las cuales la orientación de la magnetización interna disminuye la 

energía lihrc del cristal En tém1inos gcncralt=s. la expresión pa..-a la cncrgia de la anisotropia 

magnetocristalina es 

(1.4) 

donde K 1 y K 2 son las constantes de cne..-gia n1agnetocristalina y las a.'s son los cosenos directores 

(en algunos casos. K 2 es despreciable. y K 1 es suficiente para representa el fenómeno de 

anisotropía) 
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En vinud de lo anterior. un cristal de cualquier material fcrrimagnético (o ferromagnético) 

podría exhibir un fuerte flujo magnético sobre la superficie que corresponden a una de las 

direcciones de fácil magnetización 

Sin embargo. la experiencia muestr·a que un material con magneti:t.ación espontanea no 

manifiesta ninguna magnetización macroscópicamcnte observable. La explicación de ésta 

aparente contradicción esta en la estructura de dominios Este concepto es de gran importancia 

para comprender los procesos de magnetización. es decir, la magnetización como función de un 

campo magnético aplicado, y su relación con la_.,, propiedades útiles en un material magnCtico 

La estructura de dominios se puede comprender en tCnninos de los diversos tipos de 

encrgia implicados La configuración saturada. es decir. en la que todos los espines estilo 

paralelamente orientados a lo largo de la dirección fücil, conduce efectivamente a un mínimo en 

las energías de a11üotropw. E._ y de 1111crc:i:.1mh10, E.u~ donde esta Ultima tiene la cxprcción-

(1 5) 

donde: Je,. es la integral de intercambio. s 1 y s 1 son lo,;. espines de los vecinos más ccf"canos El 

flujo n1agnCtico prescn1c fucta de la tnuc~tra_ ... in cmb.,rgn, genera una cncrgia magnética 

adicional. llamada energía mag11etostá11cCJ El aumento de la cnergia total debido al flujo 

magnético generado por la magnetiz .. nción de la muestra es 

t-:_ -iNJkf: (1 <>) 

donde M es la magnetización y N .. es el factof" de dcsmagnetiz.ación. el cual depende de la fonna 

de la muestra. Si la muestra se divide en dos dominios. F1g 1 Sb. la energía magnetostática 

disminuye significativamente. mientras que las contribuciones de Ec .. y E..:. en si conducen a un 

estado de mínima energía La cncrgia magnetostática virtualmente puede quedaf" eliminada por ta 

formación de dominios de clausura (Fig 1.8d). los cuales retienen todo el flujo magnCtico dentro 

de la muestra. Solamente una pequeña contribución a la energía total aparece entre las fronteras 

de los dominios. La división de un material magnético en dominios explica porqué. cuando no se 

aplica un campo. el Rujo magnético esta completamente dentro de la muestra y no hay 

manifestaciones externas de Cslc 
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En las fronteras que separan un dominio de otro, conocidas como paredes de dominio, la 

magnetización tiende a rotar desde la dirección fácil de un dominio a la otra dirección íacil del 

dominio adyacente. Una pared de 180"' es aquella en la cual los dominios adyacentes están 

magnetizados en sentidos opuestos, Fig. 1.9 El espesor de estas paredes. asi como también la 

c:nergia superficial que pre'.'tenmn. llamada también encrgia de pared. dependen principalmc:nte de 

la energia de intercambio (la cual favorece una rotación ~radual de los momentos magnCticos) y 

de la energía de anisotropia (la cual actúa para eliminar el ancho de la región de transición 

favoreciendo una rotación brusca) en la Fig. 1. 10 se observa tas dos configuraciones extremas para 

la cnergia de intercambio y la energía de anisotropia 

Cuando se aplica un campo magnético a un material fcrrimagnCtico. en general el campo 

tiende a magnetiz.a.rlo en alguna dirección que no necesariamente coincide con alguna dirección 

fácil y da como resultado un incremento en la cncrgia libre (e~te proceso tambiCn puede ser 

entendido como el trabajo necesario para desviar el vector de ma.gneti7..ación. de la dirección 

fa.cil). Los procesos de rnag.ncü:t..01ción son cscncmhncnlc similares en los metales forromagnclicos 

y en las cera.micas fenimag.nCticas. ta únic.'l. diferencia es que en los fcrrimagnéticos. en vez. de 

considerar un 1non1cnto 1n¡,1gnét1co por ato1no ~e H1n1a en cuenta la resultante del ancg1l1 

antiparalclo de las subrcdcs 

~liEli\ 

Fig. l .S. De a)-c:) Se indiea b tcducc:i6n en ta cncrgia magnctost.:itica.. E.... al dtvid1rsc: una muestra 

en dominios magn.:licos. d) Se indic.:a la eliminación de E- por la creación de los dominios de 

clausura. 
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Fig. 1. 9 Eslructura m.agnéuca de una pared de domuuo de 1 KOº 

O>) 

ii'i'1't'fttTTtto,lUJ.J.J...J..J..J...J....J.....J,. 
b) 

Fig. 1 JO. a) Inversión de; Ja mag.ru:1u:acion en una J1slanc1a antc:ralóm1ca. 

b) Rotación de la rna.gnctrzac1ón repartida por cu.::mtos cspini...""S sean posibles. 

Cuando se aplica un campo magnCtico cx1crno a un material con una csU\Jctura simple de 

un sólo dominio como se muestra en la Fig 1 1 1. el dominio cuyo vector de magnetización está 

cercano a la dirección del campo crecerit a expen!ias del que no es1a orientado favorablemente 

Asi. la primera e rapa del proceso de la mag.net izaciOn. se da como el crecimiento del dominio y el 

desplazamiento de la pared de dominio hasta cubrir finalmente lodo el material El estado final de 

la magnetización involucra la rotacion de Jos vectores de magncti7.aciún del donunio fuera del eje 

tacil de magnetización. lo que requiere de un gran campo aplicadn (debido a la anisotropia 

magnctocristalina): en esta crapa los cambios proporcionales de Ja magnelización con el campo 

son considerablemente reducidos. como se muestran en la Fig 1 12 Durante los procesos de 

magnetización. el campo aplicado mueve las paredes de dominio a travCs del material cont,.-a Jos 

diversos obstáculos microes1ructuralcs y cristalograficos La magnitud del campo requerido para 

hacer esto determina si el material se clasifica como magnéticamente duro o suave 
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1 1 1 1 [?] 

.,6::-__~_-o _.,,.....,,.,,,.- 1-1-1-1 • 

~~·--
~H-112 ~ tr-11.;¡ 

<•> (h) (<) (d) 

Fig. l. l 1. Cambios en l.:i e5tructura de dominios cu:mdo aunM.."flla el e.ampo aplicado 

Si después de la saturación. se dis.rninuyc el campo. la curva de magnctlzllción original no 

regn:sa sobre el mismo camino: en vez de eso. la magnetización pcnnanecc en un nivel superior al 

que se espera para el valor del campo particular y da origen al fenómeno de h1 ... -1.:n:!l;·i.<r mus,..,lt!tica. 

Cuando el campo aplicado es cero. hay una magncti7.ación remanente. M •. la cual puede disminuir 

hasta cero al aplicar un campo inverso He conocido como campo coercitivo. 

H: H 

Fig. 1.12. Curvas de m:ignct1z:.c1ón 1mc1al para un cnstal con estructura de domimo como en la 

Fig. 1. l l. La histCresis se muL-stra por la curva CDE. En E la magncti7.ación se r-cducc a cero 

con un campo conocido con10 can1po cocrc1t1vo. 
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1.3 Estructuras espinelas con el fierro como cation único 

La magnetita (Fc_,0,) y la magcmita (y-Fe
2
0l)' son ambos óxidos fcrrimagnéticos de 

cslructura espinela con tempcrnturas de Curie rclativ:uncntc altas En la Tabla 1 3 se muestran 

algunos aspectos gcnc.-ales de estas dos fcnitns junto con los óxidos y oxohidróxidos de fierro 

conocidos r 18 J 
A la magcmita se le considera como el estado cxtccmo de oxidación de la magnetita y 

dependiendo del mCtodo de síntesis se pueden formar soluciones sólidas con fases espinela Fc
1 
... o .. 

(donde O ~ x ::; O JJ) ( 19} A continuación se resume algunos resultados imponantcs acel"ca de 

estos dos óxidos 

T•bl• 1.3. Tcmprratura dC" Curir y caráctrr magnl!lico dr los Ó•ido y o•ohidrm1.idos 

drtirrro 11111. 

Minc-ral foºórmula Tc(K) Caráctrr 

Goctua u-FcOOlf 4UO af 

Lcpidocroc1ta y-FcOOJI 73 af 

Akagancita Jl-FcOOll 295 af 

Fcrrox1ta o'-FcOOll 400 li 

Ferrihidrita Fc
1
0,•nl-l

1
0 sp 

Hcmatiia a.-Fe20, 955. 265 dr af. 

Magnetita Fc .. o, 850 li 

Magcmita y-Fc20.t 860 li 

af = an11fcrrom.agnct1co fi - fcrr11n=ignct1co. 
sp = cspcr-omagnCt1co df = dCbtlmc..-ntc fcr-romagnCt1co 
• debibncntc fcrrornagnCttco por arriba de la tcmpcratur.:i de Morin (-260 K) 
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1.3.1 El óJ1.ido de fierro Magnetita 

El ejemplo mils import.'.lntc entre los óxidos de valencia mixta lo representa la magnetita, 

Fe,o ... o bien, Fcz'Fe'';:O.a Se ha visto que no hay energía de estabilización del campo cristalino 

para el Fe'" (d~'') en coordinac1ún octaCdrica ni en tetraédrica, pero que el Fe'· frecuentemente 

ocupa los lugares tetraCdricos por efectos de covalencia {20) Esta tendencia se ve reforzada 

marcadamente por la preferencia que tiene el Fe.:>· (d .. ) por las posiciones octaédricas. ya que la 

estabilización en la configur-acinn tetraéddca es mt.·nor que en la coordinación octaCdrica para este 

catión r•or todo esto la rnagnetita ascgur-a una configuración inversa. (Fc1 ')(Fe;:·Fe''JO,. 

En la celda unidad formada por- el empaquetamiento cUbico centrado en las caras de los 32 

iones O;. que fnrrn.an la celda unidad. los cationes están distribuidos entre las po'iiciones 

intersticiales de la red del siguiente modo de los h-t sitios con simetna tclracdral. un nl.t,,.Ímo de 

8 están ocupado~ por- iones fcrricos y de los 12 sitios con simelria oc1acdral. un n13..'l\.1mo de 1 f, 

están ocupados por tichn llHle.s fcn1cos y ocho iones ferroso~ l.a rnaµ.nclÍla cstcqu1(Ht1c1nci1 tiene 

todos lns sitios tctracdr1co ... tX;:1) y t1ctaedrico'i ( l üd) ocupados por ionc~ fcrrn~o"' v k·rncos. 'iin 

embargo. las rnagnct1tas no e .... tequiornctrica~ 1a1nb1cn existen, con un núrncro v.:u1able dt..· lo~ s1110~ 

disponihles vacantes o bien ocupado:-;. por impurc.r_.."ls Se ha cstahlcc1dn que cstac;, vacancia"' o 

impurc.ra!'. catinmc.:1s ~e cnnJentran preferiblemente localiz.adas en sitios oc1aedralc:-. [ :! 1. ::?4 J La 

d1stribuc1ón .al a.1ar de iones Fe.: .. y Fc 1
- en lugares cqlllvalcntes de la red c,pJu;J mw.:hóls de la' 

pr-opicdadcs cxccpc1onalc' tft.- I.1 rnagnctita. e:-.pcc1ahncntc :-.u elevada condl1Ct1" rdad clectr 1ca 

pró'.'\ima a la de lu.s mc1alcs ( 100 !"r 1cm· 1
) [22J Esta conduc11vidad no es iónica. sinn electrónica. 

tiene lugar sin migración de iones. y la cor-ricmc es transportada mediante un intercambio rapido 

de electrones entre los Fe2
" y Fe'' que se encuentran en las posiciones octaCdricas Esta 

interpretación se ha confirmado mediante el espectro Mossbauer de Fe,o, que da una distribución 

para los iones Fe'· en posiciones telraCdricas y otr-a para los Fc2
' y Fc:i· en posiciones octaCdricas. 

en éstos Ultimos no se obtienen espectros separ-ados para los dos estados de oxidación, porque 

cualquier a.tomo de hierro en una posición octaédrica cambia frecuentemente de un estado de 

o:ac.idación a otro durante la vida del nucleo ''"Fe excitado (-10-7 s) (23] Cuando el Fe.,o, se 

enfría por abajo de 120 K se vuelve ortorrómbico con muy poca alteración en las dimensiones de 

la celda unidad o en la distribución atómica Simultáneamente hay una disminución rápida en la 

19 



conductividad eléctrica. asociada con el or-denamiento de los electrones conductores (iones Fc2
") 

en posiciones octaédricas. De acuerdo con esto el espectro Mossbaucr a bajas temperaturas 

muestra contribuciones individuales de los iones Fe 2
"" y Fc1

' en posición octaCdrica Las 

propiedades magnéticas de la forrita se han explicado satisfactoriamente al suponer que Jos 

espines de Jos cationes en los sitios octaCdricos y tctraCdricos forman dos suhrcdcs 

antifcrromagnCticamcntc acopladas (Fig 1 13) 

·--- . ., r 
... - , ~ ii'.lf. --¡ i 1 \ ?-- .e' 1- .. ~ ... 11 J""" ..... 
i .. c. -r ... :::.- A- i j .- ~. .. 
1 ' 1 
1 1 ' 
L.___·--~· 

1..3 .. 2.. t:I óxido de fierro l\laJ!emita 

F1g 1 13 E~ucma stmphfic.ado de la celda 

un1tara;l convencional de 13 nugnct1ta. que 

incluye su estructura de csp1m .. --s 

Un ejemplo importante de compuesto simple con red incompleta es la"(- FeJO• Debido a 

la tendencia que tienen los Fe .. a adopt~•• un:! c:-onfigui-acion tctraédrica. la forma y llene una 

estructura de tipo espinela. con una celda unidad de treinta y dos iones oxigeno en una red cúbica 

centrada en las caras En esta estructura. según se ha visto. hay ocho posiciones. catiónicas 

tetraCdricas (8a) y dicciseis octaCdricas ( l6d). que suman veinticuatro posiciones catiónicas en 

total (como en Ja Fc,04 Sin embargo. para conservar la ncuti-alidad de la carga. en la fórmula 

(FcJ·.>(FeJ·.Fc''•)01.:· se tienen que reemplazar 8 Fe1 · por ~l!l Fel· mis 22/J de vacancias e·-:). 
ambas combinaciones con una carga catiónica total de + t 6 Algunas veces a la magcmita se Je 

considera como el estado de oxidación extremo de la magnetila y se la define como una espinela 

no estcquiométrica. donde las vacancias cstan preferentemente localizadas en los sitios O (21. 24) 

dando como resultado la f"órmula (Fc1
")(Fc·h 5,_1[J 1_'JJ0..1. El ordenamiento cristalogroifico de las 

vacancias en los sitios B puede dar origen a lineas adicionales de una super-estructura en el patrón 
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de rayos-X (25). Además la distribución de Jos cationes y el aumento en el carácter covalentc de 

los iones Fe·'· se ha confirmado por espectroscopia ~fossbaucr. 

En realidad Ja distribución de lo!'i cationes en la y-Fc.:O, es mñs compleja de lo que se ha 

indicado nntcrionncnte Puesto que se ha reconocido que el compuesto. que normalmente se 

prepara por descomposición tcrmica de los ó"tidos hidra1ados de Fe1
' a bajas 1emperatura. ... no 

puede obtenerse median1c técnica.s de oxidación por via anhidra El compuesto siempre relicnc 

O 5- 1 ~l'o de agua. que re .. ulta indispensable para Ja eslahilidad de la estructura Por eso se ha 

formulado como fase intermedia entre (Fcl'•>lFc 1
' 111 ,:--;.,JO,: y (Fe'".)[Fe''u ·,.J(Ol-l).aOu que 

llene 2.2 °/o de agua (26J 

Tabla 1.4. ProJ>irdadrs maa,:nrticas dr 1iarticulas dr l-"r.10 .. y y-1--r;zO_, (tanlo lle como 1\1,./J\t. 

drprndrn drl grado dr dÍ!IJ>rrsi•;n y drl alinramirnlo dr las particulas) f 14J. 

O.xido o. 
(cmu/g) 

T,-(ºC) K, , 
(erg/cm 

y-Fe201 

tJ.2 

(extenso) 

84 
(¡i.utacul.c.) 

74 5')0 

a:i; "" 1nagnctizac•ón especifica 

-46x10 

K.1 ..,. consbnlc de anisotropfa n13gnci1c:t 
H,· - campo coercitivo 
M:ii = n1;1gnctir.actóin a .s;ituración 
1 =Luso 

ó(g/cm'> 

ext partit.:ula 

5 07 4 c,o 

11, 
(Oc) 

.lfl'.'i-115 

1:'i0-''."0 

7'."i-J'.'iO 

l\1,/M. 

o 52 

o 70 

o 70 

o 46 

Forn1a de Tamarlo 
la de 

particulot panícula 

cc¡uiaxialc~ 
___ il.!~1:_)_ - -

~ 1 
(naJural) 

aciculare.'> l/c"'" 7 
1--0 2-0 7 

hojuelas l/c-==10 
c/a"'-4 
l=I 

cquiaxialc~ o 05-0 3 

0.80 aciculares Ve=7 
l=O 2-0 7 

J25-J75 O 75 hojuelas Veai:: JO 

Tr ,,. temperatura de Cune 
ó = dcnsu;bd 
!'.!, = nugncllzación reniancruc 
e= cs¡x.-sor 
a= ancho 
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En la Tabla 1.4 se pr-csentan las pr-opicdadcs magnCticas de los óxidos FelO• y y·Fc,Ol en 

r-elación a la fonna y tamai\o de particula. Cabe hacer- notar- que hasta este momento las 

pr-opicdadcs cstructundcs y magnCticas mencionada..-; en general para las ferritas espinelas se han 

considerado para los materiales masivos. sin embargo. las propiedades indicadas en la Tabla 1 4 se 

r-eficren a los n1ateriales en forma de particulas Aunque los valores reportados aqui son 

compar-ables a los que se encuentran en los materiales con dimensiones grandes no siempre sucede 

asi. En al sección siguiente se explicara el componamicnto supcrpar-amagnCtico y de 

monodominio que presentan las panículas magnCticas con dnncns1ones pcquei\as 

1.4 Comportamiento magnético de h1s partfculas pequeñas 

Las panículas pcqueiias magné1icas permiten hacer un enlace entre el 1nagne1ismo a nivel 

atómico microscópico y el estado macroscópico al proprocionar infOrmación accr-ca del dcsanollo 

del C'lrdcn maµnC1ico dcsdt.- los iltomo rnagnCticos individuales hasta los cristales grande,. el 

estudio de tales par-ticulas puede conlnhuir a la comprcnsion Jd 1nagnet1sn10 en ambo~ reg1mcnc.s. 

Además del intcrCs acadénlico que pueda tener el n1a~netismo mesoscópico de las paniculas 

pequeña.."'. tamhiCn cst<l la importancia tecnolóµica en fluidos magnéticos. en medios de registro 

magnético. imanes permanentes y catalis1s En lo que sigue se hará una r-cvisión breve de la:. 

pr-opiedadcs n1agnética!> que presentan las panículas pequeñas cuyas dimensiones se encuentran 

entr-c IOy IOOÁ 

1.4.1. Partículas monodominio 

El magnetismo de las particulas pequeñas tradicionalmente se ha tratado con los efectos 

del uunaño. los cuales se basan en la estructura de dominios [27). Para las partículas pequeñas de 

un material ordenado magnéticamente. existe un tamai\o critico por- debajo del cual una partícula 

se compona como un monodominio magnCtico sin haber- aplicado un campo magnCtico externo. 

Esto se debe a que la cr-cación de una pared de dominio, en una panicula con un diámclr-o por-

22 



abajo dc1 tamai\o critico. tiene como resultado una contribución energética mas grande (por 

unidad de volumen) que ta cnergia magnetostlltica de una configuración monodominio 

Las propiedades para una partícula monodominio quedan definidas de forma sencilla con 

un delo de histCrcsis ejemplificado por una paniculas con anisotropia de forma uniaxiisl. 

investigadas en detalle por Storncr y \.\.'ohlfarth (28), quienes demostraron que para un elipsoide 

de revolución hay solo dos posiciones estables del vector de magneti7..aciUn. es decir. paralelo o 

antipara1clo a lo largo del eje facil de magnetización. como se muestra en la Fig 1 14 El ciclo de 

histC'íesis concspondicntc se muestra en la Fig 1 15 La sección vertical del ciclo se muestra po'r 

li.nca.s discontinuas porque no rcprc~cntan valores estables de la mag.ncti.7 .. 'lción cuando el campo 

esta paralelo al cje-x como se muestra Cuando el campo es aplicado en la dirección negativa del 

ejc-x. el vector de maµ.nct1.1.ación sufre una invcnión sUbita (por rotación coherente de los 

momentos magnéticos ionicos individuales) cuando el campo alcan.7..a un valor de campo critico 

1 te conocido, como la cocrciuvidad. d;.tda por 

11, .. c--(D,.-D.)M~ (1 7) 

donde D 1 y D~ son los factores de des1nagnetir.acion paralelo y perpendicular al eje mayor de la 

part1cul<1 

Cuando el campo aphcado es perpendicular al eje de la partícula. la magneti.t..acion es 

rotada g.1 adualmentc por el l;ampo hacia fuera del eje·x. y produce una curva lineal dt: 

rnagncll7..ac1on sin histCres1s. como se muestra en la Fig 1 16. Si el campo se reduce a cero. la 

magnctiz.ac1ón sin1plemcnte regresa al cjc-x y no tiene componente sobre el cjc-7.. Cuando el 

campo se aplica en otros angu1os diforentes al del cje-x, se obtienen ciclos de histCrcsis mas 

complejo~. con valores intcrn1cdios de la cocrcitividad y la rcmancncia 
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Frg. 1. 14 Partícula monodom1mo clong.:ida con 

3Jltsolropia de íonna un.axial Sólo dos estados 

csbblcs son posibles. como se muc..'itr.i. es decir. 

apara.lelo o ant1pamldo al cJc racal 

:-'' '------: 

F1g 1.15 Ciclo de h1stCrcsis rectangular para la 

particula moncxiomimo uni3.Xial. 

Las propiedades magnCtica~ de los materiales de particulas monodominio aglomeradas. 

alineadas o al a;..a..-, se pueden inlcrprctar haciedo algunas aproximaciones del modelo de Stoncr

\Vohlfarth Sin embargo, en el modelo no ~e incluyen cspcdficamentc la interacción entre las 

pan1culas y otros rnccanismos de inversión incoherente magnctica conocidos como ··curling". 

''buckling". ··t:-ming .. y el modelo de cadenas de esferas [:2.9) que pueden complicaT la descripción 

del componamicnto magnCtico 

.. -~. 
Fig. 1. 16 Curva de moagnc:tiz.ación para una partícula monodominio unia.xi:al cuando el c;unpo 

aplicado es pcrpcndicular al eje d.: fácil rnagncciz.ación. No1c que no hay histc:rcsis. 
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Si las partículas monodominio son esféricas y el material licne anisotropia 

magne1ocristalina uniaxial. no obstanlc la teoda de Stoncr-Wohlfanh se puede aplicar. En este 

caso la coercitividad intrínseca paralela al eje fácil de magnetización esta dado por 

lle.= 2K. 
Jl.,Ms 

(1.8) 

donde K1 es la constante de anisotropia magnetocristalinas, µo es permeabilidad del vacío y M:.; la 

magnetización a saturación El ciclo de histCresis es el mismo de la Fig 1 15. 

1 .. 4 .. 2.. Superparamai:netismo 

El tCrmino superparamagnetismo esta estrechamente relacionado con dos fenómenos 

din3.micos uno es la velocidad con la cual el vector de magneüz...1ción de una panicula fluctua en 

el tiempo. y el otro. es el tiempo que le toma a un instrumento rcalir..ar la medición de cualquier 

par-amctto n1agnCtico para un sistema de pan1culao; Por simplicidad las fluctuacionc"' ruagnéltc.t.s 

se pueden dividir en dos c.ategonas las fluctuaciones pequeñas alrcdedur de una dirección facil. 

llan1ada.o;. _1111c111cu·1n11 ... • ... · ntag1tt"llCtl.\ c·11l.•c/Jl·u .... o hicn. las tluctuac1uncs entre J;p, d1o;.t1nta' 

direcciones de focil n1agnctización lla111ad.1s de rc.·hyac1ú1t s11pt•rpurt.Jmt1}:llf..~t1~·t1 [:?71 Uni.1 de las 

tCcnicas empicadas para la detección de t;.1lcs tluctuac1one~ es la espectroscopia l\1ossbauer Los 

efectos producidos por c~lc tipu de tluctua..::il1ncs magneticao;. sobre un espcctr-o l\1ossbaucr se 

describirán en el capitulo siguiente 

l...ots propiedades n1agneticas de las pan1culas pcqucflas son c.;sractcnsticas de un sistema 

que no esto\ en un estado de equilibrio termodinamico En l 94'J. NCel (30) definió el estado 

ntag:nCtico peculiar de las partículas pequeñas como .'\'1l/h.'rpurt1mt1}:1tf..'/umu Este comportamiento 

se puede describir de manera simple como sigue En una panicula pequeña los espines se 

encuentran orientados en una dirección debido a las interacciones de inte.-cambio. como ya se 

mencionó Si el medio es anisótropo desde el punto de vista de la encrgia magnetocristalina. 

todos los espines se orientaran segün una de las direcciones de ta.cil magnetización. la partícula se 

mosua.-á como un monodomio. Para pasar de una de las direcciones de ficil magnetización a la 

otra. se debe proporcionar una cncrgia llamada energía de barrc.-a Eu. Tomando en cuenta la 

dimensión de las panículas. Eo llega a ser mu)· débi1 p.a.ra las partículas pequeñas y puede ser de 
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un orden de magnitud comparable a la energía tCrmica kT. En este caso. la probabilidad que 

lienen los espines de pasar de una dirección de fücil magnetización a otra ya no es nula. En otros 

términos. el sistema de espines va a relajarse a un cieno periodo -r entre las diferentes direcciones 

de tacil magnctiz..ación. Como consecuencia. Jos resultados cxper-imen1ales de las mediciones de 

los fenómenos tnagnClicos van a depender del tiempo de medición 't.., Si -r-<<-r. la relajación no 

se percibe y el estado magnCtico es aquel de los ma1criales masivos Por el contrar-io si -r .. :..>'t, las 

pr-opicdadcs magnCticas medidas resultan de un promedio de los tiempos del movimiento de los 

espines Debido a csle relajamiento cnlrc las direcciones de fácil magnetización. el estado 

pr-omcdio es aparentemente desordenado, análogo al que se da en el par-amagnetismo Pero para 

este ühirno estado. los tiempos de relajación son netamente mas largos. y el movimiento de los 

espines es sincrónico y tiene lugar entre las diferentes direcciones de íacil magncti7..ación 

En el caso de las curvas de magnctiL.acion hay una definición operacional del ~upcrpara

magnctismo que dehc incluir al menos dos requerimientos Primero. la curva de magnetización no 

dchc nh1,trar lustere!'-1~. puesto lJUc no c .. un,1 propiedad en cqu1hh110 Segundo. c"'l.Ccp1n p;tr,a 

dCctos de 1n1cracción cnue par1iculas. la curva de nmgneti; .. aciun para una rnucstra isotr-ópica 

dt:hc.- Jt:p\.·ndcr con la 1crnper.a1urot de IThHhl que al _crali..:<u. dn.cr!--.:1'> cur•'ª" 101nac1J-. .i diferente-. 

tcrnperalura~. Ctlnlr-ot 11rr estas cun.·a.s aproximada1nenle se superponen dcspuc!s de hacer la 

correcion p.ua J.1 dependencia de la temperatura de la ma~nctí7,.acion csptint<inca [ 11 J 

L4.3. Pro¡Jit.•dadcs ma¡:néticas ho:isiL"as de las ¡>articulas finas 

Cuando se diseñan materiales con aplicaciones prácticas es imponantc considerar si las 

propiedades magnCticas intrinsccas establecidas en los materiales masivos tambiCn se aplican a las 

panículas pcqucilas del mismo material Entr-c estas propiedades están Ja magnetización a 

saturación. los campos hipcrlinos y la anisotropia magnCtica. 

Alu¡.:1u.•t1:uciát1 t.I .~1111ruc1ú11 y f • .-... ·1r"'.:111ru de: c: ... pi11c:.o; c:11 /a,· parlic11/cn peq11c:1la.\·. 

Aunque ya se lcnia conocimiento ( l 968). de que la magnetización a saruración dccrccia 

cuando disminuia el tamai\o de las particulas. no fue sino hasta 1971 que se obtuvo la primera 

evidencia de que la cslruclura magnt!1ica de las partículas finas era difcf"entc a las del rnareriaJ 



masivo (30-32). En un trabajo hecho con particulas pcquei\as aciculares de y-Fe20> se estableció 

un modelo de dos regiones magnéticas [3 3]. En este modelo se supone que sobre la superficie de 

cada uno de los microcristales que componen una partícula existe una capa de espines que se 

encuentran desviados de la dirección establecida por las interacciones de intercambio y en el 

interior de los microcristales la estructura magnética es similar y quizá idéntica a la del material 

masivo. Fig 1.17. 

El modelo anterior se puede aplicar a las regiones superficiales de partículas finas 

ferrimagnéticas. sin embargo. en otros compuestos los resultados no son los mismos Por ejemplo 

en la ferrita hexagonal de BaFe 1 ~0 1 ., fue dificil detectar una estructura de espines desviados para 

partículas entre 500 y 1000 A y de haberlo seria muy pcqucno En un ferromagncto (Cr02) con 

estructura de rutilo se detectaron. por espectroscopia l\.1ossbauer, dos sextetos uno atribuido al 

núcleo de las partículas y el otro a la capa superficial, lo que implica la presencia de dos 

estructuras magnéticas En cambio para los metales ex-Fe y Co los resultados parecen moslf"ar 

4uc la n1agnc1i..-_.-iciú11 .1 saturacioo es conslantt: c11 la!. p.t.n1cul.a~ tin.t~ fcrrornotgnCtica ... 'i en los 

metales 3d (34) 

p.rtlcula 

"~ r 

Fig. 1. 17. Diagrama. csquend.tico para la magnetización en una particula bajo un campo 

:iplic:ado. Las panes sombrc:u;Sas representan n.."Bioncs de "spin--cantccr. 
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<Um¡H1.•• h1pet:fi110.\· maJ(t1.ft1co.\· 

Generalmente el campo hipcrtino magnético se puede considerar como un parámetro 

intrínseco del material Algunas veces su valor puede ser u~do para identificar el material 

ex.aminado o deducir la magnitud de la magnetización de Ja suhred Sin embargo. el valor del 

campo hipcrfino en partículas pequeñas parece presentar cicnas anomalias. tal como la 

disminución de su valor 

El origen de Ja disminución en el valor dd campo hipcrfino de las partículas es aún un 

tema muy polernico l lasta ahora se ha avanzado en dos direcciones. una por efecto de superficie 

y la otra por efecto intrinseco del tamai\o Desde el pruncr punto de visla se ha sugerido que los 

iones superficiales tienen un campo hipcrfino menor que el de los iones en el interior de una 

panicula Este efecto de superficie puede no solo llevar a un 11..,. (campo magnético hipcrfino) 

promedio más pcquci\o sino tambiCn a la forma asimCtria de las lineas. reflejo de una distribución 

probable de valores de carnpos hiperfinos como realmente se observa en las pan1culas pequeñas 

Desde el otro punto de \.'ISta se propuso un n1odclo sobre la h<t!'>C de las cxl.'.11.11.:1nnc!'> rnagncticas 

colecti\.'a~ en las que el "ector de 1nagnct1J"..ac1011 fluctua cerca de un nununo d"-· energía De 

acuerdo con este 1nodclo ~¡ el tic1npu de correlac1ún de las cx~it.:u;ioncs 1na!-!t1t0 l:~a ... ;,._·tJlec11vas es 

corto en relación al ticn1po de obser..ración. el valor med1d<l de la n1ag.nc11 .. mc1ón. y por tanto 

tambiCn del carnpo hiperfino. se ve reducido E!".tC proceso es un efecto in1ruheCtl del tan1año 

(35] 

En varios estudios hechos en paniculas y-Fc1 01 p7]. o bien en. ct-Fe .. o, [:"e;] y el CrO.: 

(38) se ha reportado que el desdoblamiento del campo hipcrfino por abajo de la temperatura de 

bloqueo es más pequeño que el que se encuentra en cristales grandes. sin embargo. esta 

disminución no pa..o;a del 5°/o Este tipo de resultados van de acuerdo con el modelo del 

mecanismo de excitación magnCtica colectiva: sin embargo. en particulas de CoFe10,. y MnFe20,. 

los campos hiperfinos disminuyen mis rápidamente cuando aumenta la temperatura con una 

dependencia fuera de las p..-cdiccioncs del modelo anterior Por ahora los estudios que se han 

hecho considerando la dependencia del campo hipcrfino con la temperatura estan limitados a los 

óxidos de fierro a.-Fe:0.1 y y-Fci0.1. Los resultados muestran que los campos hipcrtinos de la 

superficie tienen una dcpcndcc:ia mayor con la temperatura que los valores encontrados en los 

tnalerialcs masivos [39). De la teoría del campo molecular es natural considerar que el campo 
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molecular en un sitio superficial podria ser mis pequei\o que el de un sitio en el interior de la 

panícula. ya que el número de iones magnéticos vecinos en los sitios superticiales es menor que 

en Jos sitioS c.Jcl interior del material. 

Atll.'>otropiu n1u¡:11.!11ct1 ele la\· pt.1rlic11/cnfi11a\· 

ltay dos tipos de anisotropia que pueden influir de manera imponanlc en las propiedades 

magnéticas de las paniculas finas, la anisotropia superficial y la anisotropia de forma. Ambas son 

de gran interés por la amplia aplicación que tienen los materiales paniculados en los medios de 

registro magnCtico. en los ferrofluidos o en Ja catálisis En tales sistemas las particulas se 

encuentran en contacto con un surfactantc. una unión. una capa magnética o un gas quimisorbido 

(27.34] 

La cncrgia total de la anisotropia rnagnCtica se puede escribir para el caso mas simple de 

una particula uniaxial [JO] como 

E"'-E11sen 20 ( 1 ')) 

donde O es el angulo entre la dirección de magnetización y la dirección de fücil rnagncti7.ación y 

E 11 es la cnergia de anisotropia rn3.xima (donde la magnclintción ll::'S perpendicular .il eje z. Fig 

1 18 En no tiene una expresión simple mas que para las partículas ideales. con volúmenes muy 

pequeños y suficientemente aisladas Entonces E 0 ::=KV. donde K es la constante de anisotropía y 

V es el volumen de la panicula 

Fig. l. IK. P:inicub unia.xial. la din:cc.ión 

de fficil magnetización esta en c:I eje z 
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En nmchos casos se ha encontrado que los valores de la constante de la cncrgia de 

anisotropia (obtenida por espectroscopia ?\tosshaucr) son considerablemente mayores que los 

correspondientes a lns cristales grandes ~tás aún. los valores de K para un compuesto dado 

pueden ~cr difer-cntcs si se tr-ata de particulas o de capas delgadas {27J Las r-azones por las que se 

puede esperar que 1<1 cnergia de anisotrnpia sea diferente a la de los cirstalcs grandes pueden ser 

divcr-sas. tales cumo el aumento de la importancia rcla1iva de la anisotropia de superficie al 

disminuir- el tarnai\o de las pan1culas E~to implica que la cstnJctur-a de la supcrticie y la..._ 

moléculas quimisorbidas !o.obre la supcticie de un n1icrocr-istal pueden lcner- una iníluencia 

significativa en su cncrgia de anisotr-opia Cuando las paniculas son preparadas sobre un soporte 

de gran área superficial. la naturale.1..a de la inteñasc partícula-soporte puede contribuir- con la 

anisotropia de superficie 1'\dcmas. la intcraccion del soporte puede afectar los esfuerzos y la 

fonna de las particulas dando origen a las amsotropias de csfucr-Lo y de forn1a S1 el soporte es 

magnético. tambicn puede estar presente la ani~otr-opia de intercambio Finalmente si las 

partículas no estan bien separada~. J.1 .;uusntro¡n~t <le 1ntc1acc1on tmnh1cn puede contuhuir con la 

encrgia de amsotropia total l 1or estas r a;oncs se espera que las mediciones de la constante de 

anisotropia sean dependientes tanto del tamai\n co1110 del mélndo de prcparacion 

t.~ Prc11araciún de las ¡1artículas 11or coprccipitación química 

Par-a producir de manera artificial partículas finas fcHo o fcrrimagnéticas se pueden 

empicar varias tCcnicas entre las que se encuentran los métodos de coprccipitación quimica. 

síntesis hidr-otérmica. tCcnicas de vidr-ios cerámicos. hidrólisis de compuestos órgano-mct3.licos y 

técnicas de evaporación (3 3) La elección de cualquiera de ellas depende de la pureza. las 

caracteristicas morfológicas que se requieran y de la relativa facilidad con la que se obtenga el 

material. ademas del costo de los reactivos y equipo instrumental En nuestro caso se empleó el 

primer mCtodo por ser el más sencillo y directo para la síntesis de las partículas finas. aunque más 

adelante se discutircin también algunas de sus desventajas 
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1.5.1. Método de copreci11itacit:'tn 

Este método de síntesis se basa en la preparación de soluciones acuosas de cloruros. 

nitruros o sulfatos de Fe" y de iones diva.lemes de Ni. Fe. Co. f\1g. Ba. Sr. etc en las 

concenll'"acioncs requeridas para la composición de Ja fcrrila y su coprecipitación simultanea en la 

fol'"ma de hidróxidos en un medio b<isico (NaOl l. NI 1.0l I) El precipitado una vez formado se 

filtl'"a y lava para posh:riormcnle dejarlo secar Este método proporciona un tamaño de particula 

inicial pequeño (<100 A) de la maleria prima Aunque la preparación de las soluciones acuosas 

de Fci. y cualquiera de los iones d1valentcs mencionados arnba se puede hacer lomando sólo las 

cantidades eslcquiomélricas. cada s1sterna requiere de condiciones espc-cíficas para que se 

conserve el eslado de oxidación requerido. por cslo es necesario aclarar algunos puntos 

importantes para el síslcrna formado por los iones Fe.:"· y Fe 1
• 

El fierro en los estados de oxidacion 11 y 111 forma numerosos complejos con una gran 

variedad de ligaduras durante la h1droh!>1~ y prcc1p1taciún de e!>pecic.:!-> La ludroli!>IS del 100 ferroso 

(Fe.:·) produce un arreglo de especies mononuclcares de Fc(Olff a FdOJf) • ..::. cnlrc pll 7 y 14. 

pero su cs1ah1hdad no se h:i cstahlccrdt"l con huen:i prc<.-is1<ln y l.'ls e!->pccic~ polinuclcarcs que 

pudieran exislir a allas concentraciones del ion Fe.:'· no se han repor1ado Por olra parte el ion 

fCl'"rico hidroliza mucho mas rápidamente que el ferroso. corncn7.ando alrededor de pi 1 1 Una 

especie dinuclear. Fc.:(011).:o•· y dos especie'> mononuclearcs. FcOl·¡z· ~· FcCOlll.;o·. se forrn3n en 

50lucioncs 3.cidas. mienlras que el Fc(OH)1,ac) y Fe(Oll)_.- aparecen en medios neulros y b<isicos 

Existe evidencia de que se forman pequeñas cantidades de Fc,(011) 4 ., antes de que ocurra Ja 

precipilación La forma estable del hidroxido férrico prec1pi1ado es el a-Fe0(0H). pero el 

equilibrio y la interconvcrsion a otrns fase:o; se logra lenlamcntc en este sistema (requiriendo de 

varios años a 25 ºC) [40] Como se puede apreciar. por separado cada cslado de oxidación del 

ion fierro. produce especies hidrolizadas difcrcn1es y precipita bajo condiciones especificas de pH 

Pero cuando el hidroxido de Fe 1
• se precipita en un medio basico. en presencia de un cation 

divalente (f\1-= f\1n. Cu. Ni. Fe. Zn) con una proporción x =-· !\1(11)/Fc(Jll) nproximadamenle ::-o 2. 

el hidroxido de fierro se lransforma en fase espinela Si el cation divalente es el Fe(ll) a x2:0 4. la 

espinela se forma desde el inicio A x!::O 2 se forma un material de valencia mixla con un 
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ordenamiento de cono alcance Este material se transforma en goetita cuando x=O.OS. y 

exclusivamente en espinela a x•O 2 [ 41] 

1.5.2. Estabilidad térmica de las partículas de óxido de fierro 

Aunque en la sintcsis de las paniculas magnCticas o del compuesto APA·FeO no se tiene 

contemplado un proceso de calcinación, es conveniente conocer algunos resultados aceTca de la 

estabilidad tCrmica de las particulas finas de los ó"'idos de fierro para las consideraciones que se 

hacen en el programa de calentamiento utilizado en la tCcnica de espectroscopia infrarroja por 

reflcctancia difus.."t y del contenido de agua que se analiza en la sección J. 1.3 

En Jos estudios hechos para la transformación de la Fe,04 producida por calentamiento en 

aire en el intervalo de 100 a 1300 "C {42] se cnconlró que la tranfonnación Fe_,o .. -+ y·Fe10, 

comien7..a a los 100 ºC y se completa a los ::?50 ºC. mientras la transformación Fe,O .. -• ct·FczO, 

empieza a los 150 ºC y tinahLa a lo~ 500 "C Otros e~tudios hechos en c~pccimcnes de magnetita 

natural mostraron que la tranSÍl..lrtnac1011 a y-Fe:O, hajll oxidación invariahlcmcntc contcnian 

porcentajes ;:1prcc1ablc~ de agua. rn1cntras In:-. c~pcc1111cnc:-. prcp..trados bajo cond1c1one.:> secas de 

oxidación nunca llegaban al óxido gama Ademas se confirmó que de por si el óxido gama 

contiene una pcquefla cantidad de agua 4uc no puede ser retirada sin cambiar la estructura 

característica del material transforrnandolo a u-FezO, 

En los polvos preparados por un mctodo como el de coprcctpitación es muy probable que 

fas panículas contengan agua de las soluciones con las que fueron preparadas o agua adsorbida~ 

sin embargo. Ja magnetita natural como material masivo no contiene agua 

realizados por Elder (43] mostraron que. mientras los cristales de magnetita natural crecidos en 

agua • un tamaño menor de 1 i•m se convertian a y·Fe201 a los 250 ºC. las partículas grandes, de 

2S µm o más. se convcrtian sólo a a.-Fc10.1 bajo las misll\85 condiciones. Eldcr atr-ibuyo el efeclo 

a la acción csaabilizadora del agua absort>ida o de hidratación sobre la superli.cie de las panículas 

finas. Como una demostración adicional del efecto. CI mostró que particulas mas pcqucfta.s 

crecidas en acelona seca y calenladas en oxigeno seco pr-oducían solamente a.-Fe20,. mienlras que 
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en una atmósfc.-a de vapor de agua y oxigeno se producía sólo y-Fc2Q_, Cla.-amcntc tanto el 

tamai\o de panicula como la presencia de agua son ncccsa.-ias pa.-a la formación de la Y·Fc201. 

Según Colombo c-/ u/ [ 44 J, el mecanismo de oxidación de las particulas pequeñas de 

magnc1ita se da en un proceso de dos etapas En la prime.-a, el oxigeno es absorbido y ionizado 

con los clccuoncs suministrados po.- la O)(idación del Fc2
' a Fe>· Esto es seguido po.- una 

difusión de Jos iones ferrosos desde el inte.-ior de los c.-istalitos de magnetita hacia la superficie lo 

que lleva siempre a la fo..-mación de una solución sólida de y-Fc10, y Fc10o1 Dado que las 

paniculas precipitadas llenen una estructura dcfcctuos.'l compaTada con la magnetita natuTal la 

razón de difusión de los iones de ficno es alta y 13. oxidación procede rapidamcntc hasta la 

conversión completa a Y·Fc10J 

1.6 Estructura de los materiales 

,~eido Poliacrilico-Óxidos l\'letálicos 

DcspuCs de haber revisado el tema de las paniculas fcrrimag.néticas. en este apartado se 

presenta información acc.-ca del sistema Acido Poliacrílico-Óxido f\.tet31ico (APA·01'.1) Primero 

se describe al ácido poliacrilico desde el punto de vista de sus propiedades fis1cuwquimic..."ls y 

posteriormente lo que :i;e conoce acerca de la estructura y gf"ndo de reacción entre c5tc polimcro y 

algunos iones mct31icos y óxidos metalices 

1.6.1. Propiedades ruico-quimicas del Acido Poliacrilico 

El componente que forma el s.oponc o matriz de las partículas magnéticas del compuesto 

que nos interesa estudiar. es el .3.cido poliacrilico (APA). El APA es un polimcro sintCtico de 

estructura simple, esta formado por una cadena lineal con grupos carboxilicos ( ·COOH) situados 

a los lados de la misma. Pcncnccc a un grupo relativamente pequeño pero imponantc de 

polimcros que son solubles en agua. En solución puede encontrarse total o parcialmente 

ionizado. formando un policlectrolito. ténnino que denota una clase de compucsaos 
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macromoleculares. que al disolverse en un solvente polar (generalmente agua) adquieren de 

manera espontánea un gran número de cargas distribuidas a lo largo de la cadena macromolccular 

Algunos policlcctrolitos sin1Cticos importantes se encuentran listados en la Tabla 1 S Los 

policlcctrolitos se pueden clasificar como aniónicos. catiónicos o amfólicos de acuerdo a si el 

políme..-o ionizado lleva ca..-gas negativas, positivas o ambas, respectivamente (45) 

T•hl• l .S. PolielrclroU1os sinlélic:os 

Nombre Unidad rrprliliv• Nombrr Vnid•d rcndiliva 
Acido Poli(acrilico) -CH,CH- Acido Poli(fosfóf"ico) o 

1 1 
C02H -OP-

1 
OH 

Acido Poli{mctacrilico) Me Poli(vinilamina) -Cl-f2CH-
1 1 

-Clt,C- NH, 
1 
C01f-I 

Acido -Cll,Cll- Cloruro de -Cl!,CH-
Poli(ctilensulfónico) 1 Poli(4-vinil-N- ó so.11 alquilpiridinium) 

N. cr 
R 

Acido 
-Co 

Poli(etilcnimma) -NllCH,Cll,-
Poli(csti..-cnsullónico) 

so,H 

Para cornp..-ender el rol que juega el APA como matriz de soporte en los compuestos 

sintetizados y considerando los dos aspectos presentados se explica brevemente la estructura de 

gel que pueden adquirir las molCculas largas polimCricas disueltas en agua bajo ciertas condiciones 

~perimentales. Los geles son materiales porosos que en general consisten de dos componentes: 

uno liquido y una ..-cd de molCetllas poliméricas grandes que retienen al liquido en el interior del 

volumen y dan al sistema la estabilidad mecánica y cohesión requeridas. El liquido evita que la 

red polimerica se colapse en una masa compacta y la red previene que el líquido Huya hacia afuera 
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del volumen. Dependiendo de la composición quimica y de otros factores. los geles varian su 

consistrncia desde líquidns viscr>sos hasta ~61idos mcriianamentc rígidos, pero típicamente son 

sólidos suaves y elásticos 

Para tener una idea de como se forma un gel. se puede considerar- el siguiente ejemplo. En 

una solución que contiene molCculas de un polímero sintCtico típico. tal como el poliestireno. cada 

molécula consiste de alrededor de 10.000 unidades de monómeros unidos por los extremos, con 

un peso total tal vez de un millón de unidades de masa atómica La molCcula extendida, podria 

tener alrededor de tres micras de largo El espacio ocupado por la molécula. sin embargo. es 

mucho más pequei\o que su longitud debido a que es flexible y, estadisticamente hablando. hay 

muchos más estados en los cuales la cadena está enrrollada o agrupada que estados en los cuales 

se encuentra totalmente extendida. Por lo tanto, la distancia promedio entre uno y otro extremo 

es de alrededor de décimas de rmcra Je longitt.;d En una solución diluida. cada espira del 

polímero es independiente una de la otra. pero cuando la concentración del polimero aumenta. los 

espacios ocupados por la!li. espiras comicn.7...an n sobreponerse y la solución comicn7.a a hacerse 

espesa y viscosa. Cuando la concentración aumenta. las espiras se cntrclaz-an y se enredan unas 

con otras y forntan un sistcnta viscoclastico 

llajo condiciones especifica.<;.. las cadenas pohmcncas en solución no cstan simplemente 

enredadas. sino que forman enlaces pcnnanentcs entre ellas. creando cadenas grandes y 

r-amitic.adas. y se presenta la transicion de una solución viscoclástica a un gel La muestra gelada 

no tiene mas la fluidez de una solución polimC::rica sino que tiene más bien las propiedades de un 

sólido En algunos geles, los enlaces que sostienen a la red unida son enlaces covalcntes clasicos 

en los que dos ittomos comparten un par de electrones. pero en otros sistemas los enlaces son mis 

sutiles. en los que se incluyen las fuerzas de van der \.Vaals. entre iltomos adyacentes. las 

interacciones hidrofóbicas y los enlaces de hidrógeno 

El otro componente igualmente importante del gel es el solvente que se difunde en la red y 

le da a Csta su volumen. La cantidad de solvente que cualquier gel en particular contiene depende 

de la interacción compleja entre la elasticidad de la red polimCrica y la afinidad que tienen los 

3.tomos de la red con los del solvente. 

En panicular para el APA se encuentra lo siguiente: La estructura general del icido 

poliacrilico se muestra en la Fig. 1. 19 . Cuando se disuelve en agua en su fonna nativa,. estas 
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moléculas poliméricas adoptan la configuración rclativamcnce relajada como se muestra en la Fíg. 

1.20(46). 

11 
1 
e 
1 

H 

H 11 
1 1 
e e 
1 1 
C 11 

//\ 
o 011 

11 11 
1 1 
e e 
1 1 
e 11 

/!\ 
o ou 

Fig. 1 19. Ddcna lineal de Ácido Pol13crihco 

Fig. 1.20. Di:l.gr:una csqucmauco del iacido poli3cril1co en configuración rcfajada. 

El grupo carboxilo (-COOH) es la unidad funcional del ácido orgánico En solución 

alguno de los grupos se ionizan espontáneamcnle dando iones 1-1· y coo- Los iones hidrógeno 

cargados positivamente entran en la solución en el fluido intersticial. dejando a la red polimérica 

con una carga negativa La interacción de estas cargas eléctricas separadas pueden tener un 

efecto detem1inantc en las propiedades fisicas del gel Los iones positivos se encuentran 

sumergidos en un mar de cargas negativas sujetas a la red polimérica lo cual da como resultado 

que el gel como un todo mantenga una neutralidad eléctrica exacta La repulsión mutua de Jos 
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iones hidrógeno es apantallada de manera efectiva por el ambiente de cargas negativas y los iones 

nctüan como si fueran particulas casi neutras Por otra parte. también hay fuerzas o presiones que 

actüan para provocar dos efectos importantes en un gel· la expansión, o bien. la contracción de la 

red polimérica (46} La presión total que actün sobre el gel es la resultante de la suma de tres 

componentes. la elasticidad. la afinidad polimero-polimcro y la presión de hidrógeno A esta 

suma resultante se le llama presión osmútica del gel El colapso del gel se puede dar a través de 

cambios de temperatura, composición del solvente. cambiando el pll de la solución o ai\adicndo 

una sal En el caso dd APA. si se le añade a la solución del polimero una base adecuada. los 

grupos carboxilicos se ionizan y la repulsión iónica mutua entre estos grupos causa que las 

moléculas adopten una configuración altamente extendida (Fig. 1 .21) 

.. ... 

.. .. 
Fig. 1.21. Rcprc.scnl.3c•ón csqucnci.t1ca de la configuración cxtcndub (strcchcd) de la sal de potasio 

del ácido pohacrihco 

Sin embargo, la repulsión mutua entre los grupos carboxilicos vecinos sólo explica 

parcialmente la expansión de la molécula polielectrolítica. puesto que la repulsión se encuentra 

apantallada por otros iones en el sistema entre los que se encuentran los protones hidratados, los 

iones hidroxilos del agua disociada y a los propios contraiones del polielectrolito Cada molCcula 

del polielcctrolito se puede considerar como una red ionica microscópica. donde la difusión de los 

contraiones permite un intercambio entre el interior de la red hinchada y la solución externa 

circundante. Los contraioncs móviles alejados de las vecindades inmediatas de la molécula 
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policlectrolitica y dentro de la molCcula llevan una carga neta positiva. la cual aumenta el 

potencial eléctrico dcnuo de la molécula en relación a su alrededor Tales condiciones favorecen 

una concentración alta de conuaiones dentro del dominio de la mo1Ccula polimérica en 

comparación con la solución que está en el C"ltcrior Al final se alcanza un estado de equilibrio 

cuando la atracción iónica de los contraiones por el polianión es balanceada justamente por la 

difusión a la solución extcma. la cual es impulsada por el potencial químico El efecto global 

aprox.imadamcntc se parece a la membrana de equilibrio de Donnan (47), Fig 1 22 

....... ·.·~ 
. 
:u~;;:c¿;-. 

. . . . 

Fig l .22 Equilibrio tipo Donnan de un policlcctrolito :in1onico hinchado 

Fig. l.23. Espectro infrarrojo del ácido poliacrilico d~ PM=2SOOOO 
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Curuc/cr1:aL·iá11 del APA por .:~pc:clro.u:opia infrurrclja 

El espectro infrarrojo del APA se muestra en la Fig 1 23. Las bandas cercanas a Jos 3420 

cm·• pueden asociarse a los modos de estiramiento simétrico y asimétrico del agua. La banda en 

2947 cm·• se asigna al estiramiento del CI l. denotada por v(Cff] f48) La banda de absorción 

fuenc y C..<itrccha a los 1713 cm· 1 que es característica se puede asignar al modo de estiramiento 

del (C=O) del grupo carboxilo (48) La banda en 1450 cm·' se debe al doblamiento del grupo 

metilo Cll:r. asignada como ó(Clfz) (48) Ademas las banda.'> de absorción en 1407 cm·• y 1237 

cm·' se asocian con el acoplamiento entre el modo de doblamiento en el plano del grupo 011 y el 

estiramiento del grupo C-0. ambos del grupo carbox.ilo COOff (49. 50) La asignación de bandas 

de absorción se resume en Ja Tabla 1 6 [ 5 1 J 

Tahl• 1.6 Asign•dón dr las h•nd•s dr absorción dll'I ,\.cido roliacrílico (APA) 

NUmeros de onda (cm- 1 ) Asignación 

3417,_. v(OllJ. (11-0-11) •• y (11-0-H). 
3124 r - rucnc 

2959 v(Olf) del -COOlf tnf rncd1;in .. ·u11cnle fuerte 

26b8,2S90 
1713 _, 

1454 -
1413 -
1248 _ 

1173 -
11 16 4 

916d 

801 -

v •• CCOl 
óCCll,J 

1\(0111 + v.!COl del COOll 
O!Olll + v.CCOl del COOH 

1\(0111 
vCC-CHil 

O<COOHJ 

111 ~ b.and.;1 rncd1a 

a • banda anc:ha 

d - debtl 

"' ... csluanucnlo 
O .. dcfonna~1ón 

as - as1 rnécnco 

s - s1n1é1nco 

Además como se puede observar en Ja Fig 1.23 el APA tinene va.-ios modos vibracionales 

entre 1350 y 900 cm·• cuya actividad depende de Ja tacticidad del polímero, es decir. del arreglo 

espacial de Jos grupos funcionales a lo largo de la cadena polimérica principal 

A continuación se indican los lrcs arreglos estercorregularcs del APA· 
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a) lsotact1co 
Los grupos sustitutivos c:sbn del 
mismo lado de la cadena principal 

b) Sindmtactico 
Los grupos sustatuhvos ocupan 
posiciones alternas en la cadena 

e) r\.tactu.:o 

Muestra una d1stnbuc1ón alca.tona de 
las unidades sustitutivas con respecto a 
la cadcn:i principal 

En la Fíg 1 .24 se muestran los espectros infrarrojos que cstan asociados a la 

cstcrcorcguladdad isotáctica. atáctica y sindiotáctica de este polímero [52) Especialmente. el 

APA sindiotáctico tiene una banda fuerte ca.-acteristica a los 1240 cm·•. micntr-as que las bandas a 

930 cm·• , 121 S cm' 1 y 1275 cm·• se atribuyen a la fonna isotáctica Con bastante frecuencia, estas 

bandas son utilizadas para dt•tcrminar la cstereorcgularidad de los polímeros comerciales 
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Fig. 1.24 Espccrro!I 1nfr.inojos corrcspond1cn1cs n cada uno de los arreglos cstcn::orrcgulan:s del 

APA a) 1sot."ic11ca. -. b) !Und1otácllc.."'l --·y e) at.:ictJ~ .... [52J 

1.6.2. Compuestos de Acido roliacrílico y Óxidos J\letálicos (Ar/\-01\1) 

Cuando .-cacciona el acido poliacdlico con un Oxido mctillico de carácter b.:isico se forma 

una sal. Al ionizarse los grupos carboxilos para formar la sal correspondiente, se pasa del doble 

enlace Jocali7.ado C=O típico del grupo carboxilo (Figura 1 2Sa) a la configuración del ion 

carboxilato (Figura 1 .25b). donde ambos oxígenos llegan a ser equivalentes debido a su 

resonancia electrónica (51] 

,::::::º 
R·C, 

0-H 

a) Grupo carboxalo 

~º 
R-C~.0 ]

-

b) anión carboxilato. 
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Tabla l. 7 Ti11os de coordinadó11 drl grupo carbo•ilalo 

Tipo 

2 

Coordinacion 

no-coordinado 
o iónico 

Monodcntado 

Puente 

Bidentado 

Conformación 

ll-C :" M+ 
_,p]-
'u 

~ 
ll-C-0-M 

./.·0-M 

ll-C "-·o-M 

La ionización de los grupos carboxílicos y la consiguiente formación de los ca.-boxilatos da 

luga.- a l;t formación de dos nuevas bandas en el c-.pcctro infrarrojo (v •• y "'•de carbn"'C:ilato) y la 

dcsparición de la banda a 1710 crn· 1 Por c1cmplo cuando se forma la sal sódica, APA-Na. el 

grupo carboxilato ccoor está iúnicamentc cnlaJ"" .. ado al c;uion Na' (5JJ V la banda de 171:! cm· 1 se 

desdobla en dos nuevas bandas ( 1 569 cm 1 y 1-108 cm· 1) debidas respectivamente a las vibraciones 

de estiramiento asunét.-ica y simCtrica del amon carboxilato formado En el ca.so de los cationes 

que forman enlaces predominantemente covalcntcs c<.10 el carbo"ilato se pueden llegaT a formar 

estructuras complejas con diferente cnnformac1on segun se muestra en la Tabla 1 7 

Si se considera la diferencia cnlrc v 35(COO-) y v 5 (COO-). l\v. del grupo carboxihco 

completamcnle ioni7.ado de la sal sódica del APA con la diferencia v .. (COO-) y v.(COO-) . .6.vº. de 

tos complejos con un carácter mas covalcnte {54], se puede estimar el tipo de complejo formado 

con el ion metálico. tornando en cuenta los siguientes puntos 

1 En la estructura monodcntada. el doble enlace C=O se cncucntTa localizado No hay 

equivalencia entre los dos ;itomos de oxigeno lo que origina un desplazamiento de Ja banda 

v(C=O) a mayores energías mientras que la banda v(C-0) se recorre a menores cncrgias. con 

respecto al grupo ionizado. En otros términos. la frecuencia de vibración del modo de 

estiramiento asimét.-ico v ... (COO-) aumentará. mient.-as que Ja del modo simét.-ico v.(COQ-) 
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disminuirá. por lo tanto aun1cntara la scparncion entre estas dos írccucnc1.ts y por lo tanto !-'v sera 

menor que la óv' del ion libre carhoxilato (t\v< Av') 

2 En el cornpucsto puente. ambos anlaccs C-0 son equivalentes. igual que en el ion libre. 

por lo tanto las diferencias podrían ser comparables al de este último y por lo tanto .l\v.:.::.ó.v" 

3. En el compuesto bidcntado el valor de ~v debe ser rncnor que la diferencia en el ion 

libre carbox.ilato debido a que los modos vibrac1onalcs se encuentran mas restringidos en esta 

cstnJctura Asi. la v,.. se dcspla7.a a rnenores cncrg.ias mientra._ que v. lo hace a n1avnrcs energias. 

en rclaciOn a las bandas equivalentes del ion libre (~v··- ~v) 

En la Tabla 1 8 se presentan los valores de Vas· Vs y ~\v' para val"ios compucs1os APA-01\.1 

junto con el ancglo propuesto p•ua cada uno La l\v se oht1cnc de la sal sodica del APA. es 

decir. t\v = v ... (COO-)-v.(COO-) = IS69 cm· 1 - 1408 crn" 1 lhlcm· 1 [SI} Si L\V' es mayor que 

200 cn1-I. cruonccs la estructura rnás pn>bablc e~ la tnonodcntada (M). o bien. s1 L\v' es menor 

que 1 OS cm-1 el arreglo mas probable es el bidcntado (B) Pel"n s1 los valol"es de .ó.v' estan entre 

IOS y 200 crn-1 no cx1..,tc un ai.::ucrdo gcnc1.1I, poi In que, 'e c~tahlccc que 1..:ualquicra de las 

estructul"as hidcntada o puente puede ti.nrnal"sc [55] 

Tabla 1.8. Valorrs dr ""••.v. y hv paira difrrrntrs l"omplrjos ArA-1\-10 (511 

Compuesto __ ____:_: (cnt"
1

) __ 1_·~-'.- v.,.,. - v,, (cm·') Estructura 
_ ______ _ __ _ ____ -·--·---- __ P.!.~~cs~~ 

f---------------~----

r"\.PA-l'\;a 140K lbl 1omca 
1558 l·-112 14{1 

APA-Ca 141S 141 

APA-Zn 1570 1410 160 O. p 
APA-Cu 140K 154 O.P 
APA-Co 1409 14J n•. P 
APA-Nd 1544 1414 IJO o·. P 

1460 160 B. p 

• se considera la cstn1ctura rn .. "lS pl"oblablc. B ---" B1dcntada, P - l'ucntc 

Otro ejemplo ~un los acetatos mct31icos En la Tabla 1 'J muestra los valores de las 

frecuencias v .... v. y .ó.v' para algunos iones melidicos junto con su asignación estn.Jctural con 

respecto al acetato de sodio Los grupos carboxilatos completamente ioni7 . .ados en una solución 
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acuosa de acetato de sodio poseen un modo de estiramiento asimCtrico, a l 578 cm·• y un modo de 

estiramiento simétrico. a 1413 cm·' por lo tanto óv= 165 cm· 1 (56a) 

Tahl• 1.9. A.tiit1:11•ción dr l•ti rstruclurati bidrnl•d• y purnlr rn compuestos dr 
•crtato con difrrrnlrs lipos de ionr!li 1nrl1Ílicos 1~6•1· 

Ion v~,(cm· 1 ) v, (cm" 1
) .óv =vas - v,, (cm" 1

) Estructura 
pronuesta 

Ba2• 1540 1456 K4 B 
Sr2• 1551 1454 97 B 
Ccl+ 1543 1454 R9 B 
La:l• 1543 1454 89 B 
Bil+ 1550 1450 100 B 
V" 1552 1457 95 B 

Cul• 1559. 161(> 1454 57. 162 P/D 
Fc3• {tv. o nlh 1541. 1589 1454 87. 135 PID 

Al1 • 1599 1458 141 P/D 

Cabe señalar que la corrclacion entre los valore~ de los n1odos vibracionalcs de 

cstiran1icnH1 (s11netnco y ;1sitnetru.:o) \' el tipo de coordinacinn de los cóltinncs des.e.rita 

anteriormente es empírica y esta basada en datos experimentales de los espectros infrarrojos de un 

gran númcrC\ de complejos de acetato de estructura conocida por DRX ( Sh) La conclación entre 

Ó.VM> i\v y la cstructuf"a monodcntada viene de la suposicinn de que la longitud de los enlaces 

C=O y C-0- son diferentes Ocl nlismo 1nodo i.c hace la hipótesis de que cuando L\V11> ~v,., el 

itngulo 0-C-O es menor en la estructura bidentada que en la bidentada puente Los factores que 

afectan las sepat'"acioncs entre la~ frecuencias de estiramiento de caJ"bón-o"l:Ígcno son mas 

complicados que sólo las difernncias entre las longitudes del enlace C-0 o el tamaño del angulo 

O-C-0(51) 



Capitulo 11. 

Metodologia 

En este capitulo se dará.n las condiciones experimentales para Ja sintcsis de las partículas 

de Oxido de ficrr-o. con una composición ccrca11a a la de la magnetita. junto con Ja.o¡ condiciones 

para la obtención del compuesto formado por las paniculas de óxido de fierro y el ácido 

poliacdlico (AP.A-FcO) El segundo punto a tratar en este capítulo esta relacionado con las 

diferentes tCcnicas de caracterir..ación En esta parte sólo se considerarán las condiciones de 

operación y los fundamentos necesarios para la interpretación de algunos de los parámetros que 

ayudaran a la determinación de la estructura, la composición. el tamaño de partícula y la 

moñologia de los compuestos sintetizados 

2.1 Sintesis de las partículas de Óxido de .. -ierro y obtención 

del compuesto APA-•-co 

2.1.1. Síntesis de los óxidos de fierro por coprecipitaci(jn quínlicn 

Se preparan 75 mi de una solución acuosa de cloruro forTico (FcCI, 61 hO. 1 ;\1) y 50 mi de 

solución acuosa de cloruro ferroso (FeCl 2 2 M. HCJ 2M) y se vienen simult.ineamcnte en 500 mi 

de una solución acuosa de hidró"'ido de amonio (Nl-1,.0fl. O 7 M) matenicndo una agitación 

vigorosa Bajo estas condiciones se parte de una p.-oporción inicial de los cationes de fierro de 

Fc(Jl)/Fc(lll)=2/J y se tiene un pl-f por arriba de 10 después de la reacción El precipitado ya 

formado se decanta y lava con agua destilada cuatro veces antes de dejado St!car- a temperatura 

ambiente En la mezcla inicial de cloruros se toma una razón molar de Fe(II) a Fc(llJ) de 2:3. en 

lugar de la razón ideal de la magnetita de 1 2, a fin de evitar la deficiencia del Fe(ll) por efecto de 

la oxidación durante la precipitación. ya que el proceso se realiza al aire libre [57). El lavado que 

se realiza sirve para retirar los contraiones y las cargas negativas de los iones OH- adsorbidos 

superficialmente por las particulas coloidales (58) 
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Generalmente las partículas ~intctisadas en medios !lZ:~osos contienen cierto 

porcentaje de agua que puede encontrarse formando parte de la estructura o bien como agua 

fisicamcntc adsorbida en la superficie. En la sección 3 1 . J se hace un análisis acerca del 

contenido de agua de la."i partículas sintetizadas por este mCtodo para ello se utili7.an los 

datos del 1crmograma de pérdida de masa contra temperatura y de los espectros infrarrojos 

obtenidos a temperaturas por arriba de los 1 SO ºC El punto anterior es importante tratarlo 

ya que es un hecho que la presencia de fases de oxohidróxidos o hidróxidos de fierro afectan 

las propiedades magnC1icas de las panicula puesto que la mayoria de es1os tienen un caroictcr 

antifcnomagnCtico (ver Tabla t .3) 

Sll'm:SIS 

lbl""1 b!mdo 
APA-FoO 

Fig. 2.1 Diagratt13 csqucm.31ico del proceso de pn. . .,ar:ición de las mucslras 



2.1.2. Síntesis del com11uL~to APA-.... eO 

Para los compuestos APA-FcO se prepara el precipitado de los óxidos de fierro como se 

indicó ante.-iormcntc, pero esta vez no se deja secar A la car.tidad de precipilado obtenido en el 

prime.- proceso. dcspuCs de los lavados y de retirar el sobrcnadantc. se le agrega el ácido 

poliacrilico disueho en una solución acuosa al 25°,,;:. en peso (Aldrich, -CI h-CI l(C02 H)-, 

PM=240,000) La pruporcaón molar AP.rVFe es de 211 El aspL-cto genc.-al de tales compuestos, 

despuCs de la reacción y antes de estar secos. es al de un gel de color cafC oscuro de textura 

uniforme El proceso de secado da como resuhado un sólido frá.gil de color café oscuro. Tanto 

el gel formado como el sólido muestran respuesta al campo magnético de un iman En Ja Fig. 2.1 

se mucst.-an las rutas seguidas en la preparación de las muestras 

2.2 Técnicas de caraclerizaci(in 

2.2.1. Dclcrn1inaci.:ín del tan1año de crislalito por DRX 

El empico de la tccnica de difraccion de rayos X tiene como propósitos. determinar la 

estructura y gr-ado de cristalinidad de Jos materiales srntelizados y hacer una estimación del 

tamaño de los cristales fom1ados en la coprccipitacion Esto Ultimo se puede hacer porque la 

anchura de la linea de difracción experimenta cambios apreciahlcs en función del tamaño de los 

cristalitos 

l·i111danre1110." 

En condiciones ideales, la ley de Bragg predice que la difracción de un cristal de un haz de 

rayos X paralelo y estrictamente monocromitico. se produce para valores definidos del angulo 0. 

En la práctica. sin embargo. estas condiciones ideales no existen nunca. y la desviación de las 

mismas originan que el ef"ecto de difracción se produzca en un intervalo angular más o menos 

amplio, produciendo un ensanchamiento de las líneas alrededo.- del valor teórico de 9. Esta 

achura adicional es debida. tanto a factores instrumentales como al grado de perfección cristalina 
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de la muestra. El tamai\o e"'ccsivamentc pequeño de los cristalitos puede ser incluido entre estas 

impeñeccioncs La anchura debida a factores instrumentales o ª"chura 11u-1r11m1."11tal. es 

constante para un mismo dispositivo experimental e independiente de Ja que introduce Jos efectos 

de difracción propiamente dichos~ su origen es debido a muy distintos factores. tales como la 

divergencia del haz incidente o el tamaño finito del foco de rayos X. el di8.metro de la muestra y el 

carácter no estrictamente monocromático de la radiación empicada. entre otros 

Sea W el valor de la anchura total observada en el máximo de difracción. el cual está 

integrado por la contribución de la anchura instrumental. b. y la del ensanchamiento .. puro"". P. 

debido exclusivamente al tamai\o de los c.-istalitos de la muestra Según Schcrrcr, estas dos 

magnitudes se relacionan simplemente de manera aditiva 

(2 1) 

La extensión del ensanchamiento '3 en función del tamaño de los cristalitos. viene dada por 

la fó.-mula de Scherrcr 

{J ~ __>; 3:__ 
I Ji.u cosf1 

(:? 2) 

donde Dw.1 es Ja dimensión media de los cristalitos en la dirección nonnal a los planos (hkl) que 

difractan la radiación y K es una constante cuyo valor depende de la forma de los cristalitos. de 

los indices (hkl) y de la magnitud adoptada para definición de W. 

Fig. 2.2 Anchura a media ahura del mfi."'imo de difracción 
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Normalmente. \V suele definirse como el valor de la anchu.-a del miiximo de difracción 

medida en el punto medio de la vertical tra.T...ada por el pico (m<ixima intensidad). seg.Un se ilustra 

en la Fig. 2 2 Teniendo en cuenta la definición dada para o..._1• y siendo W.,, la magnitud medida 

expcrimentalmcn1c el valor de K es de 0,9. aproximadamente La fórmula queda dada como 

11~-~ (23) 
I J.,,,,, coso 

Convencionalmente. todas las medidas de \V se expresan en unidades 20"'. el valor de ~ 

t..~plcado para resolver la ecuación de Schcrrer. debe expresarse en radianes La validez. de la 

relación anterior no es de caráctc.- gener-al. aunque si proporciona resultados satisfactorios para 

las reflexiones presentes a valores de 20 elevados 

El problema básico del mCtodo es la determinación de P. su valor puede dcduci.-sc a partir 

de las medidas expel"imentah:s de W y b El valor de W se obtiene midiéndolo di.rectamente en la 

rcflexiun sdcc1onada de la :-;ustancia problcnta El valur de la anchura 1n'itn.1mcntal. h. se 

determina midiendo la anchura de un máximo de difracción pl"oducido por una sustancia patrón 

hicn cristali;r ... -,,da y cu:vt1s cristahto~ 1cnµan un tatnaf10 incdio comprendido entre 10 000 ..\ ( 1 ¡..1m) 

y 100 000 A. ya que puede admitirse que en este intcr..·alo de dimensiones el valor de P es 

pl"áCticamentc nu1o. es decir. la anchura ohscr..·ada del maximo de la sustancia patrón es debida 

exclusivamente a la contrihución de la anchura instn1mcntal \\' 'h Esta sustancia patrón puede 

ser la misma que la sustancia pl"o~lema. a condición de que po!-ca las car-acteristicas fisic..-,,s que se 

han señalado Pero frecuentemente se utih;r..a una sustancia patron distinta. siempre que 

proporcione un ma!IC11no de difracción en una posición angular lo más cercana posible al de la 

sustancia problema. debido a que tanto p con10 b son dependientes de :!O Por otl"a parte. las 

caractcristicas absorbentes del patrón deben SCI" similares a las de la sustancia problema 

Hay que advertir. en primer lugar. que la información que proporciona el mCtodo se 

refiere exclusivamente al tamaño relativo de los c:.-istalitos. no a sus valores absolutos Asi. por 

ejemplo. una mezcla al SO o/o constituida poi" especies de 100 y 1300 A. el valol" medio encontrado 

es de 850 A. es decir. 1 SO A mils grandes que el valor medio verdadero Los v~k,,rr-s calculados 

tienden siempre hacia el valor de los cristalitos de mayor tamaílo. ya que la intensidad difractada 

es función del volumen irradiado 
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Alcu11cc:.\· úf! la 1.!cuict1 

J El intervalo de aplicación del proccdimento se extiende a cristalitos con lamailos medios 

comprendidos entre unos SO A y 5000 A 

2. La precisión disminuye conforme aumenta el tamai\o <le los cristalitos, o sea. conforme 

la relación bf\V se aproxima a la unidad Cuando el ensanchamiento es excesivo los efectos de 

difracción se hacen muy difusos. siendo dificil distinguirlos del mvcl de la radiación de fondo 

3 La.s deformaciones o impcrfcciuncs presentes en los cristalitos. tales como tensiones. 

macias. defectos de apilamiento. estructura mosaico e inhoniogencidades de composición. 

contribuyen también a aumentar la anchura de los max1mos de difracción Por esta razón, el 

mCtodo descrito sólo es estrictamente aplicable a Ja detcrnunación de tamaños de cristalitos 

carentes de tales defectos 

/'roced1m1c:11to c:xpcr1n11..•11tal 

Los patrones de difracción se obtubicron con un difractómetro Siemcns D-5000 con 

radación Cu ~ a JS J... V. JO rnA. un tamaño de pa!<.O de 0.0·1'' y :?O s de tiempo i\ los datos 

experi1ncntalcs obtenidos bajo estas condicione~ !<.e les aplicó el método de ll1ctvcld para cJ 

rcfinarnicnto de J.1 cstn1cturn de las muestras polu:ri~tahn;:1.... 1-:1 mch'ldn de Rietvcld esta basado 

en el análisis de las "observaciones directas"' que se obtienen en un diagrama de polvo el perfil 

completo del diagnuna de difraccion obtenido con10 un conJunlo de .. numcros de cuenta". y....,.. 

para cada posición angular 20, (1 -1 N) El mCtndn de Rict"cld no utili.l'..J rung:un tipo de 

"'reducción de datos" o correcciones previas del diagrama observado Tnda la inforn1ación 

contenida en el diagrama de polvos se paramctnza en un modelo que se trata de ajustar de forma 

que la diferencia entre los datos e:ocpcrimentales y los datos calculados con el modelo difieran lo 

mínimo posible (hasta satisfoccr con cierto criterio de convergencia l5<>]) 

Debido al enorme número de variables que determinan la forma concreta de la función 

y(20) sólo es posible establecer modelos parciales para cada aspecto del diagrama de difracción 

Actualmente el modelo utilizado para describir completamente la función y(:?O) se basa en la 

siguiente CX"prcsión: 

(2 4) 
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en donde el subindice 4t etiqueta una fose cristalográfica dada y varia desde 1 hasta el nUmero de 

fases presentes en c1 modelo. k concspondc a una reflexión de Uragg que puede contribuir a la 

observación••¡··. c• es el factor de escala correspondiente a la fase 4t 1 ... es la intensidad integrada 

de la reflexión k de la fase~. 0(20, ~ 20 ... ) es el valor de la función normali7.ada a la unidad de 

área. O(x). escogida para describir c1 perfil individual de una rcfclxión de Bragg, en la posición de 

20, debida a la reflexión 4'k situada en la posición 20M> Finalmente. b., constituye el fondo en la 

posición 20, Cada una de las funciones l. n. y b. son calculadas basñ.ndosc en un modelo 

dependiente de una serie de parametros 

La información sobre los parit.mctros cstructur:ilcs esta contenida en las intensidades 

integradas de los picos y en las posiciones de las reflexiones (para.metros de celda), mientras los 

efectos microestructura1cs e instrumentales están incluidos en la función n Actualmente el fondo 

es tratado ya sea como una función con parilmetros ajustables sin contenido fisico alguno. o como 

datos fijos seleccionados por et experimentador en una serie de posiciones fuera de las reflexiones 

de Bragg que se ut1hzan para interpolar su valor para cualquier punto del diagrama 

El programa empicado para rcali7..ar el refinamiento fue c1 programa Fullprof versión 2::? 

(bO) En general, en la fr•rma de pre!'".cntar los rc.sult<1dos globales del ;11ustc con el mCtodu <le 

Rietvcld. se requiere ta presentación de un dibujo completo del perfil del difractograma 

observado. del calculado. de la diferencia y .. ,._-y,._ .. 1 en cada punto del difractograma y la 

señalización de las pos1ci01ws de las rcílexionc!l> de Bragg Además de los valores de los indices 

de discrepilllCia 

t •ulldlC,.'ltlllf~.\· L'X/11..•rtnlL'lllU/C.\" 

Para el refinamiento de los patrones de difracción cx.pcrimentales se propuso como 

estructura de partida ta fase cristalina de ta magnctil41 con et grupo espacial Fd3m y las posiciones 

atómicas para cada 3tomo como sigue [61) 

Tipo de átomo 

Fe (sitios A) 

Fe (sitios B) 

o 

Sitio 

sa 

16d 

32e 

o 
5/8 

3/8 

y 

o 
5/8 

3/8 

o 
5/8 

3/8 
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Del .-efinamienlo se obtuvieron los valores del parámetro de celda. los planos de renexión. 

las anchuras a media altura de las lineas de difracción y las intensidades relativas Para estimar el 

tamai\o de los cristalitos se tomó la ecuación 2.3 de donde se despejó Dw.1 

/J,..,::::~ 
PcosO 

(2.5) 

por notación se cambió Dw..1 por 4> y se sustituyeron los valores de K (factor de forma) = O 9 y A 

(longitud de onda CuK .. ) = 1 S4 l 8 A La anchura de linea. !l=H1o1.-b, se multiplica po.- el factor 

2Jt/360 para convertirlo a radianes 1-fw es el ancho de la linea de difracción a la mitad del m<ix.imo 

de intensidad y bes la anchura instrumental. De donde se obtiene Ja cxprcción: 

.P= (09}(15418·A) 

U5>)<n- -h)cos(O) 
(2 6) 

Con esta cxprcción 4i esta en unidades de A. La anchura instrumental. b, se determina 

usado un estandar de ferrita de niqucl (Nit=ci0.1) obtenida por el mCtodo cerámico 

2.2.2. lmágcne....,. 11or r\licroscopia de Fuer1 . .a Atómica 

Para determinar la f'orma y el ta1naño de las particulas de los precipitados se emplearon las 

imágenes obtenidas por un microscopio de fuerza atómica El microscopio AFM (Atomic Force 

Microscopy) pertenece a una família de instrumentos utilizados para el estudio de las propiedades 

superficiales de los materiales. que aba.-can sensibilidades desde un nivel mic.-ométrico hasta un 

nivel atómico En general los microscopios de barrido por sonda (scanning probe microscopes. 

SPP\.1s) 1iencn Jos componentes ilustrados en la Fig 2.3. 

F1mdamr:1110 .... · ,Jr:J M1cro .... rop10 de l·i1r:r-..a Atómica {A FA,,f) 

El AFM examina la superficie de una muest.-a con una punta muy fina. de una longitud de 

un par de micras y generalmente de un diámetro de aproximadamente 1 00 A La punta se 

encuentra localiza en el extremo libre de un canlileve.- que tiene una longitud entre 100 y 200 µm. 
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La fucr7.a entre la punla y la superficie de la muestra hace que el cantilcvcr se deflectc y un 

detector mide esas dcflcxioncs a medida que la punta rcalir.a un barrido sobre la muestra Las 

mediciones de la dcflexión del cantilcvcr se procesan para formar una imagen de la topogrislica de 

la superficie El microscopio de fucrr.a atómica puede utilizarse para estudiar materia.les 

dielCctricos. semiconductores y conductores elCctricos 

~ 
pioczoetoctrco de 
tNwnclo el cual ml.lle
lfll~•sobr., ... 

~~~t!"~!':"-~="'=.c'_oºc..a>e-"-
,ft$1reando 1.1'1 patrón 

!>1!0'lemsde~>Ulo 

pare c~r°'8' 9' ~. 
lo~ ~os medldo:s y 
convert• los ~os en 

~""" 

F1g 2 3 Componcntc..-s Je un n11croscop10 de barndo por sonda 

La fuerza más comúnmente asociada con el MFA es una fuerza intcratómica llamada 

fuerza de van dcr Walls En la Fig. 2.4 se muestra una gráfica de la fuerza de van der Walls con 

respecto a la distancia entre la punta y la superficie de la muestra. En esta firgura se indican dos 

regímenes de distancia en los que opera el MFA: 1) el régimen de contacto y b) el rCgimen de no

contacto. En el primero. el cantilcver esta a tan sólo unos pocos angstroms de la superficie de la 

muestra y Ja fuerza intcratómica que actua es repulsiva. En cambio. en el régimen de no-contacto 

el cantilever esta alejado de la superficie de la muestra en un orden de decenas o centenas de 

angstroms y la fuerza interatómica es atractiva. 
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Fig. 2.4 Curva de l.:a fuerza mtcratónuca con1101. d1srancia. 

Co11clicione.o; c!xpcrimcnta/c.,· 

El MFA Par-k CP se empicó en el modo de contacto, también llamado modo repulsivo. en 

cJ que la punta del MFA hace .. contacto fisico" con la muestra Los panimctr-os experimentales 

que se cstablcsier-on para Ja obtención de la imagen fueron los siguientes: aguja ultralevcr. área de 

barrido l i•m. velocidad de barrido 0.8 lps (Uz) y una fuer-za de 4 nN 

El instrumento detecta la posición de Ja punta en el c:jc-z con técnicas ópticas con una 

sensibilidad de O. 1 A El esquema mas comün. se muestra en la Fig :? 5. donde la luz de un r-ayo 

ta.ser- es reflejada de la panc posterior del cantilcver hasta un fotodctector sensible a Ja posición 

(J>SPD), el cual puede medir- despla.7.amicnto!io de lu.r. tan pequeños como 1 O A 

F1g. 2.~ Esquc:nu. de dctccctón 

Par-a logr-ar una imagen adecuada de la supct1icic de las partículas del precipitado se 

requirió fijar sobre un portamucstras metillico algunos conglomerados relativamente grandes 

usando como soporte una capa delgada de resina epóx.ica. El barrido se realizó sobre la superficie 

de los conglomcr-ados menos irr-egularcs El tamai\o de las partículas se midió usando el perfil de 

lineas sobr-c varias zonas de la imagen obtenida tomando como di8melro de la partícula la 

distancia entre valle y valle de la gnifica proporcionada por la computador-a. tal como se muestra 

en la Fig. 3.4a del capilulo siguiente. 



2.2 .. 3. Correlación e..<Cripectro infrarrojo-estructura 

La cspectToscopia infranuja proporciona información importante acerca de las energías de 

vibración molecular y por Jo tanto de la estructura de las moléculas El espectro vibTacional se 

encuentra entre los IO:i cm·1 (102 Jtm) y 10• cm·• (IJ1m). pero en la practica Jos espectrómetros 

comerciales sólo cubren parte de este intervalo que en general va de los 4000 a los 400 cm·• Esta 

región es suficiente para cubrir el an&i.lisis de una gran cantidad de materiales tan10 org&i..njcos 

como inorg8.nicos 

OrJKC.:11 de:/ C:.\JJCC/ro mo/ec11/1.1r 

El espectro infrarrojo se origina de las transiciones entre dos niveles vibracionalcs de la 

molécula en el estado base electrónico y son generalmente observadas como un espectro de 

absorción en la región infrarroja De igual modo como sucede en un Btomo, los niveles de energía 

vibl"acionales son discTetos y bajo ciertas restricciones se pueden daT cambios de un nivel a otro 

Estas Testriccioncs se les conoce con el nombre de reglas de selección l:n general se du;c que 

una vibración es activa en el espectro infrarrojo cuando la frecuencia de oscilación del dipolo 

cléc1rico de las rnnh:cul.as que lu fi.nn1an co1111.:1de con la cornponcnlc cléctril'.a del campu 

electromagnético aplicado Para un arreglo de molCculas d1atóm1cas. Ja vibración de Jos nucleos 

ocurre sólo a lo largo de la linea que une a los dos núcleos Sin embargo. en las molCculas 

poliatómicas la situación es mucho mas complicada porque todos los nucleos rcali7 ... an sus propias 

oscilaciones armónicas Pero se puede mosuar que cualquiera de estas vibraciones moleculares 

extremadamente complicadas se pueden representar como una superposicion de un numero de 

whracionc.o; norma/e ... - En las molCculas poliatómicas se tienen JN-6 o. si son lineales. JN-5 

vibraciones nonnales Para cualquier molCcula. sin embargo. sólo las vibr-aciones que son 

pcr-mitidas por las reglas de selección. que a su vez dependen de la simctria de la molCcula. podrán 

aparece,.. en el espectro infrarrojo A continuación se mucst,..an dos ejemplos de simetrias 

moleculares que están r-elacionadas con la estructura espinela, es decir. con los sitios 

cr-istalogritficos lctraédricos y octaédricos 

En la Fig. 2. 7 se ilustran los cuatro modos nor-males de vibración de una molCcula 

tetraedral XV 4 . Las cuatro vib.-aciones son activa en Raman, mientras que sólo VJ y V4 son 

activas en infrarrojo (531. En la Fig. 2.8 se ilustran los seis modos normales de vibración de una 
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molécula octacdral XV•· Las vibraciones v 1• v;i. y v, son activas en Raman. mientras que sólo V:t. y 

v,. son activas en infrarrojo Dado que v 6 es inactiva en ambos. su frecuencia se estima del 

análisis de las bandas de combinación y sobretonos (53) 

Fig 2.7 Modos nonnalcs de vibración de las molCculas tctracdralcs XV,. (T4 ) 

Fig. 2.8. Modos nom\alcs de vabrac1ón de las molCc:ula.s octacdralcs X"Y1. (0,.) 

Con frecuencia se habla de la espectroscopia Raman junto con la infrarroja porque ambos 

métodos cspc:ctroscopicos pi-oporcionan información similar (y algunas veces complementaria) del 

movimiento vibracional en las molCculas. Aunque el origen de la cncrgia vibracional proviene de 

dos procesos fisicos diferentes. en la cspcctroscopía IR resulta de la absorción de la radiación 

infrarroja por la vibración de las molCculas. mientras que el efecto Raman resulta de la dispersión 

de la radiación clcctromagnCtica. principalmente en la región visible. debida también a la vibración 

de las molCculas. 
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(•(Jltdll."IOflc.'.\ C:C/>Crl"1~111'1f.:.\· 

Los espectros infranojos fucl"on obtenidos con un espectl"Ómctl"O poi" trnnsfol"mada de 

Fouricr FT-IR Nicolct-SSX. en la región de 4000 cm· 1 a 300 cm·• Los espectros se tomaron a 

tcmpcl"atura ambiente y a temperaturas 1nayorcs mediante dos técnicas 

A) Técnica convencional con pastilla de KUr - Para pl"eparar las pastillas se mezclaron en 

un mortero de ftgata el KOr y la muestra en polvo en una propol"ción de 100 1 Para fotn1ar el 

disco se u1ilizO una presión de 3~000 kPa en una superficie de 1 cm;! por 30 s Aqui es preciso 

aclarar que se r-cquucron de varios ensayos pal"a obtener las condiciones adecuadas con el fin de 

obtener un espectro repetible que postcl"iormente sirviera para ser anali7.ado con un progl"ama 

para ajustar el pcdil de las bandas con funciones gauss1anas (62) Las muestras analizadas con 

esta técnica fucl"on los precipitados de los óxidos de fieno y del cnrnpuc.:;to AP/\-FcO Las 

condiciones pal"a el espcctrómctro fueron una velocidad de barrido JO. con un nUmcl"o de 32 

barridos V una resolución de 4 cm·• 

li) Rcflcctanc1a Difusa - l~stc tipo de tei:nica. ac<,pl<tda con una celda de calcf.tccion. 

pennitc hacel" un 'C~u1micnto de las transfi.ln11acinncs dt.·l espectro u1frarru10 de una muestra 

cunfnrn1c ~e aurncnta la tc1nperatur<1 L<t F1~ ::: '-' nn1est1a lo~ tre~ tipo:-. de reflcc1anu.1 que se 

producen cuando un rayo de radiación infra1 roja mc1dc :o.obre la superficie de una 111ucstra en 

polvo El l"ityo etiquetado como retlc1.:tanc1a c:-.pci.::ul<1• verdadera (H ... 1J s1mplcmentc e!> reflejado 

por la superficie de un cn.stahto a un angulo 1guJl al del rayo incidente l·.!>te tipo de rad1ac1on no 

ha sido abs<.nbida por la 111ucstra :v poi" lo tantn nn contiene 1nforma1:1un aec.:r1,;a de 101 n11snia El 

rayo etiquetado como haz especula!" difi.1so (R..z) sufre multiples reflexiones dentro de la muestra 

pero sin sel" absorhido. este rayo al final emerge .a cualquier o!.ngulo rclati\.·o al del ha..r: incidente 

Poi" último está la rctlectancia difusa (R.,) la cual ha penetl"ado a lraves de las paniculas y conucnc 

infot"mación acerca de la absonividad de la muestra El aneglo óptico para las mediciones de la 

l"cflectancia difusa se tnucstra en la Fig 2 1 O. en esta se indica el camino que sigue el haL de la 

fuente infrarro;a. los dos espejos planos f\.1 1 y f\h se usan para enfoca!" el haz hacia el espejo 

esfCrico M, Esle espejo enfoca Ja radiación infrarroja hacia la superticie de la mucstrn. 

tipicamcnte colocada en una pequeña portamuestra de forma cilindrica o canica en la posición #4 

Un tornillo de ajus1c permite movcl" la muestra hacia arriba y abajo a fin de que la supcrticie de la 

muestra cstC colocada en el punto focal L.'1. radiación dispersada es colcclada por un segundo 
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espejo esfCrico M~ y trasmitida hacia el detector óptico por los espejos planos M 6 y M7 El tipo 

de sei\al que recibe el detector proviene sólo de la superficie de la muestra. Una de las ventajas 

relativa que tiene esta tCcnica es que evita la interferencia de las bandas de absorción hedidas al 

diluyente. es decir. al KBr de la técnica anterior E.n este caso las condiciones para el 

espcctrómclro fueron: ta velocidad de barrido. 30. el número de barridos t 28 y una resolución de 

8 cm·• Los espectros se tomaron a temperaturas de 100. 250 y 300 ºC. La muestra analizada 

por esta tCcnica fue el precipitado de los óxidos de fierro 

_'-2.-~· '-'.r:.~-· ... 
- 1 •• -

T-• 11. .""' •. . : _, 1 ,__,_ ..::~' - -!,,_r.· 
--- ~s 

~ 
r-- !....._ --~--:!<. ..... w, >:.-

F1g 2.9. Se representan los tres tipos de 

n:flcct.ancaa difusa que pueden ocurrir en 

la superficie de una mcstra en polvo 

Fig. 2.10. Diagrama. óptico del 

accesorio para colectar un espectro 

infrarrojo en el modo de reflccta.ncia 

daf"us:i. 
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2 .. 2 .. 4.. lnlcrprclación del Espectro 1\-tiissbaucr 

Otro tipo de espectroscopia que proporciona infol"mación estnJctural útil para los sólidos 

es la espectroscopia Mosshaucr En particular para los materiales estudiados en este trabajo los 

dos aspectos. tanto el molecular corno el magnético se ven cubiertos por esta tCcnica Ademas el 

caracter peculiar de la...;. particulas pequeñas de los materiales ferro o fcrrimagnéticos se pueden 

analizar adecuadamente debido a los efectos que se dan en el espectro ~1ossbauer pl"Oducto del 

relajamiento superparamag.nC11co presente en estos matel'"ialcs 

La base del efecto !'\.1ossbauel'" es la emisión de !'"ayos-y de un núcleo radiactivo y la 

subsecuente l'"cabsol'"ción de estos rayos-y poi'" otro nUclco del mismo tipo Las cneTgias nucleares 

de ernisión y absorcion estan ligeramente .-1fcctadas según el tipo de cstn.Jctura en la que se 

encuentre incorporados los nUcleos Usando el efcclo !'\.1ossbauer. estos pequeños cambios de 

encrgia pueden ser- rnedido-. y uc;.ados para deducir- inforn1aciún acerca de los all'"cdcdorc-. de loe;. 

nUcleos 

,._ {!11.! n11J.__. la ._._\p._•ctro\CO/'i'-' Afo\.\hau.·r > 

Un espectro !'\..1ossbaucr generalmente se prodw.:c al vanar la encl'"g1a de la fuente de los 

Tayos-y y al medir la absnrcion resonante (nuc:lcal'") como función de la cncrgia de Jos rayo~-"(. Fig 

2 11. Cuando el valol'" de las encrg1as de los rayos-"f igualan las posibles cnergias de cxc1tac1ón en 

el nUcleo del absorbedol'". la resonancia pl"oducirá un aumento en la absoi-ción y se gencral"á una 

'"linea"' de ab!>orción Esta linea (o linea~) for-man el espectl'"o !'\.1ossbauci-

Hay básicamente dos tipos de información que se pueden derivar de un espectro 

Mossbaucr. los parán1cti-os hipedinos y la fracción libl"c de retroceso En los pl'"imeTos. las 

encrgias relativa y absoluta de las lineas están determinadas por los efectos electrónicos de los 

niveles de cnel'"gia nuclear En la Fig :? 12 se mucstl'"a corno los paTámctros hipcrfinos el 

corrimiento isomC ... ico. la intel"acción hipcrfina cuadrupolal" (clécu-ica) y la interacción hiperfina 

dipolal'" (magnCtica) producen un desdoblamiento en los niveles de encq,;ia nucleares del ,,Fe El 

segundo tipo de información. es la intensidad (amplitud) total del espcctl'"o resonante que depende 

de la fracción libre de l'"etroccso (Cactor de Debyc-\Valler) nol'"malmcntc llamado f La fracción 

libl"e de retroceso depende de tos enlaces de los alómos de la red activos en l\.10ssbaucr y por 

tanto pueden ser usados para el estudio de las vibraciones de la red 
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rara comprender mejor la interpretación que se realiza en la sección 3 .2 1 de los espectros 

MOssbaucr experirnenlalcs se explica brevemente cada uno de los para.metros hiperfinos 

an1erio1"T11cnte citados 

-:,·..;.~ 

"¡• "¡> \· 
L . .:.-~_:_-_J 

Fig. 2. 1 1. Arreglo básico p.:iril medir un espectro J\.tOssbauer en transmisión La fucnle se mueve p.:ira 

modular 13 cncrgia Doppler de Jos r.iyos-y Cuando los rayos-y tienen Ja energía apropiada para ser 

absorbidos de fontta resonante. el aumento de la absorción produce un.:i dismtnución en el nUnicro de 

rayos-y 1ransmu11Jos al absorbcdur y la proporción del conteo J1sn11nt1'.\C 

10 ...... V 

..,,.....,, •• ..,ie ................. .. 
«--•nh• ••on.....,..,o) 

c .... dn.apo&o 
bop•t&.o (dobl•••) 

~ .. 1cr·.v: 

Fig. 2.12 . D1a.gr.una de mvclcs de cnergia para el ºFe que mucslra el origen del corrimiento isomérico y 

los desdoblamientos h1pcrlinos Cada una de la flechas vert1calt..-s representan una linea de absorción 

posible. El corrimicnlo isomCnco observado se origina de una pcqucful diferencia cnlre el tantaño del 

corrim1enco en la cncrgia electrostática del c..-stado base y del estado excn..ado 
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J»u:rtimc.:lros l11pc!rfi11t1 ... · 

El conimicnto ismnCrico. ó. tambiém llamado corrimiento químico se origina de la encrgia 

de interacción entre la carga nuclear y la parte de la nube electrónica dentro del volumen del 

núcleo El corrimiento isomé-rico proporciona infonnaciOn directa acerca de la densidad 

clectrónic..."l en el nUclco, y esto se puede interpretar con frecuencia para obtener información 

inequivoca acerca del estado de valencia del ion bajo estudio Experimentalmente. la interacción 

se mide como la diferencia en las energías de transición entre una fuente (densidad electrónica p.) 

y un absorbcdor (p.) El corrimiento isomCrico tal como se observa en un experimento es igual a 

ó ~ (4>t/S)Ze'[RóR)(p, - p, ) (2 7) 

donde Z es el número de atomos. e es la unidad de carga electrónica. R es el radio del nllclco y 

óR el el cambio R.1 -Rt.1 (R. es le radio del iltomu excitados y Ra. el radio del átomo en el estado 

base) 

l lay dos mecanismos bél.sicos por los cuales la valencia del ion bajo estudio mtluycn en p y 

los cambios afectan el corrimiento isomérico El primero es un cambio directo en p debido a la 

presencia o au~cncia de los electrones s de valencia l:n el caso de los iones de clcrncntu ... de 

transición, donde las car gas de valencia aparecen v1a un camhio en el número de electrones d o r. 
se produce un cambio indirecto en p. debido a que las densidades de carga de estos electrones son 

infimas en el nllclco El cambio indirecto en la p total ~e ongma por la altcracion de las capas 

electrónicas s exteriores Por ejcrnplo en el fierro. si ~e retira un clcctron 3d (aun1entando la 

valencia en 1 ), los electrones .as se acercarán al núcleo y la densidad de carga debida a ellos 

aumentara 

En general. para los isótopos en los que R. es miis grande que R... BR es positivo. y 

cualquier fi1ctor que aumente la población del orbital-s hara que aumente ó El valor de ó también 

aumenta. pero en mucho menor extensión. por factores que disminuyen la población de los 

orbitales -p o -d, debido a que disminuye el apantallamiento de los nUclcos El mas obvio de tales 

factores es un aumento del estado de oxidación de un 3.tomo mctithco de transición Una 

disminución en el nUmcro de coordinación también aumenta la contribución de los orbitalcs-s 
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l-lay que notar-. sin embargo. que para el isólopo más común. uFe. y algunos 01ros, l>R es 

negativo y todos estos efectos se invicr1en 

Ademas de los cambios en los niveles de encrgia producidos por el corrimiento isomCrico. 

los niveles se pueden desdoblar por las interacciones hiper-finas del cuadrupolo eléctrico y el 

dipolo magnético Este dcsdoblamicnlo llava a un número de energías de absorción posibles y 

por lo tanto a un número de lineas en el espectro de ab:mrción En la Fig 2 1 ::! se mueslra como, 

para el nFe. el estado nuclear excitado (l"'""J/:?) se divide para producir dos lineas de absorción (un 

doblete) bajo la inlerncción cuadrupolar. y (normalmente) con la divición del estado base (I= 1/2) 

se generan seis linea.."i bajo la interaccion h1per1ina magné11ca 

El acoplamiento cuadrupolar !>e origina del hecho de que los nUleos no son perfectamente 

esféricos, sino que pueden presentar formas elipsoidales, elon~o:1das o aplanadas En la Fig 2 1 J, 

se muestran las fucrz...-.s clcctrostaticas entre los ligantcs de los alrcdcdorc~ -supuestamente 

negativos- y la pane no esférica de la carga nuclear que tiende a apuntar al eje nuclear hacia los 

ligantcs Este estado es el de ma:-. haja cncrgia del doblccc cuadrupolar dcspla;_.ado y el estado cun 

el eje nuclear perpendicular al CJC del ligantc es el estado de cnerg1a más alta 

() J.;!' - 31:? } Coufigurnc;ión de 

17'"" ·312 bl\)11 cncrgl11 

i J::.rc l11-1; .... 1tr 
(rjr-.1!:) 

e=-~ 
lz- 11:2 } ConfiMt .. tr1n.:ión e.Je 
lz - -112 alt• c:ru:::~-J;tl• 

Fig. 2. 13.. Acoplamiento del momento cuadrupolar nuclear con carga_<; ccrca.na.s Para el nuclco prolatc 

mostrado (Q>O) Ja configuración de baja energía (arnba) se obtiene con el eJc nuclear apuntando hacia la 

cargn negativa. La diferencia en energías entre las dos configurae1011cs es el dcsdobla.rniento cuadrupofar . 

.O.Q. El dibujo esta sobrcs1mphfiC3do para mostrar los estados de espm l,=3/2 e I,= 1/2 exactamente a lo 

largo y perpendicular al ejc-z: la solución mec.anico-cu;int1ca correcta es mas compleja 
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La información del acoplamiento cuadrupolar que tiene que ver con el ion y sus 

alrededores es el gradiente del campo clétrico V,, Este término contiene toda la información que 

inte..-esa para la tisica y la quimica del estado sólido El gradiente del campo se origina de la 

disposición nn simCtrica de la carga electrónica del ion bajo estudio y sus alrededores. y esta 

influido por las funciones de onda electrónicas d o f que tienen un momento angular orbital 

(L,.O). especialmente en los. iones de transición como el fierro y la tierras raras. por los electrones 

no-s que participan en el enlac1..·. y por los iones baJO la influencia de un campo ligantc 

La interacción lupcrtina magnetica (efecto nuclear Zeeman) se origina del acoplamiento 

del momento magnetico nuclear con los campos magnCticos efectivos en los núcleos y da como 

resultado un dcsdohlam1ento de los estados base y excitado del núcleo si tienen un cspm nuclear 

1>0 El can1po hiperlino con frecuencia es llan1adn can1pn interno, puesto que este se mide en el 

núcleo y generalmente se escribe como B-. 11,.,.. B..,, o llcrr La energia de los niveles nucleares 

perturbados Unicamente por la interacción magnCtica se puede escribir como 

~\E._, B,.,.p(l,/I). (~ 8) 

donde ~l es c...-1 1110111c111n 111.i.~nct1co del e.stado nudc¡u. 1. 1..· I, .<>nn lo~ c_o;;pincs del e .... tado nu..:lear :-

su proyección a lo largo del CJc ; .• el cual se escoge en la dirección del campo hiperfino Dado 

que los va.lores posihlcs de 1, están en valores di~cretos desde 1 hasta -1. el desdoblamiento 

magnetico lleva a 21 • 1 mveles de energia nuc1cares igualmente !-.eparado~ Por simplicidad se han 

considerado por separado los desdoblamiento~ nMgnét1co y cuadrupnlar Sin cmb;:1rgo. nmbas 

interacciones pueden estar presentes y su combinación determina el desdoblamiento hipcrfino 

lift.•cto.\· d11uinru:o.\ en 1111 e.\fJ'-'cfro A-fo.\.\haut>r 

1 lasta este punto. se ha supuesto que los campos hipcrfinos que dete..-minan el 

desdoblamiento de los niveles de encrgia son cstolticos, es decir, tanto la dirección como la 

magnitud se mantienen constantes en c1 tiempo En muchos materiales esta suposición es valida. 

pero en otros, los parámetros hipcrfinos pueden fluctuar tan rápidamente que la estructura 

hipc..-fina está determinada por el valor promedio del tiempo de la fluctuación El parámetro 

cf"itico que detc..-mina si la fluctuación es lo bastante ni.pida para considerar un campo promedio 

estático es el cociente Y./t1.r Aquí el tiempo promedio entre los cambios de magnitud o dirección 

del campo hiperfino. o tiempo de fluctuación. es llamado 't,. y 'thl es el recíproco de la frecuencia 
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hiperfina v..,-. ta cual es llamada frecuencia de Larmour. La frecuencia hipcrfina está relacionada 

con el desdoblamiento hipcrtino de los niveles de encrgia nuclear E..,. via v..,.=E..,lh. donde h es la 

constante de Planck En general, los valores de "t,/"t...-~0 O 1 concsponden a velocidades de 

fluctuación que son suficientemente rilpidas (l'"clajación rilpida) para que las Ouctuac1ones no sean 

observadas en el cspcCtl'"o experimental. y la estructura hipertina concsponda a un valor promedio 

del campo hiperfino Los valol'"cS de "t,/-c...-:;.. I 00 corresponden a velocidades de fluctuacion tan 

lentas que cada uno de los valores hiperfinos entre los cuales ocurren las fluctuaciones 

propol'"Ciona un cspcl..'.tl'"<> hipcrfino distinto Los espectros observados en sistemas con valores 

intel'"madios de "t..l"t...- tienden a ser cxtrc1nadamcntc complejos 

Hay dos clases importantes de sistemas en los cuales los efectos de relajación son 

comunes El primero lo ejemplifican los compuestos donde la C!-.lructura hiperfina se origina de 

un ion paramagnCtico. o pcquei\os clusters de iones paramagncticos. aislados por un ambiente 

dtamagnCtico El segundo tipo de sistemas en los cuales los efectos de relajación son importantes 

es de las part1culas muy finas de materiales m<1gneticamcntc ordenados (ferro- o anttfcrromag~ 

nCticamentc cudcnados) cpmo '>e discuten cnntinuaciOn 

En un cristal gr.iodc. cuando se cstahlecc una orient.u.:1on particular de lu"> espines poi'" 

abajo de la temperatura de ol'"dcnamiento magnetico, esta no camh1a excepto bajo la influencia de 

un campo magnct1cn cxtt.·rno Sin embargo. si hay solo alµunas decenas o ciento!'> de iones 

magnéti..:os en la pan1cula la enel'"gia de cxc1t<1c1on tcrmica puede sel'" suficiente para invertir todos 

los espines si1nultanca111ente. y en cunsccuencta 1nvicncn la n1aµnct1L.aciun en toda las subl'"edes. 

Este fenómeno se le conoce como relajación superparamagnética Para la situación normal sin 

campo aplicado. la energía total de los dos estados de los espines es igual. y el tiempo pl'"omedio 

entre las fluctuaciones es proporcional a 

cxp(KV/kT) (2 9) 

donde K es la cnergia de anisotropia del material. V es el volumen de la partícula. k es la 

constante de Boltzmann y T es la temperatura La espcctroscoía ~1ossbauer es una técnica muy 

sensible a la relajación supcrpararnagnética El tiempo de relajación. "t. esta dado en ta teoria de 

Néel por -c="tocxp{KV/kT) (37}. donde "t,1 depende de la razón giromagné:tica y por tanto es del 

orden de 10-u• s. Cuando -e es mas grande que -10-• s el tiempo de precesión de Larmour para el 
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ºFe. el espectro MOssbauer estarii desdoblado magnéticamente Para 't$ I O .. ~ s. el dcsdoblamíe010 

magnético se colapsa y aparece un espectro paramagnCtico con una o dos lineas Para valores 

intermedios. 10"~ s ~ "C s 10-• s. el espectro tiene lineas ensanchadas que pueden ser ajustadas para 

proporcionar un valor para y y por lo tanto de K 

J·:..r¡4•r1m~n111 

Los espectros Mossbaucr de las muestras se obtuvieron a temperatura ambiente usando un 

espcctrómctro Mossbaucr de aceleración constante convencional. Ja fuente de rayos-y utilizada 

fue de neo El cstandar usado para calibrar el instrumento fue una placa de acero natural de alta 

pureza. Los espectros fueron analizados usando un programa para ajustar las curvas con 

funciones Lorentzianas 

En la priictica los parámetros hiperfinos se pueden identificar en un espectro 1\.1ossbaucr 

del Fe como sigue: A partir del espectro Mossbaucr desdoblado magnéticamente se calculan los 

panime1ros hiperlino:. con Jas siguientes ecuaciones 

,
5 

= 31·, + 2r: + 1·, + r • .... 21·., + 31·,. 

12 

(en kOc) 

(en mm/s) 

(en mm/s) 

Campo magnCtico hipcrfino 

Corrimiento isomérico 

Desdoblamiento cuadrupolar 

Donde V, (con i= 1 .6) es la posición del pico en el eje de las velocidades como se 

muestra en la Fig 2.14. 

Fig.2.14. Espectro Mbssbaucr 

o • 
...... ..--..(-•J 
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2 .. 2 .. S.. Curvas de histéresis magnética 

En general. la respuesta de cualquier material magnético a un campo magnético aplicado 

puede entenderse sobre la base de los dominios y paredes de dominio pero en los sistentas 

paniculados, a diferencia de los materiales masivos. se presenta una fuerte competencia entre las 

diferentes contribuciones a la encrgia libre de las particulas y esto puede influir de manera 

significativa en el comportamiento de la magnetización corno función del campo magnCtico 

aplicado El aspecto caracterislico de las curvas de histCresis de un material incluye la 

magnetización a saturación. !\h. o magneliz..ación máxima de la muestra~ la magnetización 

remanente. M .. que es la magnetización que persiste en la mue"itra cuando el campo externo es 

cero; y el campo coercitivo. 11, ·• el campo externo necesario para regresar la magnctir..ación a cero 

(Fig 2. 15) El valor de estos paril.metros pueden dar información acerca de la estructura 

magnCtica de los sistemas panicul.adns como ya ;<.e cxplic<"., en la ~ccciOn 1 4 J 

-/ 

. 
~---. 

. 

Fig. 2.14 Curva de h1stC:res1s magnC11c:i 

l•i111tlamc11to..v del Jt,..faJ..'?lc!fÓmetro por n111e.\·1ru \'ihrant(~ (V.'\A-1). 

Este sistema fue desarrollado por Van Oosterhout ( 1956) y Foner ( 1956. 1959). En CI Ja 

muestra magnetizada se hace oscilar en un sistema de bobinas induciendo una señal que es 

amplificada y comparada con una seílal de referencia La sci\al de salida es proporcional a la 

magnetización de la muestra. 
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La muestra se coloca denlro de una bobina que 1noduce un campo homogéneo y un 

sistema de altavor.. la hace vibnir en la d1rccciOn ... -cnical Pura escoger Ja señal inducida se 

colocan dos pcc.1uc1las bobinas en el cenlro de primera Este par de pcquci\as bobinas también 

vibrará algo con respecto al solenoide exterior Por este motivo se induciril un voltaje no deseado 

que se puede cancelar utilizando otro par de bobinas en serie-oposición con las primeras El 

sistema se csquemati;_a en la Fig :? 1 5 

Ftg. 2 1 ~- J\.1agnctomctro de muc:.;tra vibrante 

La vibracion de la muestra se puede controlar con un oscilador de audio frecuencia (del 

orden de 80 llz.) El voltajc: inducido (del orden de 1 µV) es amplificado y rectificado por un 

rectificador detector de fase Esle rectificador detector de fase sólo deja pasar la señal con la 

misma frecuencia que el oscilador (de esta forma se evita el ruido de fondo que tendra otras 

frecuencias) El voltaje rectificado se lleva a un eje de registro XV. El otro eje del registro X\'" 

puede conectarse a una resistencia en el circuito que lleva la corriente al solenoide principal De 

esta forma el registro XY representa el voltaje inducido en función del voltaje que produce el 

campo (es decir. la magncli7..ación en íunción del campo 

Existen versiones totalmente computarizadas y suelen incluir un gaussmetro de sonda Hall 

para obtener la sei\al del campo aplicado Operan en un intervalo de campo O a 2 T con 

electroimanes. pero pueden llegar a 9 T con bobinas superconductoras. 
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Ex¡4•rimr:1110 

Las curvas de magnetización se obtuvieron a temperatura ambiente con un magnetómetro 

de muestra vibl'"ante VSM Las muestl'"as en polvo se compactaron en un portamuesuas cilindrico 

y se somcticl"on a un campo magnético mAximo de 15 kOc. Las mediciones direc1as que se 

obtienen son de uenVg parn Ja magnetización y de Oc pat"a el campo magnCtico aplicado 

Puesto que en la muestra de APA-FcO. la parte orgAnica no contribuye con la 

magnetización se necesila hacer una corrección en la cantidad de masa efectiva de las partículas 

para esto se calcinan los polvos del compuesto APA-FcO en una tcrmobalanza a 10 ºC/min en Ja 

presencia de un flujo de ragón de RO mllmin En la curva de pCrdida de masa contl'"a tempct"atura 

se observó que el residuo (el óxido de fierro) dcspuCs de haber sido eliminado el polimet"o por 

arriba de los 500 ºC correspondia al 4 7. 1 o/o Asi que de los O 170 g que se pesaron en el 

ponamuest.-as sólo 0.080 g concspondcn a la parte inorgánica Entonces el factor de corrección 

es: 

Q J70J.:ArA-~·~ 

oos.s.: .... ., ...... ,.u ... 
212 
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Capítulo 111 

lnterpretaci<>n de los resultados experimentales 

En esta parte del trabajo se presenta el análisis eslructural y las propiedades magnéticas del 

material hibr-ido for-mado por panículas magnCticas tinas de óxido de fierro (Fe,QJy-Fe20,) 

inmersas en Ja matriz polímCrica (APA) Dado que el magnetismo de los sistemas particulados se 

ve fuertemente afectado por el tamaño y forma de las partículas que los componen. primero se 

hace un estudio de las panículas sin la interacción con el APA Posteriormente estos resultados 

se comparan con Jos correspondientes al compuesto APA-FeO 

3.1 Estructura y composición 

.J.1.1. Difracción de rayos-X 

Conociendo el comportamicnro hidrolitico de los cationes de ficno. es de esperar que la 

precipitación de los OKohidróxidos de fierro. bajo las condiciones experimentales descritas en Ja 

scccion 2 l. favorezca la formación del óxido magnetira (Fe.tO,), sin embargo. debido a Ja 

facilidad con la cual se puede dar el proceso de oxidación de Fc(ll) a Fe(lll) bajo las condiciones 

experimentales ya referidas, no se puede descanar Ja posibilidad de que tambiCn estC presente la 

fase magemita (y-Fe.zO.i) igualmente con estrucrnra espinela En Ja Fig J. I se muestra el 

difractograma experimental de los precipitados. el ensanchamiento y la baja intensidad de los 

máximos de difracción indican la baja cristalinidad y el pequeño tamaño de las particulas del 

producto sintetizado. AJ comparar este difractograma con los de la magcmita y la magnetita de la 

base de datos del difractómctrn se puede apreciar que la posición de los máximos de difracción se 

encuentran entre los valores que se reportan para Jos dos óxidos de fierro. pero las reflexiones de 

baja intensidad de la magemita no cstan presentes en el difractograma experimental (Tabla 3 1) 

A pesar de esto Ultimo. no se puede descanar la posibilidad de econtrar este óxido ya que el 
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palrón de difracción de una magc:mitn producto de la o>e.idación de una magnetita~ obtenida por 

precipitación, no tiene bien definidas las lineas de baja intensidad como resultado de sus 

estructuras desordenadas [64) 

Tabla 3.1 Datos estructural~s por DRX de polwos 

Pl•no Ma~nrtit• Ma1ten1ita Valores 
19-6:?9· 39-1346. r•perimentales 

h kl d(Á) 1 d(Á) 1 d (Á) 1 

1 1 o 5.918 5 
1 11 4.852 8 4.822 4 4_837 5 
210 3.740 5 
2 1 1 3.411 5 
220 2.967 30 2.953 35 2.962 31 
221 2.784 2 
3 1 o 2 643 2 
3 1 1 :?.Sl2 100 2.5177 100 2.5259 100 
22:? 2 4243 8 2.4119 3 2 4184 8 
J:. o :. 3163 1 
3 2 1 2.2320 1 
400 2.0993 20 2.0886 16 2 0943 19 
4 1 o :. 0255 1 
330 1 9685 <I 
421 1 8224 2 
422 1 7146 10 1 7045 10 1 7100 10 
430 1.6703 1 
5 1 o 1 6379 1 
5 1 1 1 6158 30 1 6073 24 1 6125 25 
520 1.5507 1 
521 1.52848 2 
440 14845 40 1 4758 34 1 4810 47 
44 1 1.4537 1 
5 3 1 1.4192 2 1 4322 1 1.4161 0.4 
442 1 3919 <1 1.3962 o 

• JCPDS-ICDD ( 191J l) 
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Los valor-es de las distancias intcrplanarcs y Ja intcn:i;idad relativa de los m.tximos de 

difracción pr-esentados par-a Ja muestra en la Tabla 3. 1 se obtuvieron despuCs de un refinamiento 

estructural por el mCtodo de Rietvcld (60). Para el refinamiento estructural se consideró el grupo 

espacial FdJm de las espinelas cúbicas y Jos datos estructurales de la magnetita {sección 2.2. I) 

El par<imctro de red. a=8 3709 A. calculado tras el refinamiento del difractograma 

cxpel'"imcntal esta dentro de los valores esperados par-a la magemita (8 361 Á) y magnetita (8 396 

Á) bien cristalizadas En este punto es importante no1ar que. estrictamente hablando. el 

precipitado obtenido podría ser considerado como un oxohidróxido de fónnula general 

Fc(ll).Fc(lll).l0
1 
...... ,.COf·I)~ ... • donde O<X<I en vez de Jos óxidos magnetita y magemita puros 

Este punlo se discutiril con mayor detalle en las siguientes secciones, al presentar los estudios de 

espectroscopia infrarroja que es mas sensibles para Ja detección de los grupos OH que pudieran 

estar presentes en los precipitados. 

N 

T 

E 

N 

s 

D 

A 

D 

·••''F=======;:::========:::;:====:;::::;:::==:::;;::::::;;:::==:::;:::;:::;:===-:te;r;il9!lDI 

ª g ! a "' ! a! - "' ;;: a 

F1g. 3.1 Oiíractog,rama de rayos X con refinamiento Rict\.'cld de Jos prccipit;idos. La gr.lfica mícnor 

rcsult;i de la diícrcnc:fa ,;ntn: el OIJUS(C del modelo teórico y los <btos cspcrimcntalcs. Los ,.·alon .. 65 

calculados son el par.:imclros de ccld.."l a=K.370 A y un indice de ajuste x!=5 50 
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c·om¡mt!.\1t1.,· Al11A-l•"'c!O 

El difractograma del malc.-ial hib.-ido es similaT al de Ja mucst.-n ante.-io.-. pero con una 

conlribución amorfa debida al APA. Fig J 2 Los mii.ximos de difracción de la fase inorgánica 

permanecen sin cambios. lo cual indica que la estructura cristalina de las panículas csc:ncialmcntc 

se conserva en el materinl hibrido (a = 8 371 S Á) Tomando las anchuras a media altura de Jos 

m8.ximos de difracción se estimó el tamaño promedio de Jos cris1alitos. tanto para la muestra 

anterior de Jos precipitados como para el compueslo APA-FeO El cálculo se hizo empicando Jos 

Tcsuhado del refinamiento de Rictvcld y la ecuación de Schcrrcr 3 1 de la sección 2 2 1 (ver Tabla 

3.2): 
KA. 

(> =(! --1-•. ---h-)_c_o_s_o_ 

"' T 

E 

N 

s 

o 
A 

o 

Fig 3.2. D1fractograma de rayos X con refinamiento Ridvcld del compUc...""SlO APA-FcO. La 

gr.ifiC3 infcnor resulta de 13 diferencia entre.: el ;1justc del modelo teórico y los datos cxpc:r1mc..-nt.:ilcs Los 

valores calculados son el parámetros de celda. a=K 371 A y un indu:c de ajuste X.::,,.3. 15 

El tamaHo p.-omcdio de los cristalilos fue de 12 y 13 nm en los precipitados y en el 

compuesto APA-FcO. respectivamente lo que evidencia que no hay una difcnmcia significativa 

entre ambos. Cabe hacer notar que dicho tamai\o no es necesariamente igual aJ tamaño de 

panícula. y por eso se empica a continuación una cCcnica complementaria para conocer este dalo. 
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Tabl• 3.2 P•rámetros para rl cálculo del t•111•ño de crist•lito se1tún la ecuación de Schcrrer 

ria nos l\1Khuru Prcc1pllados de los Tamai\o APA·FcO Tamai\o 
lll,.ln.llllL"lllnl ó"1dos de fierro estimado estimado 

hkl b Hw 20 dofnm) ........ 20 do(nm) 
220 o 0975 o 735 30 172 12.9 0.664 30.170 14 5 
3 1 1 00992 o 795 JS 540 119 0.733 35 537 13.2 
400 o 1037 o 860 43 195 11 3 o 808 43 191 12 1 
5 1 1 o 1069 0919 57 129 11 1 o 885 57 125 11.6 
440 o 1102 0921 62 738 11.5 0.894 62 733 11 8 

3.1.2. Imágenes por Microscopía de Fuerza Atómica de los Precipitados 

de óxido11 de Fierro 

La imagen most.-ada en la Fig 3.3 es representativa de una serie de imágenes obtenidas 

sobre la superficie de varios aglomerados El área de barrido fue de l µm en el modo de contacto 

(sección 2 2.2) La morfología presentada por las particulas es redondeada y su tamaño se csttmo 

mediante diferentes lineas de peñil tomadas sobre la superficie de la muestra. Fig. 3 4. En la 

Tabla 3.3 se muestran los resultados_ El tamaño promedio de las panicula.s es de 40 nm. y resulta 

!'Cr tres veces supc.-io.- al tamaño de cristalito calculado por DRX. 

Tabla 3.3 Diámetro de la• particula• de los precipitados de óaido• de rierro 

Linea Distancia (Á) Tamaño promedio (nm) 

IAI 400. 44 7. 362. 488 41.2 
BI 277. 239. 275. 316 27.7 

ICI 362. 323. 362 34.9 
1101 394 39.4 
(E1 370. 438. 404.351 39.I 
IF1 Sii. 671 59.I 
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Fig 3.3. Imágenes tomadas por MFA de la supcdis1c de los aglomcrndos de particulas. 
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Fig. 3.4. Lincu: de perfil tornadas sobre 13 superficie de l:i muestra En 1.3.S gráficas la d1sbncia entre dos 

minimos se c:onsadcra como el d1:in1ct1""0 de Ull.3. p:irt1cula 

3.1.3. Es11ccrroscopia Infrarroja 

Con el fin de facilitar el an31isis de Jos espectros infrarrojos para los dos tipos de muestr·as. 

con y sin acido poliacrilico. primero se realiza la asignación de las bandas de absorción de manera 

convencional. tr-atando de establecer una correlación enlrc el número y la frecuencia de las bandas 

con las caracteristicas estructurales de las muesrras. Postcl""iorrncnte, en ambos tipos de muestras 

se toman en cuenta Jos criter-ios de simetría de los sitios tctrncdralcs y octaedrales y los posibles 

cambios en el gr-ado de ocupación de los mismos para hacer un análisis mils detallado Cabe 

aclarar también. que en algunos casos se utilizan técnicas alternativas dentro de Ja espectroscopia 

infrarroja o bien un tratamiento especial de la muestra para conobornr la asignación de las bandas 

de absorción, esto se indicara en su oportunidad en cada caso 
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J~ .. pc!ctro ... · de! 11ifrC1rrt-!Íº d4--• lo.-..· ¡HJ/ln ... J"•/ mutcr"ll pn•ci¡ntudo 

En la Fig. 3 .5 se muestra el espectro de: absorción infrarroja de la muestra preparada con 

una proporción inicial de Fe (111)/FL"(ll)""J/2 (scccion 2. l) y en la Tabla 3 4 se indica la asignación 

de las bandas de absorción. En la región de los JKOO·JOOO cm·• se encuentra una banda fuerte y 

muy ancha con su máximo alrededor de los 3431 cm·• debida a la superposición de los modos de 

estiramiento del agua en sus tres formas de asociación (libre, de hidratación y de coordinación) y 

de los grupos hidroxilo (OH) Adicionalmente: una banda mediana (multicomponcntc) en la 

región de 1650-t 600 cm·• se debe a los modos de doblamiento del água [ó(l-l-0-H)]. La banda a 

1400 cm· 1 corresponde al doblamiento del NH.; (53). y tienen su origen en la coprecipitación del 

ion amonio con la muestra, las bandas correspondientes a los modos de estiramiento que se 

esperarian a 2950 y 2850 cm·• quedan enmascaradas por la banda ancha del agua y sólo se 

alcanz.."'\n a observar al desecar la muestra El lavado retira gran parte de estas impurezas, sin 

embargo las pocas cantidades que se retienen sólo son eliminadas por arriba de los 250 ºC (Fig. 

J 6) 

¡.:._~clros /JRll·T c11 la rc!J:UÍll de /o.<r J.."TtlJ>t>.\· OH (de .JHOO u J 100 crn. 1
) 

Dado que la muestra. en estudio se obtuvo por coprccipitación de los cationes de fierro en 

un medio básico y que no se le hizo un tratamiento térmico posterior, es de esperar que contenga 

grupos OH en su estructura. En otros ténninos, la muestra no seria óxido sino oxohidróxido de 

fierro. De ser cierto lo anterior. las bandas de estiramiento de los grupos hidroxilo [v(OH)) se 

Fig. 3.S. Espectro infrarrojo de absorbancia de los precipitados de óxido de ficr.-o 
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cncontrarinn entre los J 100 y 3800 cm·•. con sus corrcspondicnces bandas de deformación 

[15(011)) entre los 1100 y 800 cm· 1 (62). La presencia de eslas bandas en los espectros 

prcscnlados a tcmper-alura ambienle r-csulta dudosa puesto que tanto las de estir-amicnlo con10 las 

de defor-mación se cnconlrarian enmascaradas por- las del agua de hidralación (tanto de la muestra 

como del KBr- de la pastilla) Para confirmar la presencia de los grupos 011 en la muestra se 

decidió obtener especlr-os infrar-rojos por RcOcctancia Difusa (DRIFl") tomados a lempcratur-as 

superiores a los 100 ºC para eliminar la in1erfcrcncia del agua de hidratación. La serie de 

espectros se obtuvieron entre tempcratur-a ambiente y J 50 ºC En el espectro de la muestra a 

l SO ºC (Fig 3 .6). temperatura a la que la muestra perdió ya la mayor pane del agua de 

hidr-atación (véase tcrmogrnma de la Fig 3 7) se observa una banda "compuesta" con varios 

m.iximos (3668, J62S, 3466 y 3441cm" 1
) tipicas de los estiramientos del grupo OH Este hecho 

confinna la pr-esencia de grupos OH en la muestra. aunque no permite hacer- una estimación 

cuantitativa de su cstequiometria Los valores en las frecuencias de los modos de cstir-amiento de 

los grupos OH son semejantes a los que se encuentr-an en los oxohidróxidos de fierro a-. J"l- y y

FcOOH (goctita. acagancita y lepidocrocita. respectivamente) crislalinos en los que las bandas 

por- ar-riba de Jos 3600 c"m · 1 cor-responden a los grupos OH supcr-ficiales y por abajo de este valor 

a los grupos 011 estructurales (65] 

Tabl• 3.4 Asignación dt hu bandas dr ab•orción 

infrarroja p•ra lo• prrcipilados. 

Banda d~ •h•orción lcm· 1 l A sien ación 
3435 • .r v(H,O) 
3250. v!OHJ 
1623- ó!H,01 
2924 ... v •• (NH,·) 
2855 -
1400_ óíNH .. ·l 
1040,. ó( OH) 
896.s 
632 r 
590, Fe-O 
442 ... 

403 -

Nota 

v_ = cst1ram1cnto 
a.s1métnco 

v = cst1r.:in11cnto 
ó = dobl:im1cnto 

m = banda media 
f = banda fucnc 
d = banda débil 
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2331 1313 
2208 211?1 

1!1l1 13!11 

2IDJ 1500 

Wavenumbers (cm-1) 

Fig 3.6 Espectros infrnrTojos por Rcncctancia Difusa (DRJF"O de los pr-cc1pitados tomados a 

diferentes temperaturas 1 SO. 250 y 350 "'C. 
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F1g 3.7Curva tcnnogr:av1métnca de Jos 

prcc1piL:ldos. Tan\;11'\o de la muestra 1 S 

mg, r.unpa de calcntarnn ... -nto l O ºC/min. 

flu10 de argón 100 ml/m1n 

Para hacer una estimación del contenido de 01 f estructurales en los precipitados se 

utilizan los datos de pérdida de masa contra temperatura y Ja información de Jos espectros por 

DRIFT de los precipitados En el tcrmograma de pCrdida de masa contra tcmpcrouurn se 

presentan dos procesos impor1antcs La primera caida de -2 % desde la temperatura ambiente 

hasta los 1 50 "C corrcspondcria al agua de hidratación La segunda caida. de -1 ~'Ó. desde los 

150 ºC hasta los 300 ºC podria cor-responder- al agua de coordinacion o desoxhidrilacion de los 

hidroxilos cstn..1cturales. Fig. 3.7_ El analisis de los espectros de la muestra obtenidos por DRIFT 

a diferentes temperaturas muestra como entre ISO y 350 ºC van desapareciendo paulatinamente 

las bandas de estiramiento de Jos OH a números de onda inferiores a 3600 cm· 1
• mientras que las 

bandas por encima de este valor se mantienen sin cambios aparentes Dado que. las bandas por 

abajo de 3600 cm·• representan las vibraciones de estiramiento de los 011 estructurales, puede 

concluirse que la pérdida de masa en este intervalo de tcmper-atura representa la dcsoxhidrilacmn 

de los 011 estructurales 

De lo anlcrior se pueden proponer las fórmulas para los oxohidróxidos precursores de los 

óxidos de fierro fcrrimagnéticos considerando que el óxido formado al final de Ja dcsoxhidrilación 

cstil constituido por solo una fase En el primer caso se supone Ja formación de la magnetita 

(Fe.,O .. ), entonces la fórmula es· Fe10, •9(01-f)o 22 . En el segundo caso se supone la fonnación de 

la magcmita y-Fc20.1, entonces. la fórmula es Fe20 2 •n(Ol-l)o '" 
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F~']>CC/ro.,· 11ifrurr<y<u: c!ll /u :::011a ,·arac/t.•ri.\.11ce1 tlt.• lo.\· 1h:11./o.,· n1e1áhco.\· 

(Jtt 700 a .JOO ,.m 1) 

Pasando a la región del espectro infrarrojo por abajo de los 700 cm·1• se cncuen1ran las 

bandas de absorción caracterislicas de Jos óxidos me1alicos Entre los 700 y JOO cm·• se 

presentan dos bandas, una fuerte compuesta por dos moiximos a (,33 y 590 cm· 1 y otra de menor 

intensidad tambiCn con dos miLximos a 445 y 404 cm· 1
• qu~ corresponden a la región donde 

aparecen las vibraciones Fe-O (66) El arreglo de las bandas en esta zona es característico del de 

los óxidos con estructura espinela (67). lo que concuerda con lo observado por DR..X En la 

literatura las bandas de absorción de la magnetita y la rnagcmita aparecen para la Fc,04 a 570 cm· 1 

(ancha e intensa), 380 cm· 1 (ancha de intensidad media) y para la y-Fe.:Ot a 555. 468 y 336 cm·• 

En Jo que sigue se explica la asignación de las vibraciones Fe-O de estiramiento y de deformación 

en tCrminos del tipo de entorno del calión fierro en la estructura espinela 

Dado que los patrones de difracción de rayos X de los oxidas magnetita y magemita son 

muy similares bajo la condicmn de desorden y baja cnstalinidad de las muestras. la espectroscopia 

infrarroja se presenta comn una allcrnativa adi1..~ional para determinar la distribución de los 

cationes en la red espinela l"¡líit la intcrprcaacion de fl1s espectros infrarrojos uuc1almcntc puede 

empicarse la teoria de grupos para predecir el número y tipo de vibraciones activas en el infrarrojo 

para una determinad<1 cstn1ctura Sin embargo. en la práctica l<1s bandas de vibración de los 

espectros infrarrojos son mas complejas de lo que podn.i cspcro:irse, aun para estructura~ simples y 

de alta sintetria Por lo tanto un u-atamiento nguroso en este sentido seria una cundicion 

necesaria~ pcr-o no suficiente para una asignación completa del conjunto de bandas observado En 

el espectro infrarrojo de una espinela normal tipica son de esperar cuatro bandas correspondientes 

a las cuatro frecuencias fundamentales previstas por la tcona de grupos, sin embargo. el espectro 

de una espinela invcr-sa suele ser más complejo sobre todo si presenta efectos de or-dcn-desor-dcn 

(64). En el caso de las espinelas desordenadas o espinelas inversas la tcoria de grupos no puede 

prever el número y Ja actividad de los modos nor-males de vihración. es por ello que el problema 

ha sido abordado desde un punto de vista cualitativo Para conocer el caracter ordenado o 

estadístico de la distribución de los cationes en el caso de una espinela clasica inversa B(AB)O. o 

en el caso de espinelas mas contplcjas que contienen mas de dos cationes o un catión y vacancias 

sobre el mismo tipo de sitios cristalográficos. Preudhomme (64] hace una discusión detallada en 
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la que se destaca una regla útil para enfrentar los problemas relativos a la distribución de los 

cationes. Esta regla se fija sobre dos criterios: uno es la posición de la banda de alta frecuencia y 

otro el aspecto general del espectro 

A 

b 
0.8 

06 

0.4 

0.2 

b 
0.8 

0.6 

e 0.4 

0.2 

o 
200 800 

NUmcros de onda 

Ftg. 3.K Espectro infrarrojo C:'l;pcnmcnt.al de los prcc1p1t:ldos ~ perfil ajustado por la supcrpos1c1ón de 

ocho subancbs 

Considerando sólo esta región y aplicando la regla establecida en la .-cf (64). la banda de 

alta frecuencia estaría originada por el cation de mayor valencia y meno.- númc.-o de coordinación. 

en este caso los Fel• tetraedralcs Continuando con esta idea. para el caso de un catión con 

número de coordinación mayor y menor valencia sus vibraciones se encontrarían a frecuencias 

más bajas. es decir. las vibraciones de los iones Fc2
" octaedrales se encontrarían formando pane 

de la banda de menor frecuencia Como aproximación adicional se consideran las vibraciones 

activas en infrarrojo de los dos tipos de arreglos moleculares dentro de la celda espinela. es decir. 

los tetraedros y octaedros en cuyos centros se encuentran los cationes de fierro Considerando 

una distribución desordenada en los sitios tctraedrales y octaedralcs en la estructura espinela. 

(Fc°'~Fe2 ·)[Fe'"Fc2 ·]. cada sitio poliedral gcneraria dos frecuencias. v, y v ... activas en el infrarrojo 

correspondiendo la frecuencia v-' a modos de esti.-amiento y la v, a modos de doblamiento de las 
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Fe-O se supond.-ia el siguiente ar..-cglo de frecuencias para las vibraciones Fe-O en función de la 

valencia del Fe y el sitio poliCdrico · 

v, 

---------------------------------------------------------------------~· 
Nun1. de onda (cm·1

) 

+--- valencia y s1t10 

O 92 O 78S O 77 O 6J O 92 O 78S o 77 o 63 +--- radio ión1co en A 

Aplicando este principio a los espectros experimentales. debería esperase que el perfil de la 

banda de aha frecuencia pudiera modelarse por la convolución de los modos v, de los Fe'" y de 

los Fe2
" localizados en los sitios tetraedralcs y octacdrales De manera similar. la banda de baja 

frecuencia se modelarla por los cor-respondientes cuatro modo-. de doblamiento o deformación de 

los mistnos cationes 

En la Fig J 8 se muestran el espectro infrarrojo experimental de los precipitados entre 700 

y 300 cm· 1 y el perfil calculado para la supcrpos1cion de ocho subandas Se obs.crva un buen 

ajuste. que parece indicar que el modelo describe adccuadamenle el componam1cnto 

experimental. sin lcncr que considerar la aponacion de los modos colectivos de v1brac1on de la 

red En cuanto a la forma del espectro tamo en los modos de csliramicnto como en los de 

doblamicn10 la banda dominante correspondería u los re'· en si1ios octacdrnles. lo que es 

congruente con las carncterist1cas cslructuralcs de las mueslras en estudio (rnayor núrncro de 

sitios octaedralcs y alta proporción de Fc-1
") 

/~\/)C:ctro.\· de..• ah.\orc1á11 uifrarnya del compuesto APA-l·c..·f" J 

Las muestras del material híbrido presentan un espectro en el que aparecen separadas las 

principales bandas del APA y del óxido de fierro. En al Fig J 9 se muestra los dos espectros de 

absorción. el primero corresponde al APA y el segundo al compucslo APA-FeO La asignación 

de las bandas de absorción para el primero se dio en la Tabla 1 6 (sección 1.6) De esas bandas 

las que se cncucn1ran en 1713 cm·• (característica del C=O) y 1413 cm·• (v(CO) del grupo 

82 



carboxilo) tienen un especial inten:s para visuali7..ar c:I grado de reacción de los grupos 

carboxilicos con los óxidos metálicos. 

Wowenum~ers (e~ 1) 

F1g. J.Q Se comparan los espectros de absorción mfr.irroJa del a) APA y b) del APA-FcO. 

Entre 1 SOO cm·• y 750 cm·• se cncucntrnn las bandas que proporcionan información acerca 

de la configuración de los grupos carboxihls del c~pcctro experimental del API\ (Fig J 10) En 

esta región se observan dos máximos localizados a 1248 y 1 1 73 cm· 1 y la ausencia de la banda a 

121 S cm· 1
• lo que junto con la baja intensidad de la banda alrededor de los 900 cm· 1 hace suponer 

que la configuración predominante del APA usado sea la sindiotáctica. es decir. con los grupos 

activos colocados de forma alterna a los lados de la cadena polimCrica (ver sección l 6 1) 

El espectro de absorción del compuesto APA-FcO (Fig 3 9) muestra cambios imponantes 

en la región dt.: los 1800 cm·• y 700 cm·• debidos a la reacción enlre los grupos carboxilo del APA 

con las panículas del óxido de fierro Se observa que la banda de absorción a 1713 cm· 1 

caracteristica del grupo carbonilo (C=O) disminuye su intensidad y aparece una nueva banda con 

un má.ximo alrededor de los 1590 cm·• y una inversión de las intensidades relativas de las bandas a 

1454 y 1413 cm·•. Estos cambios se interpretan en base a la reacción del APA con los óxidos 
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metálicos. En efccro. al ir reaccionando el APA con los cationes u óxidos melálicos el grupo 

carboxílico (COOH) va pasando a ion carbmc:ilato (COO"). lo que origina una disminución de la 

frecuencia de vibración del enlace carbono-oxigeno del carbonilo y un desdoblamiento de la 

misma originado por los modos asimérricos y simCrricos de vibración del anión carl>oxilaro (SJ]. 

La nueva banda a 1590 cm·• rcprcscniaría por lanto Ja vibración asimCtrica del carboxilato. 

mientras que Ja banda de mayor intensidad centrada ahora a 14 t 8 cm·• puede atribuirse a Ja 

superposición del estiramiento simé1nco del carboxilato con la banda del APA a 1413 cm·• 

Fig. 3.10 E_o¡pectrn .. de absorción mfrarro1a del APA en el mtcn.·alo de 1300 cm·' y 750 cm·• 

ScgUn se indicó en la sección 1 6, las diforcnc1.-1:. de los nUmero de onda (~v) 

correspondientes a las vibraciones asimé1ricas y simétricas de los iones carboxilatos nos dan 

información sobre la conformación estructural del complejo carboxilaro-óxido de fierro Los 

valor-es correspondientes para la sal sódica y nuestros compuestos se presentan en la Tabla 3 .5 

donde se observa que la .6.v c"pcrimcntal rcsulra menor- que 200 cm·• pero mayor que Ja diferencia 

que se obtiene de las bandas correspondientes para la sal sódica Esto implica que la naturaleza 

del complejo Cormado entre los cationes de fierr-o y Jos iones carbo"ilato tienden a ser bidentada o 

puente. es decir. 

O-Fe 
R-c"1• 

'O-Fe 
pucnh: 

o 
R-C~~Fe 

bidcnloldo 
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Sin embargo. dada la complejidad del cambio inducido podria pensarse en la formación de 

más de un tipo de complejo, lo que parece probable si se piensa en la variabilidad del número de 

coordinación de los cationes superficiales y en la presencia, al menos inicial. de cationes Fc(lll) y 

Fc(ll). 

Tabla 3.5 Asic,nac:ión de la cslruc::lura de los complejos APA-•-r 

Compuesto v_(COO-) - v.(COo·¡ 
C::dl·I 

6v" 
c::m·• 

Complejo 

APA-FcO 1591 - 1407 184 160 bidcntado o puente 

En cuanlo a los cspcctl'"os infrarrojos del compuesto APA-FeO entre 900 y 300 cm·• (Fig 

3. 1 1) donde se encuentran las bandas asociadas a los enlaces Fe-O. como se mencionó 

antel'"iol'"mente. se puede ver que esta n~gión tambien se caracteriza por dos bandas anchas. la 

primera intensa y la segunda de mediana intensidad En la Fig 3 1 1 se muestra el espectro 

infrarrojo experimental del compuesto APA-FeO y el perfil calculado para la superposición de las 

ocho bandas propuestas antcriorn1ente Se observa de nuevo que el perfil de este espectro puede 

modelarse de la misma manera que el de los rHccipitados ol'"iginalcs. lo que indical'"i.t que c;.c 

rnantiene la estructura de esprncla para las part1culas Sin embargo. se observa un cornmiento 

sistemático de las frecuencias de cada su banda hacia frecuencias ligeramente menores (Tabla 3 6) 

Este corrimiento podl"ia explicarse. en consonancia con el modelo propuesto, pensando en que 

hay un aumento en el numero de coordinacion promedio de los cationes fierro. debido a la 

coordinación adicional con los aniones carbox.ilato del APA Si bien este proceso debe ocurnr de 

manera prefel'"cnte en los cationes superficiales de las paniculas. dado c:I tamaño nanométrico de 

las mismas y la coHespondiente alta proporción l"Claiiva de átomos superficiales. parece lógico 

pen$3.r que se re O eje en su comportam1en10 global. 

Tabla 3.6. Ajuslr de las bandas de absorc::ión infrarroja entre 700 y 300 cm· 1
• 

Compuesto 

Prcci itados 
APA-FcO 

Banda a frecuencias bajas 
cm" 1 

357.404.446.481 
328. 369.403.436 

Banda a frecuencias altas 
cm·• 

584. 640. 678. 714 
557.601. 639. 682 
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Fig. 3.11. Espectros infrarrojos del APA-Fc cxpcnmcnt.al y perfil ajusbdo por la superposición de ocho 

subbandas 

3.2 Comportamiento maitnético de las muestras 

3.2.1. Espectroscopia ?\ttisshauer 

El espect.-o Mossbauer característico de la magnetita a temperatura ambiente exhibe un 

doble patrón de seis lineas pa.-cialmente resucito Fig. 3.12a que resultan de los cationes Fc:t• en 

los sitios tctraedralcs. y del "Fe2 ~- .. de los sitios octaedrales {en estos sitios el instrumento. por 

arriba de la tempe.-atura de Vcrwcy. T v= 1 19 K. toma el valor promedio del campo hipertino. 

debido al salto electrónico entre los cationes Fc2
" y Fe'" a temperatura ambiente) (23). El 

espectro correspondiente a la magemita sólo tiene un patrón de seis lineas ( 66 ]. Fig 3. 12b. 

generado por los Fe'". independientemente del sitio que ocupen Los puntos señalados 

antcrio.-menlc pa.-a los espectros Mossbauc.- de ambos óxidos son importantes para hacer una 

intc.-pretación adecuada de los espcct.-os experimentales El espectro MOssbauer de los 

p.-ccipitados, mos1rado en la Fig. 3. l 2c. presenta diferencias apreciables en comparación con 
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cualquiera de los espectros l\fossbaucr de los óx;idos Fc.10,. y y.Fe.lo-> EJ espectro experimental 

presenta un palrón doble pobremente resuelto de seis fincas ensanchadas con una inversión en las 

intensidades de los dos scxtelos sí se le compara con el espectro de Ja magnetita a temperaruc·a 

ambienrc. que también cuenra con un patrón doble Esta inversión de las intensidades se sabe que 

ocurre cuando Ja rn<1.gnetita csr.á parcíalmente oxidada y se fonna una solución sólida de 

magcmita~magnctita (6'1}. proceso que se puede esperar para los óxidos precipitados bajo las 

condiciones cxpcrimcmales presenrc:s La razón de las cire3s de los scxtelo~ S(A)/S(B) para una 

magnetita Ideal e!> aproximadamemc J .2 Sin embargo. cuando la magnerita es(¡\ parcíalmcnte 

<'Xidada presenta una disminución en el componente dcJ Fe.:,. y se introduce un sexteto de Fe1
• en 

sitios octaedraJcs con parámetros hiper-finos que no son muy diferentes de aquellos del sexre10 de 

los sirios retracdrales Junto con Ja introducción de vacanciu. cs10 da como resultado Ja 

disminución del arca del sc::<teto de los sitios ocr.aedrales y un aparente aumento en el sexteto de 

Jos sirios tctr-acdrales 

En Ja Tabla 3 7 :.e presesu.a los par<imctro!. hipcrfinu.-. medie.Jos p~.ua el cspc~rro .\fo~sbaucr 

de Jos prcc1pítados Las causas que originan la deformación de un espectro ~fossbaucr pueden 

Tabla .J.. 7 Paraimlf'tro!I hiperfino1 dd prrci11i1ado obl<"nido. <.'omparados con los dr la 

ma~ncrita hirn ~rhtalizada. 

Co1nnursCo 11..,f (kOr-) 6 (mm/1) /\f: (•nm/s) 
(Fe ·¡¡Fe-·Fc'ºJO, 

(F~'º> 500 .t: :?O u.;; ..to 10 o 
fFc'"Fe'·J~f Fe'•·¡ 450 ±:?O 070±0.10 o 

la 300 Kl 
[Fe'") y (Fe'·¡ 510 ± 20 o 65 :±o to o 

fFc''l 470 :t 20 1 15 ±o 15 o 
(a 85 Kl 

(Fe ·Fe ·¡¡Fe ·Fc-'JO, 
SI 480 o 2.5 
S2 448 o 35 
o 0.2:? 060 

ser diversas. entre ellas están los efectos de excitación magnCrica colectiva en los microcristafes. 

fenómenos de relajación superparamagné:tica o fcnómt!nos de superficie {27) En los sisicmas de 

partículas~ tamo Ja distribución amplia de tamaños pequeños como Jos defectos en Ja 
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microcstructura de las mismas pueden ocasionar fenómenos de supef"pa.-amagnetismo. En el caso 

dcJ espectro MOssbaue.- de los pl'"ccipitados se considera el fonómeno de desorden en el sentido de 

una ferrita con un grado de invef"sión intermedio. (Fc2 ·,.Fc'- 1..,..)[Fe2 º 1.,..Fc .. 1 • 6 )04 Asi. la 

disminución en el valof" del campo hiperfino. lf..,. (<500 kOe. el valor esperado par-a el Fe'" en Jos 

sitios tctracXfricos) esra.-ía justificado poi'" la pt'"esencia de cantidades residuales de Fc2 º distribuidas 

al azar en posiciones lctnu~d,..icas. lo cual genera un valof" de campo hipcrlino inter-medio como en 

el caso de los Feh y el Fe1 º localizados en los sitios octaCdf"icos de la magnetita bien Cf"istalizada 

Por supuesto esta suposición 1ambién implic..'lria la existencia de un intercambio electrónico entre 

Jos dos cationes para tal rcsulrado 

Además de la tnvcrsión en las intensidades de Jos dos sextetos se observa un par de líneas 

ccnrralcs en el mismo Este par de lineas centrales es consecuencia de una fase paramagnCtica 

minoritaria que se puede explicar- como sigue Aunque en los resultados de difracción de f"ayos X 

y microscopia de fuerza atómica se dieron valores promedio paf"a el tamaño de crista.lito ( 12 nm) y 

el tamaño de panícula (40 nm). en realidad c:n Jo.; polvos hay una d1snibución de tamaños dc

particula en la que se pueden encontrar valores sensiblemente mcno,..es a los 40 nm Los 

espectros f\.1ossbaucr obtcmdos a tC'mpc:ralura ambicnlc de materiales con una distribucion dt." 

particulas nanométf"icas que presentan severas distorsiones. en las que un espectro f\.1ossbaucf" 

pasa de ser un espectro m<is o menos desdoblado magnCticamcntc (con seis lineas en el caso de 

espt..'"Ctroscopia nFc) a un espectro param:tgnctico (con una o dos lineas) La distorsión 

paramagnética desaparece a baja tcmpe.-atura y se pueden distinguir claramente un sextclo otra 

vez como en Jos cf"Jstales grandes Finalmcruc los valores bajos obtenidos por el corrimtenlo 

isomérico de las mucslras podria intcf"prcuusc en general en términos de una disminución del 

nümero de coo,..dinación pl'"omcdio del fierro (32J 

Del estudio del espectro Mos:i¡abauc,.. de los precipitados se infiere que la cstructuf"a de los 

mismos puede ser interpretada en términos de una solución sólida magnetila-magcmita con un 

número de coordinación promedio inferior al esperado para el óxido de fierro espinela, y se 

confirma el tamaño nanomélrico de sus partículas aunque con una amplia dispersión de tamaños 

[27). 
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Fig. 3.12 Espcc1ros MOssbaucr de (a) la 11141gO(:li1a. (b) la 1nagcm1t., (bien cristalu.adas) y (e) el c.spccno M6ssbaucr 

de los prccip1lados 
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J~.\¡Jc:Clro /f.,.ftJ.\.·.,·1><111c..•r c./~ lo.\.· 1.:on1¡111e.,·10.\· APA-1·--.:0 

La principal carnctel'"istica del espectro Móssbaucr a temperatura ambiente de la muestra 

APA-FeO es un desdoblamiento cuadrupolar de 0.69 mm/s, junto con un sexteto de baja 

intensidad semejante al doble sexteto de la mucstr-a anterior- (Fig 3. 1 3 ), es decir-. justamente la 

situación opuesta par-a las muestras sin poliacrilico El cambio en el cspectr-o Mo!isbauer podría 

ser atr-ibuido a dos causas. la pr-imera la interacción quimica de Jos aniones carboxilatos del ácido 

poliacrilico con Ja supcrlicic de las panículas de Jos oxohidroxidos de fierro E!'i bien conocido 

que los grupos car-boxilatos del APA intcr-actüan fuertemente con la supeTficie de las panículas de 

óxidos metálicos vía una coordinaciOn quimica, segün se puso de manifiesto en el estudio por 

FTIR. En el presente caso, debido al alto númcr-o de átomos supcrliciales en las particulas de 

tamai\o nanométrico. la coordinación puede distorsionar significativamente a un número 

importante de a.tomos induciendo asi un comportamiento mayoritariamente paramagnético de Ja 

muestra (69] 

F1g. 3.13 Espectro Móssbaucr de! compuesto APA-FcO 

La segunda posibilidad es que al agregar la solución del ácido poliacrilico al precipitado 

aún fresco. éste conserve la distribución inicial del tamailo de particulas, que seria menor que en el 

caso de las partículas del precipitado ya seco. Al mismo tiempo el APA podría aislar- entre si a las 

partículas evitando así el acoplamiento de sus momentos magnéticos produciendo un material 

par-amagnético en el que cada particula tiene or-ientado al azar su vector- de magnetización Para 
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este tipo de mucst.-a no füe posible dcte.-mina.- el tamui\o de particula por MFA. sin cmba.-go. por 

Jos resultados obtenidos de Ja determinación del tamaño de cristalito se podria suponef" que las 

panículas en la matriz de APA tienen una distribución de lamai\os del orden de las decenas de 

nanómetros 

2.2.2. Curvas de histére."iis maa:nética 

Desde un punto de vista macroscópico tambiCn es importante obtener infonnación acerca 

de Ja estructura magnCtica de las muestras, para tal fin se obtienen las curvas de histCresis Con 

este tipo de curvas se obtienen ciclos ce.-n1dos del proceso de magnet17.ación contra campo 

magnético aplicado Los parámetros que se miden son la magnetización a satu.-ación Ms. el 

campo cue.-citivo 1-fc y la magncti7 ... "lCión .-emancntc ~1., entre ot.-os Con cslos pa.-ámct.-os se 

puede obtener infonnación acerca de la estructu.-a de dominios magnéticos y las inteTacciones 

entre 1C'ls cationes en la.s subrcdcs magnCticas de la estructura Los valores de los pariuneuos 

magnCticos para los precipitados y el compuesto APA-FeO se muestran en la Tabla 3 8 En la 

Fig 3 14 se rnucstrorn las do!<> curvas de histcrcsis para amba.-. muestras En el caso de In..:;. 

precipitados Ja comparación con los valores rcponados para los óxidos Fe10 .. y y-Fe20J no resulta 

inmediata ya que por una panc dichos valores dependen ba...,..tantc del método de preparación y por 

olra de la morfologia y el tamaño de las particulas del matc..•rial Sin embargo. lomando en cuenta 

los valores reportados en la literatura de sistemas s11nilarcs se pueden hacer ciertas 

consideraciones 

Comparando el valor de la magnetización a saturación de paniculas monodominio 

aciculares de los óxidos FcJO, (84 cmu/g) y y-Fe 201 (74 emu/g) con el valor de la magnetización. 

as. de los precipitados resulta menor en un 5 1 o/o y 44 ~"º· respectivamente. El desorden 

propuesto en la ocupación de los sitios caliónicos tetraedrales y octacdralcs en las otTas secciones 

no puede justificar la disminución en el valor de la magnetización, puesto que en cualquier caso en 

el que los sitios A estén ocupados por iones Fe2 • o vacancias aumenta el valor de: la magnetización 

por celda unidad (70). 

91 



i 
;;¡ 

(~ 
',--- -------

F•b•tua l.14 CU"'aS de fustén:sts de los prcc1pttado5 :lo' el compucseo APA·FcO 

a tc1npcratura ambiente. con un campo mJixuno aphc.,do de 15 l.C>c 

Tabla .J.a Propiedad~ naaanélicas de lo9 precipitado• y el c:ompunlo APA-FeO 

Mua1n1 as (cmu/2) llc-(Oe) J\tr (crnu/~) Ml.Jl\.15 (cmu/g) 

precipitado 41.15 149.5 7 986 0.19 

APA-FcO 8 78 149 5 2J1 0.26 

APA-FcO" 18.61 149.S 4.90 0.26 

• con el factor de oorrccc16n de 2. 12 

La explicación para el valor tan reducido de os en los precipitados debe encontrarse 

entonces en el hecho ya conocido de que la magnetización a sa1uración de los óxidos 

fcrrimagnéticos tiende a ser- menor conforme decrece el tamaño de las particulas (32). Por 

ejemplo. en partículas pequeñas de NiFc20.a con tamaños entre 250 y 1300 A. ª" (a 77 K) toma 

valores entre 32.6 y 40.9 cmu/g micntJ"as que para el material masivo el valor de a:o;; (a 295 K) es 

SO emu/g. En panículas de Y·Fe.101 de 7.6 nrn se encontró el valor de la magncti7.ación a 



saluración de 17 emulg En particulas de Fe,O.a en el imcrvalo de S-20 nm. aun con un campo 

aplicado de 20 kOe. a~ (a 10 K) rcsuhó de -20 emu/g Estas desviaciones en el valor de la 

magnclización a saluración se han explicado a partir del modelo de la anomalia cspin desviado. 

"spin-canling". en el que se supone una desviación al a7.ar de los espines superficiales debido a un 

balance de las interacciones de inlercambio en los silios cercanos a Ja superficie [37) 

XJ 

"' 
J D 1------------------< 

·1D 

·"' 
·•50D 

H(Oe) 

Figura 3.15 Cun'Ols de lus1crcs1s de los prcc1p11ado!; '.\. del APA-FcO con un ractor de cotTCCC1ón de 2.12 

La Corma de la curvas de hislércsis magnética de Jos precipitados recuerda a la de las 

partículas monodominio con sus mamemos magnéticos oriemados al azar (sccc. 1.4. Fig. 1. 1 S). 

sin embargo. Jos valores bajos de la magne1iz.ación seria indicio de una con1ribución 

supcrparamagnélica probablemente originada por Ja fracción de partículas de mucho menor 

larnafto. En este caso el comportamicnlo supcrparamagnClico de una curva sin histCrcsis 

magnética se ve afectado por la distribución de tamai\os de las partículas y por la posible 

interacción entre las mismas ya que no se utilizó ningún medio para evitar su aglomeración [ 1 J]. 

En sistemas asi el vector de magnetización de cada particula se orienta interaccionando con los de 

sus alrededores y en conjunto el aglomerado de particulas se comporta como un material 
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"multidominio" Los resultados obtenidos por esta técnica muestra que el componamiento 

magnético global de las paniculas esta en una Tegión poi'" abajo del componamicnto monodominio 

y tiende a ser supel'"pal'"amagnético (vel'" sección 1.4.1) 

Pasando aho.-a al material compuesto. fa curva de histCl'"esis del APA-F'cO mucstl'"a un 

valor de la magnetización a s.aturacion mucho menol'" que la de los precipitados. lo que se puede 

cxplical'" de modo inmediato por el efecto de la dilución en el polimcro Para evaluar este efecto 

se calculó el factor de corrección de los datos e"'pel'"imentales, suponiendo que la Unica fase 

pl'"CSCnte el'"a Ja magnetita (los detalles de este cálculo se dan en la secc 2 2) El l'"esuhado de esta 

corrección se presenta en la Fig 3 15 en la que también se incluye la pl'"imcra curva de histércsis 

de Jos precipitados. La magnetiLación rcm•ncnte, Mr, de la curva del compuesto APA-FcO se 

•proxim.a •I valor de la magnetización l'"emancnte de la curva de los precipitados. micntl'"as que el 

campo coercitivo es el mismo para las dos muestras. Tabla 3 8 

Como se ve, aun después de hacer la corrección por el efecto de la dilución. el valor de la 

magnetizacion a satu1"ac1on es menor en un 3•J ~o con respecto al vaJor COl'"l'"espondientc a Jos 

precipitados Esta difel'"cncia se podna atribuil'" a los iones de Fe que no panicipan con un 

nton1cnto magnético en d contpucstn APA-Fc..-<> y forman una capa '"inacliva .. ma~nCticamcntc 

debido a la reacción de los grupos carboxilicos del APA con los iones de fieno superficiales 

Aqui también estarian implicados los cfcclo!i de reducción en el tamaño de las panículas La otra 

manel'"a de in1crprclal'" el hecho es aceptando el efecto del Af>A en la "congelación'" del tamaño de 

panícula inicial de los precipitados por lo que, como ya se mencionó. es de esperar un menor 

tamaño de panicula en el material h1hrido APA-FeO que en los precipitados originales de los 

óxidos de fierro De esta manera un mismo efecto, Ja in1cracción del APA con las panículas de 

Jos precipitados a nivel micro (espectro!!> Mossbauer) y a nivel macnl (curvas de histéresis) altera 

las propiedades magnéticas del material hibrido .AP ... '\-FcO 
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Conclusiones 

Como parte del estudio del material APA-FcO se n:aliz.ó un ami.lisis preliminar a las 

paniculas de óxido de fierro formadas por el mCtodo de coprccipitación química. De esta primera 

parte se desprenden los siguientes puntos 

1. La p.-ccip1tación en medio básico de los cloruros fenico y ferroso, con una proporción 

inicial Fc(lll)/Fc(ll)>2, produce partículas principalmente fo,-madas por los dos óxidos Fc10. y 

y-Fei01. Dadas las condiciones de preparación, los precipitados retienen -2o/o de agua adsorbida 

e impurezas producto de la coprccipitacion En la estructura espinela se encuentran pequci\as 

cantidades de grupos OH estructurales y también hidroxilos superficiales 

2. Las particulas muestran for-mas redondeadas con un tamai\o promedio de 40 nm 

compuestas a su vez de cnstalitos de 1 ~ nm de tamaño promedio. 

J En tcrminos generales la estn.Jclura cristalina de los ox1dos sintetizados conespunde a 

espinela con paramctr-o de r-ed a=8 371 A A nivel microcstructural se encucntr-a 

(espectroscopia infrarroja y r-.tossbauer) que la espinela forn1ada no es t1picamcnte inversa sino 

que tiene los iones Fc{IJ) distribuidos al a7 ... "lr entre los sitios tetracdr-alcs y octacdrales de la red 

Por otra panc los cationes de fierro tienen un número de coordmacion promedio mils bajo 

(espcctrocopia Mt>ssbauel'") que el esperado para los óxidos Fe10, y y-Fc,o, 

4. Los aspectos estructurales aniba citados le confieren al sistema de particulas una 

contribución de canicter super-paramagnético observado en la curva de histéresis y en el espectro 

l\1óssbaucr. Los resultados obtenidos por estas dos técnicas ademas revelan que existe una 

amplia distribución de tamaños de particula 
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Con respecto al material APA·FcO. la reacción de los pr-ecipitados con el ácido 

poliacrilico en solución fonna un compuesto hibr-ido en el que la matriz polimCrica es activa frente 

a los cationes de fierro de la superficie de las partículas 

1. En las partículas de óxido de fierro se conserva la cstn.Jctur-a espinela con par3metro de 

celda a-8.371 A y tamaño de crista.lito de 13 nm 

2 La inte..-acción del APA con las partículas de los precipitados aumenta el componente 

superparamagnético en el espectro fo...1ossbaucr y en las curvas de histércsis Este cfcc10 se 

atribuye tanto a los iones de Fe que no participan con un momento magnético en el compuesto 

APA·FcO al formar una capa '"inactiva• magnCticamcntc, como también al efecto del APA en la 

"'congelación"' del tamaño inical de las panículas en los precipitados 



Apendice A 

Unidades de la magnetización 

A.I. Momento magnético 

Considere un imD.n con polos de fuerza p locali7..ados cerca de los extremos y separados 

por un adistancia /. Suponga que el im3n esta colocado a un ánb~lo 0 en un campo H unif"ormc 

{Fig. A. 1) Entonces sobre el im:i.n actua un pa..-. que tiende a regresar al imán paralelo aJ campo. 

El momento de este par es 

(V2)(pHscn9) + (V2){pHscn9) - pHlscn9 

Cuando H= 1 Oc y 0=90-. el momento esta dndo por 

m=pl (A. I) 

donde ,,, es el momento magnético del im:m Este es el momento del par ejercido sobre el imán 

cuando está en ángulo recio en un campo unifonnc de 1 Oc 

F1g A 1 lnioin en un co:unpo umfonnc. 

El momento magnético es una cantidad imponantc y fundamental, ya sea que se aplique a 

un imán de barra o a los "imanes clccu-ónicos" Los polos magnéticos, por otro lado, representan 

un concepto matemático mas que una realidad fisica~ no se puede medir su separación y no cslán 

locali7.ados en un punto. lo cual significa que la distancia I entre ellos cslil indeterminada Aunque 

p y I son cantidades inciertas individualmcn1c. su producto es el momento magnCtico m. el cual 

puede ser medido de manera pn:cisa 
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Regresando a la Fig. A. l. notamos que un imñn no paralelo al campo podría tener cierta 

energía potencial E,. relativa a la posición paralela. El trabajo dado (en ergios) pal"a regrcsal" a 

éste a través de un angulo de contl"a el campo es 

dE."" 2(pl-tsen9)(V2)d0 - mHscnOd9 

Convencionalmente se toma el cero de enel"gia cuando la posicion es de 9=90º. Poi" lo tanto. 

r.:,, = J!,.mHscna/O 

(A.2) 

Asi E,. es igual a -mH cuando el imán es paralelo al campo. cero cuando esta en Angulo 

l"CCto y +mH cuando esta ;:mtipal"alclo Realmente c1 momento nr es un vectol" de modo que en 

notación vectorial. la ccuacion (A. 1) queda como 

E,.--m·ll (A.3) 

Dado que la enel"gia Er esta en ergios. las unidades del momento magnCtico m estan en 

crgs/ocrsted 

A.2. lntrnsidad dr I• 1n•gnrtización 

La 1111e11.o,;1Jacl ele '" mu;.:11c11;ac1ó11 o simplcntc muK11et1;ac1á11 está definida como el 

momento magnCtico por unidad de volumen Poi" lo tamo 

M = ¡; (A.4) 

donde V es el volumen. Puesto que las unidades del momento magnético m son crgsloersted. las 

unidades de la magnetización f\.1 son cl"gs/ocrstcd cm' Sin embal"go. estas unidades se escriben 

simplemente como cmu/cm '. donde "emu" signifiCi\ unidades clectro-magnCticas del momento 

magnCtico 



Algunas veces es más conveniente expresar la magnetización por unidad de masa en vez 

de por unidad de volumen. Asi la muJ,:1tt:llZt1L"ió11 c.v>ecífica CJ esta definida por 

CT = !!!. = .!!!_ = ,,.,, cm11 I K 
"' J'p p 

donde w es la masa y p es la densidad 

A.3. Magnctones de Dohr 

(A.5) 

Cuando una corriente / circula en un área a. se crea un momento dipolar magnCtic:o. "'"""'ª· 
donde ., es un vector normal al plano del &rea encerrada. Esta es la situación cuando un electrón 

circunda un proton v veces por segundo en una orbila de radio r. produciendo un momento 

magnCtico -evn:r2. 5Ímultancarncntc. este es un momento angular cuanti7.ado De la tcoria del 

atomo de Bohr. cuando el numero cuan1ico az.imutal J es igual a i. Ja comb1nac1ón del n1omcnto 

magnCtico y el momenlo angular llevan a un momento magnCtico elemental de 

J.1,. '-""' -1c.;,, =. 9 27,. 10 ;.a .-tn1%.1c.•ctro11 

donde h es la constante Planck y J.l1t se define corno el magnetón de Bohr, la contribución orhital 

del momento magné1ico de un 3tomo por un clcctron cuando 1= l Este no es el único mecanismo 

que contf"ibuye con el momcn10 n1agnético de un ¡).tomo Los clectf"ones en si tienen un momento 

angulaf" que da origen a una contribución del cspin electf"ónico de aproximadamente 2,, 

magnctones de Bohr. donde.,,. es el numero cuántico de espin (±112). En los materiales cerámicos 

los orbilales est3n esencialmente fijos por la J"ed y enlazados de tal modo que sus momentos se 

cancelan (orbital quenching). la principal contribución al momento magnCtico de estos materiales 

resulta de los espines electrónicos que estan libres para orientarse con el campo magnctico Sin 

embargo. el acoplamiento entre el orbital y los momentos de los espines clccuónicos afectan los 

rcsullados observados de mudo que la conslantc que relaciona el nUmcru cuanlico de cspin al 

n1omcntn magnético de un átomo o ion es sólo aproxilnadarncntc 1gu;:1l a :? 
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Ejemplo: 

Para transformar los momentos magnéticos (en magnetones de Bohr/unidad fónnula) a 

unidades de magnetización macroscópica (A/m), se retoma la definición de la magnetizacion. es 

decir. el momento magnético por unidad de volumen usando In ecuación· 

donde 

n - número de magnctoncs de llohr por fónnula 

µh = magncton de Bohr (9.274 -o: tff1
"' Am2

) 

V cz volumen de la celda unitaria 

(A 6) 

(El volumen V puede.: calcularse como V = ~. donde d es Ja densidad (Kg/m1
). No es número 

dNº 

de Avogadro (6.0:?.J)o' IOn g/mol) y "\.V es c1 peso fórmula) 

Por ejemplo si se C."1.lcula la magnetización a saturación de la magnetita se tiene que n es el 

nUmcro de momentos magnéticos de la unidad fórmula MFc.l0.1 y V es el volumen de la celda 

unidad 

n = 4 (F'ci· es Jd'') 

V= (8.394 • lff 111 m)' 

µu= 9 274 ,,._ lff1
"' Ami 

Ms - S O:? "' 10
5 Nm 

El valor que se mide cxpcrimenlalmcnle es de 5.10 >< 105 Afm que corresponde a -4.1 µ.,. 

por unidad fónnula. La diferencia generalmente se atribuye al momento orbital no eliminado. 

too 
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