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Abreviaturas y acrénimos

A = angstrom (10%° m)

ATR-FTIR = (Attenuated Total Reflectance-Fourier Transform Infrared) reflectancia
total atenuada en el infrarojo con transformada de Fourier.

CCD = (Charge-Coupled Device) detector con dispositivo de carga acoplada

@ = diametros de las nanoparticulas

DRS = (Diffuse reflectance Spectroscopy) Espectroscopia de reflectancia difusa

Dsp = diametro critico superparamgnético

E = campo eléctrico

EDS = (Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy) Espectroscopia de rayos X de

energia dispersada

EG = etilenglicol

emu = (electromagnetic units) unidades electromagnéticas

eV = electronvoltio

FFT = (Fast Fourier Transform) transformada rapida de Fourier

v = frecuencia

H = campo magnético

Hc = Campo Coercitivo

HR-TEM = (High Resolution Transmission Electron Microscopy) Microscopia
electronica de transmision de alta resolucion.

K = constante de formacion

L = ligando

A = longitud de onda

nm = nanémetro (10”° m)

M = magnetizacion

Ms = magnetizacion de saturacion

NPs = nanoparticulas

P = polarizacién

SEM = (Scanning Electron Microscopy) microscopia de barrido electronico

TCD = (Termal Conductivity Detector) detector de conductividad térmica

TGA = (Thermogravimetric analysis) analisis termogravimeétrico



UV-visible-DRS = (UV-visible-Diffuse reflectance Spectroscopy) Espectroscopia de
reflectancia difusa en la region ultravioleta visible.
VSM = (Vibrant Sample Magnetometry) magnetometria de muestra vibrante

XRD = (X-ray Diffraction) difraccion de rayos X
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Resumen

En esta tesis se dan a conocer la preparaciéon y medicion de las propiedades
magnéticas (Hc y Ms) de NPs de magnetita (Fe3O,4) sintetizadas en agua y en
mezclas etilenglicol (EG) - agua. Se encontré que la presencia de 10% EG en el
medio de reaccion, incrementa el tamafio de las NPs, de 16 a 24 nm. También, se
obtuvieron NPs de maghemita (Y-Fe,O3), a partir del calentamiento de las NPs de
Fes04, a 180 °C, durante 1h.

También se estudid la interaccion del EG y de la glicerina, con la superficie de las
NPs de Fe304Yy Y-Fe,Og; esta interaccion se establecid mediante el surgimiento de
una banda de absorcién alrededor de 1650 cm™, en los espectros correspondientes
de ATR-FTIR, que sugieren la posible oxidacion del EG y la glicerina. Por medio del
analisis termogravimétrico (TGA) y de los espectros de dispersion Raman de estas
muestras, se encontrd que la presencia del EG en la superficie de las NPs de Fe30,

atenla la oxidacion de estas NPs, desfavoreciendo la formacion de la Y-Fe,Os.

Adicionalmente, se sintetizaron NPs de BiFeO3; de tamafios promedio entre 22 y 26
nm, utilizando un método que comprende la formacién de una dispersion coloidal,
seguida por evaporacion del disolvente y posteriormente ocurre una reaccion de
combustion. Para la formacién de los precursores que propician la obtencion de las
NPs de BiFeOgs, se utilizaron tres especies organicas: citrato de sodio, acido
tartarico y glicina. Algunos de los resultados mas relevantes se resumen en la

siguiente tabla:

Especies organicas usadas para Citrato de Acido Glic
icina
formar los precursores de BiFeO; sodio tartarico
Temperatura de calentamiento (°C) 300 500 500
Subproductos Y-Fe203 Bi2Fe4Og, :
Na,BixFe,O; @ =5nm (BIO)2COs
Tamafio de las NPs determinadas
por el método de Scherrer (nm) 22 25 23
Campo coercitivo, Oe 190, 210 107, 108 (@)
Magnetizacion de saturacion, emu/g  4.4; 5.67 0,32;0.42 0.06
Atraccion por un iman de NdFe Si Si No
Brecha energética, transicion 297 2.30

directa, eV
Brecha energética, transicion
indirecta, eV

2 .04 t Efon(')n

2.08 t Efon(')n



(a) = valor de campo coercitivo menor al limite de deteccion del magnetémetro

Utilizando el citrato de sodio o el &cido tartarico, para la formacion de los
precursores, se formo Bi,O3 como subproducto, el cual fue eficientemente removido
mediante lavados con un acido débil, el CH3COOH. Cuando se uso la glicina, no se

formo Bi,O3 en cantidades detectables por la difraccion de rayos X en polvos (XRD).

Con respecto a las propiedades magnéticas, cuando se usO glicina para la
formacion de los precursores, se obtuvieron los valores de campo coercitivo (Hc) y
magnetizacion de saturacion (Ms) mas bajos, lo cual apoya la idea de que no se
obtuvieron otras fases magnéticas como subproductos. En este caso particular, hay
una explicacion posible para inhibir la formacién de fases magnéticas secundarias, o
del Bi,O3, como subproductos, la cual se fundamenta en los valores de los
logaritmos de las constantes de formacion del anion glicinato enlazado con H* (log
K= 9.54), con Fe** (log K= 10.0) y con Bi** (log K= 10.0), estos valores son casi
idénticos; por tanto, es muy probable que en medio &cido el Fe*" y Bi** estén
distribuidos adecuadamente, para formar la BiFeOs, cuando sucede la reaccion de

combustion.

Un logro importante documentado en esta tesis, es que por primera vez se
determind que las NPs de BiFeO; (@ = 25 nm) exhiben una transicién electrénica
directa, (el valor correspondiente de la brecha energética es 2.27 eV) y una
transicion electronica indirecta (2.04 + Eronen). LOS trabajos que aparecen en la
literatura unicamente indican que hay un tipo de transicion, algunos establecen que
es directa y otros mas, sefialan que es indirecta. Por espectroscopia de dispersion
Raman, se determin6 que cuando se usa una fuente laser de una longitud de onda
de 532 nm (2.33 eV), aparecen tres sobretonos de los modos fundamentales A;.4, Eg
y Eg, lo cual confirma los valores de brecha energética obtenida para la transicion
directa; puesto que estos sobretonos Unicamente aparecen cuando la energia del
laser (2.33 eV) estda muy proxima a la energia de la brecha energética (2.27 eV).

La presencia de restos de especies nitrato o acetato, en la superficie de las NPs de
BiFeOj3 fue cuantificado por TGA, en una atmdsfera de N, y aire. En ningun caso, el
porcentaje de nitratos, mas acetatos, fue superior al 0.5%, cuando las muestras se

calentaron previamente a 500 °C, durante 1 hora.



Con la técnica de HR-TEM se logré confirmar la presencia, a nivel de trazas, de NPs
de BiFe;sOg9 (@ =5nm), cuando se usO acido tartarico para la formacion de los
precursores. Finalmente, espectroscopia Mdssbauer se determinaron los valores de
desplazamiento isomérico (6), desdoblamiento cuadrupolar (A), campo magnético
hiperfino (Bhf) y area relativa (A) a 77 y 300K para determinar la posible presencia
de subproductos de Fe. En las NPs de BiFeO3; preparadas usando glicina en la

metodologia de sintesis, no se encontré F2*.



1. Antecedentes
1.1 Oxidos de Hierro

Los 6xidos de hierro son compuestos que se encuentran ampliamente distribuidos
en la naturaleza y pueden ser facilmente sintetizados en el laboratorio. Estos 6xidos
estan presentes en la litésfera, atmdésfera, hidrosfera, bidsfera y pedésfera y juegan
un rol muy importante en el intercambio entre estas capas tal como se presenta en
la Figura 1. Estos Oxidos también estan presentes en el planeta Marte, y cuya

composicion se determind por técnicas como espectroscopia Mosbauer.

Tierra

Minerales Rocas Cuerpos de agua
Depositos ‘l' ‘L Océanos\l:
acidos de le—| Mineria Suelos —| riosy lagos
mineria l

Industria Plantas [—>| Hombre

Animales
Acero Catalizadores|| Pigmentos > Arte

|Herrumbre

Figura 1. Intercambio de 6xidos de hierro entre diferentes componentes del planeta
Tierra [1].

Como consecuencia de la amplia distribucion de los 6xidos de hierro en la
naturaleza, diferentes disciplinas cientificas tienen un marcado interés en la

investigacion de estos 6xidos tal como se muestra en la Figura 2 [1].
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Figura 2. Naturaleza multidisciplinaria de la investigacion en 6xidos de hierro.

En la Tabla 1 [1] estan listados los compuestos que contienen Fe junto con oxigeno
y/o OH mas comunes. Las propiedades generales como tipo de magnetismo, color,
densidad, parametros de red, sistema cristalino, energias libres estandar de
formacion y temperaturas de Néel de algunos 6xidos, oxo-hidroxo e hidroxidos de
hierro estan resumidas en el Anexo A.l. Estos compuestos presentan diferentes
colores, Figura 3, y por consiguiente pueden ser utilizados a nivel industrial como
pigmentos. Los dos pigmentos magnéticos que contienen Fe mas importantes son la

magnetita (Fe30,) y la maghemita (Y-Fe,03).

1.2 Magnetita (Fe 304)

La FesO4 tiene una estructura clbica tipo espinela inversa Fe®*'[Fe?'Fe3']O,,
B[AB]O., con los iones de O formando un empaquetamiento compacto fcc, y los
cationes de Fe ocupando los huecos tetraédrico y octaédricos. La relacién Fe?"'Fe®"
en la estructura de la magnetita es 1:2. Los cationes Fe** ocupan sitios tetraédricos
Ay octaédricos B. Los cationes Fe*" ocupan solo sitios octaédricos, Figura 4. En el
Anexo 13 se presenta la misma figura 4 vista en perspectiva. EIl momento magnético

del Fe*" en sitios A y B desaparece por el efecto de superintercambio del i6n
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oxigeno; por consiguiente el magnetismo de la magnetita proviene principalmente

de los cationes Fe?* [2].

Tabla 1. Oxo-hidroxos, hidréxidos y oxidos de hierro

Oxo-hidroxo e hidréxidos de hierro Oxidos de Hierro
Nombre comun Formula Nombre comun | Formula
Goetita a-FeOOH Hematita a-Fe,03
Lepidocrocita Y-FeOOH Magnetita Fe'Fe™, O,
Akaganéita B-FeOOH Maghemita Y-Fe,03
Schwertmannita | Fe16016(OH)y(S04)z -nH,O - B-Fe,03

0- FeOOH - e-Fe»03
Feroxihita 0" -FeOOH W stita FeO
Ferrihidrita Fes(OH)g-4H,0O
Bernalita Fe(OH)3
Fe(OH),
Herrumbre verde | Fe**xFe™y(OH)ay+ 2y 2 (A) z;
A- =CI',1/2(S0?%,);
goetita lepidocrocita akaganéita
R S S
ferrihidrita feroxihita schwermanita

hematita

magnetita

maghemita

Figura 3. Colores tipicos de 9 compuestos comunes de hierro y oxigeno [1].
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Fes* en huecos Fe en huecos octaédricos (B) O2-
tetraédricos (A) (50 % de Fe3*y 50% de Fe2+)

Figura 4. Celda unidad en perspectiva de la magnetita, representada por el grupo
espacial Fd3m, en la cual 8 cationes de Fe** (esferas de color celeste) estan en
intersticios tetraédricos formados por aniones de oxigeno. Los restantes 16 iones (8
de Fe* y 8 de Fe®"), esferas de color amarillo, estdn en huecos octaédricos
formados por aniones de oxigeno. Las coordenadas atdmicas que estan entre
paréntesis corresponden al centro del octaedro (por claridad solo se dibujaron
algunos octaedros. Aungue los aniones de O% son de tamafio mayor a los cationes
de Fe, su tamafio en la figura se redujo considerablemente para poder visualizar
claramente la posicion de los cationes de Fe. El software que se usé para hacer

este modelado de la estructura fue Diamond version 3.2 demo.
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La brecha energética de la magnetita es pequefia (0.1 eV) y por consiguiente tiene
una de las resistividades mas bajas comparadas con otros Oxidos [1,13]. La
conductividad esta entre 100 y 1000 Q™*cm™ que se aproxima a metalico. Esta alta
conductividad eléctrica, se debe a que en los octaedros que comparten una arista,
los iones Fe?*y Fe** estan muy cercanos entre si y consecuentemente los electrones

y huecos se pueden mover con facilidad [1].

El tamafio critico de monodominio publicado para NPs de magnetita, que se ha
publicado en la referencia [3] es de 128 nm. El diametro critico monodominio para
estas NPs de magnetita de forma esférica, obtenido a partir de los valores de
magnetizacion de saturacion (Ms), constante de intercambio (A) y constante de
anisotropia (K), informados en las referencias [62] y [87] es de 26 y 124 nm,
respectivamente (véase el Anexo 15 para los detalles de este valor de diametro
critico). El diametro critico para pasar de NPs ferrimagnéticas a
superparamagnéticas (Dsp); no ha sido determinado con precision. A continuacion
se mencionan algunos trabajos relacionados con este aspecto. Por ejemplo, Feng
Dang et al. [2] prepararon NPs de Fe3O, cuyo campo coercitivo (Hc) fue de 3.2
mTesla, y una distribucion de tamafio de particula de 20% con tamarfio entre 20y 21
nm; 2% con tamafno entrel8 y 19 nm; 70% con tamafo entre 15y 16 nm; y 8% con
tamafo entre 13 y 14 nm. Por otra parte, S. Sun et al. [4] prepararon NPs
superparamagnéticas de Fe3O, de 16 nm. Por su parte T. Yang et al. [5]
establecieron el Dsp es de alrededor de 30 nm a temperatura ambiente. Para W. Wu

y colaboradores [6] el Dsp para la magnetita es menor a 15 nm.

Algunos valores de tamafios de NPs de Fe3O4, campo coercitivo, magnetizacion de
saturacion y técnicas de caracterizacion en la preparacion NPs por métodos

coloidales estan resumidos en el Anexo A.2.

Las principales aplicaciones de las particulas de Fe30,4 se listan a continuacién [1]:
v' Pigmentos magnéticos para dispositivos de reconocimiento del caracter
magnético de las tintas.
v Tintas de seguridad en documentos y billetes.
v" NPs superparamagnéticas son usadas en metalografia para detectar fallas en

motores de aviones.
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v NPs superparamagnéticas recubiertas con dextrano en el tratamiento de
cancer (hipertermia).

Remocién de arsénico en aguas subterraneas.

Ferrofluidos usados en bocinas, sellos herméticos de ejes rotatorios,

Abrasivos (mezclado con Al,O3 corinddn).

D N N NN

Procesos de separacion de minerales aprovechando su alta gravedad
especifica, dureza y estabilidad quimica.

La estabilidad de las particulas de Fe3O,4 con respecto a la oxidacion es uno de los
principales problemas en un material para almacenamiento magnético de
informacion [7]. S.P Forsmo [8] publicé un estudio de magnetita a granel informando
que, a temperatura ambiente de Suecia, la cantidad de Fe®" en la muestra pas6 de

23.7 % a 23.4% en un periodo de 4 afios.

1.3 Maghemita ( Y-Fe,03)

La maghemita tiene una estructura cubica similar a la de la magnetita pero difiere en
gue todos los atomos de Fe tienen un estado de oxidacion de +3. Cada celda
unidad contiene 32 atomos de O%, 21 + 1/3 de iones Fe**y 2 + 1/3 vacancias. 8
cationes ocupan los huecos tetraédricos y los deméas cationes estan distribuidos
aleatoriamente en los sitios octaédricos. Con esto se puede proponer la siguiente
férmula para la maghemita "VFeg["'Fe133B267]032 (B = sitios vacantes) con un grupo
espacial P4332, tal como se muestra en la Figura 5. La maghemita es un
semiconductor tipo n y clasificado como ferrimagnético. La brecha energética de
este Oxido es de 2.03 eV [14]

El tamafo de las NPs de maghemita, a partir del cual son especies
superparamagnéticas (Dsp), es menor a 10 nm [15].

La Y-Fe,O3 es el principal pigmento magnético debido a su estabilidad quimica y
moderado costo. La pureza debe ser > 99.5%, para que resulte util como pigmento
magnético. En los dispositivos para almacenar informacion, las particulas en forma
de agujas, aseguran las mejores propiedades magnéticas, particularmente un

campo coercitivo alto (Hc = 20-35 kAm™)



. 32 0%

8 Fe®* en huecos
tetraédricos

13 + 1/3 cationes Fe3* y 2 + 2/3
vacancias en huecos octaedricos

Figura 5. Celda unidad de la maghemita correspondiente al grupo espacial P4332.
1.4 Ferrita de bismuto (BiFeO 3)

BiFeO3 es una perovskita, (véase Figura 6). Cuando se trata de un material a granel es
una especie multiferréica, cuya temperatura de Néel antiferromagnética, es 643 Ky su
temperatura de Curie ferroléctrica es 1103 K. Con respecto a su estructura magnética,
en la BiFeOs, cada espin del i6n Fe** esta rodeado por 6 espines, aproximadamente

antiparalelos, pertenecientes a los 6 atomos de hierro mas cercanos, por consiguiente
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es un material antiferromagnético tipo-G [16,19] (véanse Anexo A.3.1 y A.3.2. para ver
los arreglos magnéticos tipo A hasta tipo G). Adicionalmente, la BiFeO3; tiene una
superestructura en forma de cicloide de espin conformada por las subredes ordenadas

antiferromagnéticamente, Figura 7, cuyo ciclo es 62 nm [16, 19].

Figura 6. (a) Celda de BiFeOs tipo perovskita, distorsionada hexagonalmente, con

los cationes Fe®*" ubicados en el interior de un octaedro de atomos de oxigeno [17].
(b) Estructura de la BiFeOj; distorsionada romboédricamente (grupo espacial R3c,

No. 161) en la cual los cationes de Bi*" no estan localizados exactamente en el

centro de las cavidades formadas por los octaedros de FeOg[18]

[111] —) Espines aproximadamente
Vectorde antiferromagnéticos

polarizacion -
) Momento magnético neto

[10-1]

F 3

A=62nm

Figura 7. Estructura de espin modulada (cicloide) en la BiFeOs cuya longitud es de

62 +2 nm. Cada 62 nm el momento magnético resultante es cero [19].
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La propiedad mas importante de la BiFeO3; es que es una especie que exhibe un
comportamiento mutiferroico, a temperatura ambiente, que se supone consta de una
sola fase. Un material multiferroico es aquel que manifiesta un acoplamiento entre

dos, de los siguientes tres fendbmenos:

* (Anti-) Ferromagnetismo
* (Anti-) Ferroelectricidad

* (Anti-) Ferrolelasticidad

En la Figura 8a se ilustra la relacion de estos tres fendmnos. Por ejemplo, si con un
campo magnético externo (H) se modifica, tanto la magnetizacién (M), como la
polarizacion (P) (que esta asociada a cargas eléctricas del material) de un material,
entonces se trata de una especie multiferroica. De igual forma, si se aplica un
campo eléctrico (E) y se modifica, tanto la polarizacién (P) como la magnetizacion
(M) (que esta asociado a los espines del material), también se trata de un material

multiferréico.

(a) (b)

Ferromagnético Ferroeléctrico

Multiferroico

agnéticamente Eléctricamente
polarizable polarizable

Magnetoelastico
E = campo eléctrico P = polarizacién magnetoeléctrico
H = campo magnético M = magnetizacion

o= esfuerzo mecanico €= deformacion

Figura 8. Esquema similar al diagrama de Heckmann, que muestra (a) la relacion
entre las variables eléctricas, magnéticas y mecanicas en un material multiferroico
[20] y (b) Aqui se ilustra un material multiferroico, que es simultAneamente

ferromagnético (circulo negro) y ferroeléctrico (circulo verde) [16,21]

1.5 Preparacion de ferritas de bismuto, BiFeO 3
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Hay publicados diferentes métodos para la preparacion de la BiFeOs;, Silva et al.
[22], realizaron una compilacion cuidadosa sobre los métodos para la preparacion
de BiFeO3, una clasificacion de estas rutas de sintesis se ilustra en la Figura 9.

Oxidos o carbonatos Reaccién en estado sélido convencional
Usados como Activacion mecdnica
precursores
guemmm—
Complejacion del metal (a)
Sol-gel Método de Pechini modificado
Solucién en matrices poliméricas (PVA)
Sintesisde Reaccion Gel-glicol (etilenglicol)
BiFeO,
gm—
- Coprecipitacion
Métodos Hidrotérmica
de quimica Varios — Hidrotérmica asistida por
himeda la radiacién de microondas
Sonoquimica
Combustion
— S

(a) En la subcategoria de complejacion del metal, se adicionan especies organicas tales
como acidos citrico, tartdrico, oxalico o malico y otros ligantes como la trietilamina, glicina,
alanina, y varios mas, seguida por la evaporacion del disolvente y de una combustion
ulterior, para la eliminacidn de materia organica.

Figura 9. Clasificacion de los métodos para la sintesis de BiFeOs; adaptado de la

referencia [22].

Los valores de brecha energética de las nanoestructuras de BiFeO3 informados en
la literatura varian entre 1.7 y 2.6 eV; y no hay un acuerdo acerca de si la transicion
electronica, entre la banda de valencia y la banda de conduccion, es directa o
indirecta. En el anexo A.4 se compilan estos valores informados por varios autores

[23-32], para diferentes tamafos de las nanoestructuras de esta ferrita de bismuto.

Las propiedades cataliticas en la degradaciéon de sustancias como rodamina B, azul
de metileno, naranja de metilo ha sido evaluada en diferentes trabajos [24, 25, 27,
33] (véase anexo A.5). De igual forma Saeid et al.[34] publicaron que las NPs de
BiFeO3; catalizan la acilacion de aminas primarias, alcoholes y fenoles, con altos

rendimientos y tiempos de reaccién muy cortos.

Con respecto a las propiedades magnéticas de la BiFeO3; encontradas en la
literatura, [23, 33, 35-46], Anexo A.6.1, los valores de magnetizacién de saturacion

(Ms) varian entre 0.035 y 10 emu/g; mientras que los del campo coercitivo Hc se
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encuentran incluidos en un intervalo amplio, que va de 36 a 1550 Oe. Estas

variaciones se atribuyen, principalmente, a tres factores:

» Tamairio de las NPs,
* Presencia de fases magnéticas secundarias (BisFesOq, Y-Fe Oz FezOy
BisteO3g)

« Vacancias de oxigeno (y consecuentemente presencia de Fe*")

1.6 Constantes de formacion de complejos de bismuto y hierro en agua

Teniendo en cuenta que, hasta el momento, ninguno de los autores que han
sintetizado nanoestructuras de BiFeO3; ha realizado una comparacion entre las
constantes de unién entre el Bi*" Fe®*" H* con los grupos OH, citrato, tartrato,
glicinato, oxalato y otros aniones presentes en la reaccion de formacién de NPs de
BiFeOs;, se decidid incluir esta seccion, en la que se presentan las principales
especies formadas por Bi** cuando se disuelve en agua (véase Tabla 2 y 3), y las
constantes de union, correspondientes, tomadas de la literatura (véase Anexo A.7).
Las soluciones acuosas de las sales de bismuto contienen varias especies de
bismuto mononucleares y polinucleares, como resultado de la hidrdlisis parcial; las
cantidades de las diferentes especies dependen de las concentraciones de la sal y
del pH de la solucién. Las especies catiénicas mas importantes son [BigO4(OH).]*" y
[BisOn(OH)m]>"®""*. Las especies mononucleares estan presentes en cantidades
apreciables, Unicamente en soluciones muy diluidas, o cuando los valores de pH son
extremos, en soluciones concentradas. Por ejemplo, cuando se tienen soluciones
acuosas con las concentraciones 1*10° M y 0.1 M de una sal de Bi(lll), existen en
equilibrio las especies presentadas en la Tabla 2 [47].

En el catién [BisO4(OH)4]°*, los 6 &tomos de bismuto forman un octaedro unidos por
grupos (OH) y O* ubicados en forma alternada sobre superficie de las caras del
octaedro (véase la Figura 10) [48]. Finalmente, las constantes de unién entre el Bi*"
Fe** H* con los grupos OH’, citrato, tartrato, glicinato informados en la literatura se

compilaron en la Anexo A.7.



Tabla 2.
concentraciones [47].
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Especies mononucleares y polinucleares de Bi(lll), en diferentes pH vy

Solucién 0.1 M de la sal de bismuto

Solucién 1*10™ M de la sal de bismuto

_ Intervalo Tipo de
Especie

de pH especie

[Bi(H20)e]* <3 mononuclear
[Bi(H.0)sOH]* 0-4  mononuclear
[Bi(H20)4(OH),]* 1-5 mononuclear
[Bi(H20)3(OH)3] 5-14 mononuclear
[Bi(H20)2(OH)4] > 11 mononuclear

_ Intervalo Tipo de
Especie _
de pH especie
Bi** hidratado <0 mononuclear
[BigO4(OH)4]* 0-3 polinuclear
BigOn(OH)m]>* 3-13 polinuclear
[Bi(OH).] >14 mononuclear

Tabla 3. Porcentaje del complejo [BisO4(OH).]®" a valores de pH cercanos a cero [48] (a)

Muestra en B [(CF3S03)7 H oH Fuerza | % de Bi** presente
agua 0 [(ClO.)™Y] l6nica | como [BigO4(OH)4]®"
Bi(ClO4)3 0.662 3.856 1.870 | -0.272 | 5,842 No detectado
Bi(ClOy)3 0.800 5.100 2.700 | -0.431 | 7,500 No detectado
Bi(CF3S03); | 0.800 3.200 0.800 | 0.097 | 5,600 48 +1
Bi(CF3SO3); | 1.134 3.902 0.500 | 0.301 | 7,304 532

(a) Las unidades de concentracion en las columnas 2, 3, 4 y 6 son moles/L

Figura 10 . Estructura de la especie [BisO4(OH).]®", en la cual los 6 &tomos de bismuto

forman un octaedro, unidos por OH y O?. Las lineas azules y punteadas, sélo representan

una ayuda para visualizar el octaedro.
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A patrtir de los antecedentes aqui expuestos, se hizo la siguiente sinopsis:

a)

b)

d)

De los oxidos de hierro, los dos pigmentos magnéticos mas importantes son la
Fes04 y el Y- Fe;O3. Es oportuno mencionar que con el tiempo, lentamente el
Fe304, sino esta protegida su superficie, se oxida y se transforma en Y- Fe,O3[8]

Los valores de brecha energética informados para las nanoparticulas de BiFeOg3,
difieren en magnitud y no esta adecuadamente establecido si ocurre una transicion
directa o indirecta. En ninguno de los trabajos consultados se describe la
presencia simultanea de la transicion directa e indirecta del electron en la brecha

energética.

Para la BiFeOg3;, algunos de los valores de magnetizacion de saturacion estan por
encima de 1 emu/g que puede deberse a la presencia de otras fases, que no
fueron detectadas y/o identificadas mediante la difraccién de rayos X en polvos, o
por medio de técnicas espectroscopicas aplicadas.

Para la BiFeOs; en ninguno de los trabajos referidos en esta tesis, se ha
identificado, o sugerido las especies presentes en las soluciones acuosas, a pH <
1, antes de la reaccion de formacion de los precursores, para la reaccion de
combustion. Hasta ahora no se habian tomado en cuenta las constantes de unién

¥ Bi*"y H*, con las especies ani6nicas: citrato, tartrato, glicina, u otros

entre el Fe
precursores organicos de la combustidn, para ofrecer una posible explicacién de la

formacion de subproductos, tales como: Bi,O3 Bi,Fe,Og Yy BixsFeOsg.

Es importante determinar la temperatura a la cual la magnetita se transforma a
maghemita, con el propdsito de establecer cual de los dos 6xidos de hierro
predomina como uno de los posibles subproductos en la formacién de la BiFeOg,
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2. Problemas a resolver

La magnetita (FesO,4) y maghemita (Y-Fe,O3) son dos de los pigmentos magnéticos mas
frecuentemente utilizados a nivel industrial, en medicina y en otras areas. Sin embargo,
uno de los problemas existentes es evitar la oxidacion de la magnetita, ya que este
proceso conduce a la formacion paulatina de maghemita [1,8]. Seria interesante lograr
recubrir las NPs de Fe3O,4 con una especie organica barata, que disminuya o inhiba esta

oxidacion.

Por otro lado, en México, la produccién de bismuto en los afios 2008 y 2009, fue de
1132 y 854 toneladas, respectivamente [57]. El precio de una libra de bismuto metalico
se cotiza en el mercado internacional en aproximadamente $12.30 délares americanos;
practicamente se regala este recurso mineral, que por su abundancia en la Tierra es
relativamente escaso. Consecuentemente, parece légico que darle valor agregado al
bismuto, mediante procedimientos relativamente sencillos y no costosos, asi como darle
aplicaciones novedosas, tuviera alguna relevancia para la industria minera mexicana:
Esto se puede lograr sintetizando nanoestructuras hechas a base de este elemento que
tengan propiedades y aplicaciones novedosas. Tomando en consideracion esta
problematica, se sabe que la ferrita de bismuto (BiFeO3) cuando sus particulas tienen
un diametro menor a 62 nm, es el Unico material multiferréico conocido, de una sola
fase, a temperatura ambiente, que exhibe propiedades ferroeléctricas y

antiferromagnéticas [16].

Adicionalmente, es deseable contar con BiFeO3; nanoestructurada, de unos 30 nm de
diametro promedio, de alto grado de pureza y consecuentemente, lograr una
caracterizacion lo mas completo posible de estos materiales, cuyas propiedades
medidas corresponda a las NPs de BiFeOs; y no a un subproducto como BiyFe;Oo,

BiosFeO3sg, Y-Fe O3 Bi,O3 0 una fase amorfa.
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3. Hipotesis

Las hipotesis del presente trabajo fueron las siguientes:

a. El recubrimiento de las nanoparticulas de FesO4, con moléculas organicas tales
como etilenglicol, o glicerina, previene y/o inhibe, la transformaciéon de estos
nanocumulos a Y- Fe,0s.

b. Los tamafos de las NPs de magnetita, pueden variar dependiendo de la
composicion del disolvente.

c. En la obtencién de las nanoparticulas de BiFeOs por un método de disolucion,
seguida de un proceso de combustion la pureza, el rendimiento, el mecanismo de
reaccion y el tamafio, es muy probable que dependan marcadamente del compuesto
organico usado como precursor combustible en la sintesis.

d. El Bi,O3 que es uno de los principales subproductos en la obtencién de las
nanoparticulas de BiFeOs;, este Oxido se puede eliminar utilizando un &cido débil
adecuado.

Las preguntas de investigacion planteadas fueronla s siguientes:

¢, Qué efecto tiene el etilenglicol, cuando se usa como disolvente, en la sintesis de las
nanoparticulas de Fez04?

¢, Cuales son los valores de brecha energética, magnetizaciéon de saturacion y campo

coercitivo de las nanoparticulas de BiFeO3 que se obtengan?
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4. Objetivos

« Sintetizar, estabilizar y caracterizar completamente, nanoparticulas de magnetita y
maghemita, con diferentes diametros.
Determinar si algunos polialcoholes, como el etilenglicol y la glicerina, cuando se
usan como modificadores de superficie de las nanoparticulas de magnetita, son
capaces de evitar su ulterior oxidacion.
Aislar, identificar, caracterizar y de ser posible evitar, o al menos disminuir, la
formacion de subproductos durante la sintesis de las nanoparticulas de BiFeOs.
Sintetizar y caracterizar completamente a las nanoparticulas de BiFeO3
preparadas mediante una ruta de sintesis propia, con estandares de alta pureza y
con tamaiios inferiores a 30 nm.
Determinar cual es la influencia de las especies organicas que se usan como

precursores combustibles en la formacion de las nanoparticulas de BiFeOg,
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5. Metodologia Experimental

5.1 Reactivos y equipo usado para la caracterizacio  n de las NPs de Fe 304, Y- Fe;03,
y BiFeO 3

A continuacion se describen la marca y la pureza de cada uno de los reactivos
empleados para la realizacion del presente trabajo:

» Cloruro ferroso tetrahidratado, FeCl, « 4H,0 (Aldrich, > 99%)

» Cloruro férrico hexahidratado, FeClz « 6H,0 (Aldrich, > 98%)

» Hidroxido de sodio, NaOH (J.T. Baker, 98.15%)

» Etilenglicol, C;HgO, (Analytyca, 99.1%)

* Glicerina, C3HgO3 (Reproquifin, 99.5%)

» Citrato de sodio tribasico dihidratado, NazCsgHs0722H,0 (Aldrich, 99%)

» L-(+)- Acido tartarico, C4HsOs (Alfa Aesar, 99%)

e Tartrato de sodio, Na,C4H4O¢ (J.T. Baker, no disponible)

e Glicina,C,HsNO- (Aldrich, 99%)

* Nitrato de bismuto pentahidratado, Bi(NO3)3*5H,0 (Aldrich, > 98%)

» Nitrato férrico nonahidratado, Fe(NO3)3*9H,0 (J.T. Baker, 99.6%)

» Acido acético glacial, CH;COOH (J.T. Baker, 99.9%)

« Acido nitrico diluido, HNO3 (J.T. Baker, 64.7%)

e Acetona, (CH3),CO (J.T. Baker, 99.6%)

* Nitrito de sodio, NaNO, (J.T. Baker, 99.9%)

Para la medicion de los espectros de absorcion electrénica, por medio de la técnica de
reflectancia difusa, en la region ultravioleta visible, se utiliz6 un espectrofotometro UV-
Visible (Ocean Optics CHEM-2000) equipado con una fibra éptica de doble trayectoria,
acoplada a un PC, el software que se usO para el registro de los espectros es el
OOIBase32, version 1.0.0.8, de Ocean Optics Inc. (1999).

Los espectros de infrarojo fueron colectados utilizando un espectrofotometro ATR-FTIR,
marca Perkin Elmer, con detector de diamante y con posibilidad de aumentar la presion

sobre la muestra. El intervalo de medicion de 400 a 4000 cm™.
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Los difractogramas de rayos X en polvos fueron tomados en un equipo Siemens (D5000),
irradiando con la Ka del cobre A = 1.5406 A con filtro de niquel para contrarestar la

fluorescencia del hierro.

Los espectros de dispersibn Raman fueron obtenidos usando un espectrémetro Raman
dispersivo, marca Horiba, equipado con fuente laser con longitudes de onda (A) de 532,
633 y 785 nm, y potencia del laser 43.4, 86.3, y 56,7 mW, respectivamente. Para detectar
la luz dispersada, tiene un detector con dispositivo de carga acoplada (CCD, de sus

siglas en inglés) tipo Synapse®, termoeléctricamente enfriado a -75 °C.

Los ciclos de histéresis magnética (M-H) de las muestras nanoestructuradas en polvo, se
midieron en un magnetémetro de muestra vibrante (LDJ, 9600), a temperatura ambiente.

El campo magnético externo maximo es de 17600 Oersteds.

Los termogramas fueron obtenidos utilizando un equipo de analisis térmico TGA Q5000
V3.10 Build 258, Marca TA, usando como gases de arrastre aire y nitrégeno (25 mL/min),
en modo modulado, utilizando una rampa de calentamiento de 5 °C/min, que va desde la
temperatura ambiente hasta 500 o 850 °C, dependiendo de la composicién de la

muestra.

Las imagenes de las nanoparticulas obtenidas por Microscopia Electronica de Trasmision
de Alta Resolucion fueron tomadas en un microscopio tipo JEOL 2010 FasTEM a un
voltaje de aceleracion de 400 KV. Las imagenes fueron procesadas con el software

Digital Micrograph 1.2.

Las imagenes de las nanoparticulas por Microscopia de Barrido Electronico se tomaron
en un microscopio marca JEOL (Field Emission Scanning Electron Microscope, JSM-
7600F) con detector de electrones secundarios, electrones retrodispersados. Para la
cuantificacion del % atomico de Bi, Fe y oxigeno en la muestra, se utiliz el detector en el
modo EDS (Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy). Teniendo en cuenta que las NPs de
BiFeO3; son no conductoras, estas se adhirieron a una cinta de grafito y entonces se
coloco sobre un portamuestras de laton (una aleacion de Cu y Zn) que no interfiere con

los elementos a medir.

La simulacién de los patrones de difraccion de electrones (en el espacion reciproco) y los

difractogramas de rayos X, fueron realizadas utilizando el software especializado CaRIne
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Crystallographic version 3.1, partiendo del sistema cristalino, grupo espacial, pardmetros

de red, y posiciones atémicas para el compuesto de intereés.

Para la cuantificacion de los residuos de C, N e H en las NPs de BiFeO3 se us6 un
analizador elemental Perkin EImer 2400, equipado con una columna rellena con 6xido
tungstico anhidrido (WO3) para catalizar la conversion de los compuestos procedentes de
la combustién (NOy, SOs etc.,) a aproximadamente 1000 °C, a N, SO,, H,0O y CO,, Para
la cuantificacion de los elementos, tiene una columna de separacion cromatografica
acoplada a un detector de conductividad térmica (TCD). EI compuesto utilizado para la
calibracion del equipo fue cistina y el gas de arrastre helio.

Las constantes dieléctricas de los disolventes se obtuvieron a las temperaturas de 22 y
50 C, usando un medidor de constantes dieléctricas (870 liquid dielectric constant
meter), marca BrookHaven Instruments Corporation (BTC), equipado con una sonda

conformada por dos cilindros concéntricos de acero inoxidable.

Los espectros Mdssbauer fueron medidos a 300 y 77 K con un espectrometro Méssbauer
de aceleracion constante (Wissel-Electronik) operado en geometria de transmision en
modo triangular. La fuente usada fue °’Co en matriz de Rh con una actividad de 925 MBq
(25 mCi). La escala de velocidad y todos los datos estan referidos a la especie
absorbente a-Fe metélico a 20 °C. Los espectros de absorcién fueron ajustados usando
el programa NORMOS.

En la Tabla 4 se presenta la informacion que se espera obtener por cada una de las

técnicas anteriormente mencionadas.

Tabla 4. Informacidbn que se espera obtener por cada una de las técnicas de

caracterizacion mencionadas en esta seccion.

Técnica de y
L Informacion que se espera obtener
caracterizacion

Perfil de absorcion electronica para diferenciar entre magnetita y
Reflectancia maghemita.
difusa Valor de la brecha energética de las NPs de interés.

Transiciones electronicas directas e indirectas en las NPs.
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Técnica de

caracterizaciéon

Informacidn que se espera obtener

Espectroscopia de
adsorcién en el
infrarojo (ATR-

FTIR)

Bandas de absorcion correspondiente a la Fe3z04, Y-Fe,O3 y
BiFeOg3, etilenglicol y glicerina para confirmar su naturaleza o
formacién durante la reaccion.

Bandas de absorcion correspondiente a los productos de oxidaciéon
del etilenglicol y glicerina, sobre la superficie de las NPs de Fe3Oy,
y Y-FezOs,

Bandas de absorcién en el IR de NOj' y carbonatos basicos de Bi

durante la preparacion de las NPs de BiFeO3en el oxido.

Difraccion de

rayos X en polvos

Presencia de las NPs de Fe30,4, Y-Fe,Os3y determinar su tamafo
de grano, utilizando la ecuaciéon de Scherrer.

Presencia de las NPs de BiFeO3;y su tamafio de grano, utilizando
la ecuacién de Scherrer, junto con los posibles e indeseables
subproductos, tales como Bi,Fe; Oy, Bi,O3, (BiO),CO3, BixsFeOsg, Y-

(XRD)
Fe,O3 etc.
Fases intermediarias que se forman durante la obtencién de las
NPs de BiFeOg, para luego proponer un esquema de reaccion.
Temperatura a la cual ocurre una ganancia de masa, en una
atmosfera de aire, de las NPs de Fe3O,4 recubiertas con etilenglicol.
(De esta manera se puede determinar en qué proporcion el
Analisis etilenglicol disminuye la oxidacién de Fe30,4 a Y-Fe,03).

termogravimétrico

Presencia de restos de aniones NOj', citratos, tartratos y glicinatos
en las NPs de BiFeOg3 para encontrar la temperatura adecuada a la
cual deben ser calentadas para obtenerlas libres de NO3 u otras

especies organicas.

Microscopia
Electronica de
Trasmision de Alta
Resolucion
(HR-TEM)

Confirmacion de presencia de las NPs de interés, junto con los
posibles subproductos a nivel de trazas, que no sea posible
encontrarlos o identificarlos por difraccion de rayos X.

Visualizar la forma de las NPs y en lo posible determinar su
tamano.

Visualizar posibles fases amorfas, que acompariien las NPs de
BiFeOs3, y que indican que la reaccionen no fue completa.
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Microscopia de
Barrido
Electrénico (SEM)

Proporcion de Fe:Bi en las NPs de BiFeO; (qQue debe ser de 1:1 o
un valor muy cercano a 1) por medio de la técnica SEM-EDS.
Homogeneidad en las microestructura de las NPs de BiFeOs para
establecer con cual procedimiento de sintesis se obtienen mejores

resultados.

Tamafio aproximado de las NPs de BiFeOg,

Espectroscopia

Mossbauer

Presencia de cationes Fe”* en las NPs de BiFeO; que se generan
alrededor de las vacancias de O?. Los cationes Fe** propician la
indeseable corriente de fuga en materiales multiferroicos, debido al

movimiento de un electrén (hopping) del Fe?* hacia el Fe*".

Bandas adicionales a las ya informadas para la BiFeO3 que puedan

indicar la presencia de un subproducto.

Parametros de campo magnético hiperfino, desplazamiento
isomérico y desdoblamiento cuadrupolar a 300 K y 77 k. Estos
parametros ayudan a determinar la posible presencia de otras

fases secundarias que contienen Fe.

Espectroscopia de

dispersion Raman

Determinar el grado de oxidacion de la Fe3O; a Y-Fe,O3 para
establecer si el recubrimiento con etilenglicol puede disminuir dicha
oxidacion, teniendo en cuenta que los espectros de estos dos
oxidos de Fe son diferentes.

Determinar en cudl longitud de onda del laser (A), las NPs de
BiFeO3; presentan dispersion Raman resonante y compararlo con el

valor de brecha energética de estas NPs.

Magnetometria de

muestra vibrante

Ciclos de histéresis magnética de las nanoparticulas.
Magnetizacién de saturacion (Ms) y campo coercitivo (Hc) de las
NPs de Fe30, y Y-Fe,O3 para luego establecer una relacion con
los tamafios y microestructura de las NPs, previamente
determinados por difraccion de rayos X.

Los valores de Ms y Hc de las NPs de BiFeOs para compararlos
con los valores informados en la literatura e identificar la posible

presencia de subproductos con fases magnéticas.
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5.2 Sintesis y caracterizacion de NPs de magnetita  (Fe3O4) y maghemita ( Y- Fe;03)

Se realizo la sintesis de nanoparticulas de magnetita en disolucion, usando una
modificacidn al procedimiento indicado en la referencia 2. A continuacion se describe una
preparacion tipica: en un matraz erlenmeyer se colocan 230 mL de agua desionizada y
se calienta a 50 °C, se agregan 0,49625 g (2,5x10° moles) de FeCl,-4H,0O y 0,06754 g
(2.5x10™* moles) de FeCls-6H,0 y esta mezcla de reaccién se agita por 3 minutos. A
continuacion, se adicionan 5 mL de NaOH 2N, con agitacién vigorosa, para alcanzar el
valor de pH =12. Una vez que se agrega la disolucion alcalina, se obtiene un precipitado
negro que indica la formacion de la magnetita. La mezcla final se deja reaccionar durante

dos horas, con agitacion manual constante.

El precipitado de color negro se lava 2 veces con 10 mL de agua desionizada para
eliminar la mayor cantidad posible de subproductos formados durante el curso de la
reaccion. Para la separacion de la magnetita del agua de lavado, se usa un iman de
NdFe (de dimensiones 1.875” x 0.875" x 0.393"), el cual se pasa por la parte exterior del
vaso de precipitados que contiene a la magnetita recién obtenida y el agua. Finalmente,
el precipitado se lava dos veces con 7 mL de acetona y se deja secar al vacio (56 kPa), a
40 °C, durante 3 horas.

El agua desionizada que se utiliz6 para preparar la solucion de hidréxido de sodio se
debe calentar previamente a 75 °C, para eliminar el CO y CO, que puede interferir en la
reaccion y luego se deja enfriar a 25 °C, e inmediatamente se le agregan las granallas de
NaOH.

La reaccion quimica que se lleva a cabo es la siguiente.

3FeClz-6H,0 + 30 FeCl,-4H,0 + 69NaOH —> 11Fe304 (NPs) + 69 NaCl + 163-H,0 +
19H"

El diagrama de especiacion de Fe (lll) en agua, en funcion del pH, aparece en el Anexo
16. Para la formaciéon de la magnetita se ha propuesto como producto de partida
tetrameros como el [Fes(OH)10(H-0)s]°, que contienen 3 puentes u-OH, formados por
medio de reacciones de olacién y oxolacion [89].

Para una discucion sobre los intermediarios involucrados en la formacion de la magnetita

y otros oxidos de hierro, se sugiere ver el capitulo 13 de la referencia [1].
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También se ensay0 con un medio de reaccion formado por etilenglicol (OHCH,CH,OH) y
agua, para determinar el efecto sobre el tamafio de las nanoparticulas de Fe3O4 Las
proporciones de agua etilenglicol fueron las siguientes: 100 : 0; 90 : 10; 70 : 30. A estas
mezclas de disolventes se les midio el pH inicial, asi como la constante dieléctrica, a 22 y
50 °C.

Para la obtencion de la maghemita, se calienta la magnetita a 180 °C, durante 1 hora, tal

como se ilustra en el siguiente esquema:

2 Fe'Fe',0, + 20, > 37-Fe',0;

Magnetita (polvo de color negro) Maghemita (polvo de color café)

Para recubrir las NPs de Fe3O, y Y-Fe,O3 con etilenglicol, o glicerina, se suspende la
muestra en polvo, en 3 mL del disolvente, durante 12 horas y luego se separan las
nanoparticulas con un iman, se retira el disolvente y se calienta a 40 °C, al vacio (56kPa)

durante 1 hora.

El siguiente paso en el desarrollo de la tesis fue caracterizar la magnetita obtenida
mediante FTIR, ATR-FTIR, espectroscopia de absorcion electronica en el modo de
reflectancia difusa, difraccién de rayos X en polvos, magnetometria de muestra vibrante,

analisis termogravimétrico en atmosferas de aire y de nitrogeno y HR-TEM.

5.3 Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de  ferrita de bismuto (BiFeO 3).

En la Figura 11 se muestra el esquema del procedimiento usado para la sintesis de
nanoparticulas de BiFeOs, y que se describe con detalle a continuacion: En un vaso de
precipitados de 150 mL se colocan 1.94028 g (0.004 moles) de Bi(NO3)3;-5H,0; 1.61600
g (0.004 moles) de Fe(NO3)3-9H,O, 40 mL de agua desionizada y se agita
constantemente, luego se adicionan 2.8 mL de acido nitrico al 64.7% y se deja

reaccionando hasta que la sal de bismuto se disuelve completamente.
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BiFeO; + otros )
subproductos

4. Tratamiento con acido
acético a 65 °C, 30 min.

BiFeO; + Bi,O; + otros -
subproductos

ﬂ 2. Calentamiento a 300 °C, 2h

3. Lavado con H,0O desionizada

Solido de color café ] —
[ BiFeO; + otros ] —_—
H,O desionizada (40 mL) 1. Proceso de calentamiento subproductos
(con agitacién magnética)
HNO; (64.7 %) (2.8 mL) (a) Evaporacion total del 4. Tratamiento con &cido
Bi(NOs);-5H,0 (0.004 moles) disolvente acético, a 65 °C, 30 min.
(b) Combustién - -
Fe(NO3)3-9H,0 (0.004 moles BiFeO; + Bi,O3 + otros ——
. . I subproductos
Especie orgénica (0.008 moles)
b 2.Calentamiento a500°C, 1h
3.Lavado con H,0 desionizada
[ Sélido de color café —_—
Especies organicas C -
(a) Citrato de Na tribasico dihidratado [BiFeOa+ otros Subproducm]
(b) Acido tartarico 2.Calentamiento a500°C, 1h  p=—
L. 3.Lavado con H,0 desionizada
(c) Glicina
[ Sélido de color café ]

=

Figura 11. Esquema general para la sintesis de las nanopatrticulas de BiFeO3; usando (a)
citrato de sodio tribasico dihidratado, (b) acido tartarico y (c) glicina, como precursores de

la reaccion de combustion.

A continuacién, se agregan 2.37673 g (8*10° moles) de alguno de los siguientes tres
reactivos: (i) citrato de sodio tribasico dihidratado, (ii) acido tartarico, o (iii) glicina, con lo
cual la solucién adquiere un color amarillo claro y un valor de pH < 1. Posteriormente, se
calienta sobre una placa hasta evaporar todo el liquido, punto en el cual se desprenden
burbujas y luego se desprende en forma repentina una gran cantidad de gases de color
café, y ocurre la correspondiente combustion durante 1 o 2 horas. Para la remocion de
dichos gases (principalmente CO,, NO, y vapor de H,O) se us6 una campana de
extraccion.

El polvo obtenido se lava 5 veces con 10 mL de agua desionizada, en cada turno; y

finalmente se lava con 7 mL de acetona.
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Para eliminar el Bi,O3 de la ferrita de bismuto se agregaron 4,5 mL de CH3COOH glacial,

tal como se muestra en la Figura 12.

e

Evaporacion del

CH3COOH disolvente
—— . Polvo
i |:> blanco
30 minutos Trlgg%t?to

CH5;COOH
CHsCOOH Fase liquida + a
(incoloro) a Triacetato

deBi Lavado con H,O
BiFeO;(s) desionizada
Bi, O3 (s) Fase sélida BiFeO; (s) |:> (F’Bq:;/oga)fé
1IFe0U3

Placa de calentamiento Separacion de fases
(650C) por centrifugacién
(3 min)

Figura 12. Esquema del tratamiento térmico de la BiFeOs, con CH3COOH para eliminar
el BizOg_

La pasta de color café que queda en el fondo del vaso de precipitados se transfiere a una
capsula de porcelana para triturarla y luego calcinarla a la temperatura deseada durante

1 0 2 horas como se indica en la Figura 11.

Para llevar a cabo la combustion, es muy importante la presencia tanto del agente
oxidante (los nitratos en este caso) como del agente reductor, o combustible (citrato de
sodio, acido tartarico o glicina). En la Tabla 5 se ilustran las diferencias estructurales
entre los compuestos organicos usados para la formacion de los precursores de la
BiFeOs,
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Tabla 5. Especies organicas utilizadas como combustible para la obtencién de la BiFeOg,

Reactivo Estructura Temperatura de
descomposicion (°C)

O OH O >300

Citrato de sodio . .
tribasico dihidratado Na®™ O O Na

Q" O Na'

171-174

O

dihidratado 120

L- Acido tartarico HON
O
O
Né’i’r EID)IY'\’_(

0
OH
OH
H
0~ Na”
)

Tartrato de sodio
O

OH
OH
Glicina HJ\DH 290

NH5

Una vez obtenidas las nanoparticulas se caracterizaron por las siguientes técnicas:

e Espectroscopia de dispersion Raman
* Microscopia de Barrido Electrénico (SEM)

« Espectroscopia Mossbauer

Ademas de las técnicas empleadas para la caracterizacion de las NPs de Fe;O4 y la Y-
Fe20s.
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6. Resultados y discusion

6.1.1 Sintesis y caracterizacion de las NPs de magn
(Y-F6203).

etita (Fe30,4) y de maghemita

A patrtir de los resultados de las mediciones de la constante dieléctrica y del pH que
aparecen en la Tabla 6, se puede observar que el aumento en la proporcion de
etilenglicol disminuye los valores de pH y de la constante dieléctrica del medio de
reaccion. De igual forma, la constante dieléctrica es ligeramente inferior a 50 °C que a 22
°C. De igual forma, se encontré que la presencia de etilenglicol en la mezcla de

disolventes, aumento el diametro de las NPs de magnetita.

Tabla 6. Constante dieléctrica de la mezcla de disolventes usados para la preparacion
de la magnetita (a).

% en volumen Etileglicol : agua 0:100 10:20 20:30 30:70 100:0

pHa 22 °C 6.8 2,07 1,85 1,69 | -----eee-

Constante dieléctrica a 22 °C 81,4 48,5 39,2 29,2 28,5

Constante dieléctrica a 50 °C 74,5 34,5 28,2 26,5 24.8

Tamafio de las NPs de No se
_ 16 25 26

magnetita (nm) (b) forman

(a) El agua utlizada fue previamente destilada y desionizada.

(b) Los tamarfios promedio de las NPs se obtuvieron utilizando la ecuacion de
Scherrer (véase Anexo 17 para mas detalles).

6.1.2. Espectroscopia de absorcion electrénica medi  ante la técnica de reflectancia

difusa.

En la Figura 13 se presenta un perfil tipico del espectro de absorcion electronica, UV-
Visible, en el modo de reflectancia difusa, obtenido para una muestra de FezOq4,
sintetizada en agua, y de una muestra de Y-Fe,Os, obtenida a partir de calentar la
muestra de magnetita. Claramente se puede distinguir entre estos dos 6xidos de hierro
porque la Fe30O,4 tiene un valor de brecha energética en el cercano infrarojo (0.14 eV,
1220 cm™) [14] y por consiguiente absorbe la mayor parte de radiacién en la regién
ultravioleta visible y, consecuentemente, la radiacion dispersada en forma difusa,

permanece aproximadamente constante en el intervalo. La Y-Fe,O3, por su parte, tiene
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una fuerte absorcion en el ultravioleta y en menor grado en la regién del visible, de ahi su

caracteristico color café.

1,8+

magnetita (Fe O, magnetl_ta

154 maghemita (y- Fe,0,)

=
[N
[]

o
©
[]

maghemita |

Absorbancia (u.a.)
o
o

o
w
1

o
o

I v I v I v I v I v L}

300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 13. Espectro de absorcion electronica UV-visible, usando la técnica de

reflectancia difusa de muestras de magnetita (@=16nm) y maghemita (@=16nm) sin

recubrir preparadas en agua desionizada, siguiendo la metodologia de la referencia [2].

Para determinar el valor de la brecha energética de la Y-Fe,O3, se trazaron las graficas de
Tauc para una transicion directa, Figuras 14 y 15, y para una transicion indirecta, Figuras
14 y 16. Se obtuvo un valor de brecha energética de 2.22 eV para NPs de 16 nm, que es

0.19 eV mas grande que el informado para la Y-Fe,O3 a granel (2.03 eV) [14].

A continuaciéon se describe el procedimiento para trazar las graficas de J. Tauc [79, 80].
En el eje de las ordenadas, se coloca el coeficiente de absorcién electrénico del material
multiplicado por la energia del foton incidente; en el eje de las abscisas se coloca la

energia del foton incidente.

El coeficiente de absorcidon electronica (a) entre las bandas de valencia y la banda de

conduccioén en un semiconductor esta dada por la siguiente expresion:

a-h-v =k(h-v — Eg)" reordenando se tiene (Q'- h-v)"" = k(h-v — Eg)

en donde:
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a = coeficiente de absorcion electronico del material

h = constante de Planck

v = frecuencia del foton

k = una constante

E, = Energia de la brecha energética entre la banda de valencia y la de conduccion (eV)
n = exponente de valor igual a 2 y 0.5 para transiciones electrénicas indirectas y directas,

respectivamente.

Bandade
conduccidn

A
(q0] Bandade
\ES) conduccién
| -
D electrones
I 4 . MW—>
LIJ <
, —_—
-Fonén - = === g -----
Eg =2.22 eV T
Eg - 183 * Efonsn eV
Foton i
Fotdn @ _____
bandade 2 )
valencia £ B K
K=0 K K=0
Transicion electronica Transicion electronica
directa indirecta
K = vector de onda del electréon Fondn = cuanto de vibracion de la red

Eg = energia de brecha energética Foton = cuanto de energia de radiacion
electromagnética

Figura 14 . Esquema de las transiciones electronicas directas e indirectas presentes en

las nanoparticulas de la maghemita [81].
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< Ecuacidondela recta en lazona lineal de la grafica,

1 Y=a*X+b

1 valor  Errorestandar

4 Pendiente(a) 735,5 2,2372

| Intercepto(b) -1635,7 5,378

-1 R?ajustado 0.9990
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Figura 15. Grafica de Tauc para el calculo de brecha energética para una muestra de

maghemita (@=16nm) sin recubrir, para una transicién electrénica directa.
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|
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Y=a*X+b
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Intercepto(b) -10.98 0.0151
R? ajustado 0.9996
#de puntos 289

0,0

: ' ' —
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Figura 16. Grafica de Tauc para el calculo de brecha energética para una muestra de

maghemita (@=16nm) sin recubrir, para una transicién electrénica indirecta.
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6.1.3. Difraccion de rayos X en polvos (XRD)

En la Figura 17 se exhiben los difractogramas de rayos X obtenidos utilizando una
radiacion Ka de Co (A= 1.7902 A) para una muestra de magnetita y una de maghemita.
También se registraron utilizando una radiacion Ka de Cu (1.5418 A). Se uso la fuente de
cobalto porque los atomos de hierro fluorecen en la region de rayos X producidos por la
fuente de cobre y consecuentemente disminuyen la relacion sefial/ruido. Se concluy6 que
no se puede diferenciar claramente entre la magnetita y la maghemita, a partir de estos
difractogramas, usando una fuente de rayos-X de cobalto o cobre. Sin embargo, si se
puede descartar la existencia de otros oxidos, o hidroxidos de hierro, como los que

aparecen en el anexo A.1.

El parametro de red para la celda cubica de las NPs de magnetita se calculo utilizando
los siguientes planos (220), (311), (400), (422), (511) y (440). La expresién matematica

utilizada fue la siguiente:

1  h*+k®+I°

d? a’

Donde d corresponde a la distancia interplanar y a corresponde al parametro de celda.

plano (220) (311) (400) (422) (511) (440) promedio
d (&) 2,97 2,53 2,10 1,71 1,61 1,48
a (A) 8,389 8,394 8,388 8,385 8,387 8,383 8,39

Este parametro a coincide con el informado en la literatura (Véase Anexo A.1).
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Figura 17 . Difractogramas de rayos X en polvo, utilizando una fuente de cobalto (A=

1.7902 A) para una muestra de magnetita (a) y otra de maghemita (b), sin modificadores

de superficie, preparadas en agua.
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6.1.4. Microscopia de transmision electrénica de al  ta resolucién (HR-TEM)

Para la confirmacién de que las dimensiones de la magnetita estuviera en el intervalo
nanomeétrico, a una muestra de magnetita se le realizo el andlisis por HR-TEM y cuyos
resultados se muestran en la Figura 18.

Analisis HR-TEM de una
muestra de magnetita
recubierta con etilenglicol

Figura 18 . (a) Analisis HR-TEM de una muestra de magnetita recubierta con etilenglicol,
preparada en agua; (b) imagen FFT de zona que aparece en el recuadro en (a), (c)
reflexiones de la red reciproca simulada en CaRIne a partir de una NP cuyo eje de zona
es [1,-2,3].

De la Figura 18a, claramente se pueden determinar una distancia interplanar de 4.8 A
gue corresponde a la familia de planos (111) de la magnetita. Todas las puntos brillantes
observados en la Figura 18b, coinciden muy bien con las distancias interplanares para la

familia de planos presentados en la Figura 18c.
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6.1.5. Espectroscopia de absorcion en el infrarojo (FTIR) y en el modo de
reflectancia total atenuada (ATR-FTIR).

En la Figura 19 se muestra el espectro FTIR de una muestra de magnetita preparada en
agua donde se destacan dos cosas:

() Las bandas correspondientes al agua (3435 y 1627 cm™) lo que confirma la
presencia de agua en la superficie de las NPs de magnetita [12,59].

(i) La presencia de una banda en 384 cm™ que no fue encontrada en la literatura
revisada, posiblemente se debe a que los espectrofotometros de IR estaban
disefiados para medir a partir de 400 cm™ [12,59, 60]. Por su valor de energia
se sugiere que corresponde a un modo vibracional Fe-O, (de acuerdo con
qguimica de coordinacion, las interacciones metal-ligante generalmente

aparecen en esta region del IR).

90 —— magnetita sin recubrir

00]
T
1627
875

Intensidad, %
\l
o
[

o
S
384

576

504

3435

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

1

cm
CENE] 1627 875 576
(cm-?)

Asignacion v (OH) & (HOH) 6 (Fe-O-H) v(Fe-O) v(Fe-0)

Figura 19 . Espectros FTIR de tres muestras de magnetita preparadas en agua.
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Por ATR-FTIR se obtuvieron espectros muy similares (no mostrados aqui).

Los espectros de ATR-FTIR para una muestra de magnetita recubierta con etilenglicol
aparecen en la Figura 20. Se destaca la presencia de una nueva banda en 1651 cm™ que
sugiere la formacion de un grupo carboxilato como resultado de la posible oxidacién del

{ —— magnetita
1204 etilenglicol (HOCH,CH_OH)

— magnetita recubierta con HOCH,CH, OH

=

(@)

(@)
]

60 -

40-

Transmitancia, %

™
04 5 3306

! ! v ! v ! ! !
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
cm
Figura 20 . Espectros de ATR-FTIR para una muestra de magnetita preparada en agua y

posteriormente recubierta con etilenglicol.

etilenglicol. Cuando se recubren las NPs de magnetita con glicerina esta banda aparece
en 1650 cm™, Figura 21. Fujita et al. [58] informaron acerca de la presencia de una banda
en 1649 cm™ que corresponde a la vibracién asimétrica del grupo C=0 del grupo oxalato
(Ox) en el compuesto Ks[Fe(Ox)s]-3H,0O. Ekstrom et al. [61] informaron sobre una banda
intensa en 1668 cm™ debido a la vibracién asimétrica del grupo carboxilato del acido
glioxilico (HCO-COOH), adsorbido sobre la superficie de TiO,,

Cuando las NPs de maghemita (Y-Fe,O3) se recubrieron con etilenglicol, se obtuvo una

nueva banda en 1654 cm™, Anexo A.8. Estos resultados son importantes en la medida
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gue constituyen una prueba de la interaccion entre los atomos de oxigeno de un diol, o
un triol y la superficie de las NPs de Fe3O4 y Y-Fe,O3; Esta interaccion podria
aprovecharse, por ejemplo, en la busqueda de nuevas moléculas organicas, o0 mas
especificamente hablando de polioles, para el recubrimiento de FezO,4

superparamagnética, empleada en terapia contra el cancer (hipertermia).

. magnetita
120 glicerina, HOCH,CH_(OH)CH,OH

) magnetita recubierta con glicerina

2 100 -

o

U“ -

S 80+

'» .

c

Q 60-

£

546 552

20 - o
(qp)
r 8 S
04 3 3294
v ) v ) v ) v ) v ) v ) v )
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1
cm

Figura 21 . Espectros de ATR-FTIR para una muestra de magnetita preparada en agua y

posteriormente recubierta con glicerina.

6.1.6. Andlisis termogravimétrico (TGA)

En la Figura 22 aparecen los resultados del TGA para dos muestras de magnetita, sin
recubrir, estos analisis se hicieron por duplicado, en atmdsfera de aire y de nitrégeno,

respectivamente. En estos casos, a temperaturas inferiores a 125 °C, se observo una
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pérdida de masa de aproximadamente 1.5%, que se debe al agua adsorbida en la
superficie de la magnetita; mientras que en el intervalo de 125 hasta 190 °C, hay un
aumento de masa, en el caso de la muestra con atmosfera de aire, como resultado de la

oxidacion de la magnetita a maghemita.

—_— Fe3O4 A sin recubrir, medida en aire

100,0 1529 Fe;0,4 A sin recubrir, medida en N,
(0.33mg)( | — Fe40, B sin recubrir, medida en aire
1.43%
99,54 1(0.28mg Fe;0, B sin recubrir, medida en aire N,
0
FeSO4 + O2 M’ y—FezO3
99,0
S AN
8 q 219
g 98,51 0.51% 1.07% 1.22%
= 0.21mg || 0.27mg
98,0 -
= -
97,5+

—
50 100 150 200 250 300 350 400 450 50

Temperatura (°C)

Figura 22. Analisis termogravimétrico (TGA), hechos por duplicado, de dos muestras de

magnetita preparadas en agua, sin recubrir, utilizando atmosfera de aire y nitrégeno.

Cuando se realizo el TGA para una muestra de FezO4 en atmosfera de aire, preparada en
una mezcla etilenglicol-agua (30:70), Figura 23, se encontré6 que la tasa maxima de
ganancia de peso ocurre a 200 °C. Cuando la muestra de FesO, se prepard en agua,
esta tasa maxima ocurre a 151 °C. La diferencia de temperaturas refuerza la idea que el
etilenglicol disminuye, o al menos, retrasa la oxidacion de la magnetita a la maghemita.
La tasa maxima de pérdida de etilenglicol en la superficie la magnetita fue alrededor de
248 °C.
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Fe;O, preparada en agua, sin recubrir, medida en aire

Fe;O, preparada en agua, sin recubrir, medida en N,

100,01
Fe;0O, preparada en etilenglicol - agua (30:70), medida en aire
1 Fe;O, preparada en etilenglicol - agua (30:70), medida en N,

99,5 +
= 99,04
S
- i
@ 98,5
E 1)

98,0 +

9754 Fe,O,+ O, -mmy-Fe O,

I I I I I I I I !
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!
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Figura 23. Andlisis termogravimétrico, hecho por duplicado, de dos muestras de

magnetita, utilizando atmadsfera de aire y nitrégeno.

6.1.7. Espectroscopia de dispersion Raman.

Para confirmar el efecto del etilenglicol en la oxidacion de la FesO4 a Y- Fe,O3 se
registraron los espectros de dispersion Raman para una muestra de Fe3O,4 preparada en
agua y en una mezcla de disolventes etilenglicol : agua (10:90). En la Figura 24 se ve
claramente que cuando una muestra de Fe;O, se calienta a 180 °C, durante 1 hora el
espectro de dispersion Raman coincide con el espectro de la Y- Fe,O3 informado en la
literatura [12,63]. En el caso de la muestra de Fe3O, preparada en una mezcla de
etilenglicol-agua (10:90), el espectro de dispersion Raman no se asemeja al de la Y-
Fe,O3. Este resultado refuerza la hipétesis que el etilenglicol disminuye la oxidacion de
Fe;OsaY- Fes0s,
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B Fe304 preparada en agua,
calentada a 180 0C, 1h.

. Fe30,4 preparada en una mezcla
etilenglicol: agua (10:90), calentada

Intensidad

15+

I v I v I v I v I v I v I v
200 400 600 800 1000 1200 1400
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 24. Espectro de dispersion Raman de NPs de Fe3O,4 preparadas en (a) agua y en
(b) etilenglicol-agua (10:90) y posterior calentamiento a 180 °C (1h), usando un laser de

longitud de onda igual a 633 nm.

6.1.8. Magnetometria de muestra vibrante (VSM)

En la Figura 25 se presenta la curva del ciclo de histéresis por magnetometria de
muestra vibrante para una muestra de magnetita sin recubrir. Un ciclo de histéresis
magneética tipico de la Y-Fe,O3; aparece en el Anexo 18. Los resultados del ciclo de
histéresis magnética estan en la Tabla 7. Los resultados mas importantes y su

interpretacion son los siguientes:

* Por los valores de magnetizacion de saturacion (Ms) y del campo coercitivo (Hc) y
la forma de las curvas de histéresis, se puede afirmar que corresponden a

materiales ferrimagnéticos blandos, tanto para la Fe3O4, como la Y-Fe,O3[1].
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Figura 25 . Ciclo de histéresis de una muestra de Fe3O4 (@= 16nm) sin recubrimiento por
magnetometria de muestra vibrante. La muestra analizada se sintetiz6 tres meses antes

de esta medicion.

Tabla 7. Valores de (Ms) y (Hc) para NPs de magnetita y maghemita de diferentes

tamanos sintetizados en H,O y en 2 mezclas etilenglicol agua.

Oxido de Fe Disolvente Ms (emu/g) | Hc(Oe) | Tamano (nm)

HOCH,CH,OH : H,0 (a)

Fez04 0:100 77.1 116 16
Y-Fe,03 0:100 72.5 110 *
Fes04 10:90 74.5 161 25
Y-Fe,03 10:90 66.8 142 *
Fes04 30:70 84.2 170 26
Y-Fe,03 30:70 72.5 147 *

(@ = calculados usando el FWMH de los planos (220), (311), (400), (511) y (440) y la

ecuacion de Scherrer. * No se midieron los difractogramas de rayos X.
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» EIl campo coercitivo aumenta con el tamafio de las NPs tanto para la FesO, como
la Y-Fe,O3 Una posible explicacion para este comportamiento puede ser debido al
cambio en la anisotropia de superficie que estad asociado a la disminucion del
tamafio de las NPs. Es pertinente recordar que los diametros criticos de
monodominio para la Fe3O,y la Y-Fe,O3 son de 26 y 32 nm respectivamente [62].

 Los valores de magnetizacion de saturacion siempre fueron mayores para la
Fe30O4 que el correspondiente a la Y-Fe,O3y son parecidos a los publicados en la

literatura [4], 82 y 70 emu/g, para la Fe30, Yy la Y-Fe,O3 respectivamente.

6.2 Resultados de la sintesis y caracterizacion de  nanoparticulas de ferrita de
bismuto (BiFeO3)

Los resultados de la sintesis y caracterizacion de las NPs de BiFeOj3; se presentaran en el
siguiente estricto orden:

La seccién 6.2.1. hace referencia a los resultados obtenidos para las NPs de BiFeOs3
empleando la metodologia de la Figura 11a.

La seccién 6.2.2. hace referencia a los resultados obtenidos para las NPs de BiFeO3

empleando la metodologia de la Figura 11b.

La seccién 6.2.3. hace referencia a los resultados obtenidos para las NPs de BiFeO3;

empleando la metodologia de la Figura 11c.

6.2.1. Sintesis y caracterizacion de las NPs de BiF eOj3; utilizando citrato de sodio
(procedimiento de la Figura 11a).

6.2.1.1. Difraccion de rayos X en polvos (XRD)

La formacion de las NPs de BiFeOj3, sintetizadas usando citrato de Na para la formacion
de los precursores para su obtencién, fue confirmada por difraccién de rayos X en polvos,
tal como se indica en la Figura 26. De igual forma se identifico una reflexion en 26 = 35.5
gue coincide con la reflexion més intensa de la Y-Fe,O3 usando una fuente de Cu, y que
es la Unica reflexion que no pertenece a las NPs de BiFeO3; Con base en este resultado,

se deduce que la Y-Fe,O3 es un subproducto.
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(a) I BiFeO; preparada a partir de citrato de sodio,
-
1200 - © 2.8 mLde HNO, calentado a 300 °C durante 2 h.
1000 g —— BiFeO; preparada a partir de citrato de sodio,
10 mL de HNO; calentado a 300 °Cdurante 2 h.
'% 800 - l
- 5 (b) |+
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Figura 26. (a) Difractograma de rayos X en polvos de NPs de BiFeOs; (@ =22 nm),
tratadas con CH3;COOH, preparadas usando como precursor de la combustion citrato de
Na con 2,8 y 10 mL de HNO; (64,7%). (b) Ampliacion de la reflexion en 26 = 35.5 de un
subproducto, posiblemente Y-Fe,O3. (NUmero PDF de la ICDD para la BiFeO3: 861518).

Otro resultado destacado es que con el tratamiento con CH3COOH, un acido débil, se
logré la remocion del Bi,Oz, que es uno de los principales subproductos formados
durante la sintesis de la NPs de BiFeOs;. Hasta ahora, todas las publicaciones
consultadas, para la remocion de este oOxido, han utilizado HNOj3; un &cido fuerte,

favoreciendo la disolucién de la propia ferrita de bismuto.

6.2.1.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Figura 27 se muestra una analisis global de la BiFeOs;, en una region de
aproximadamente 7um X 7um, donde se encontré que el % atomico de Bi en la muestra
esta por debajo del valor esperado. Este porcentaje de Bi faltante probablemente se
debe a la formacién de Bi,O3, (subproducto identificado por la difraccion de rayos X, no
mostrado aqui), y que fue posteriormente removido, con el tratamiento con CH3COOH

presentado en la Figura 12.
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%

atomico | atéomico
ideal
| O(K) 18.09 63.56 60
Na (K) e E—
Fe (K) 19.53 19.66 20
Bi (M) 62.38 16.78 20
total 100 100 100

3um ' Electron Image 1

Figura 27. Analisis por espectroscopia de energia dispersada de rayos X (SEM-EDS) en
toda la imagen de una muestra de BiFeO; (@ =22 nm), usando citrato de sodio; y
calentado a 300 °C, durante 2 horas.

En la Figura 28 se muestran 4 zonas puntuales , sefialadas con asteriscos y la flecha
roja, de una muestra de BiFeO3; (& = 22 nm), asi como los resultados correspondientes a
los analisis de energia dispersada de rayos X (SEM-EDS):

() En general, esta regidon de la muestra tiene una distribucién de los elementos
Cuyos porcentajes son muy heterogéneos.

(i) La zona B tiene el mayor % de bismuto, que es el elemento con mayor niumero
atomico (Z= 83) de la muestra, y por tanto la imagen es mas clara.

(iif) En la zona A el contenido de hierro es muy alto comparado con el de bismuto y
esto puede ser la causa de los altos valores de magnetizacion de saturacion y
de campo coercitivo, registrados en la Tabla 7; y de la reflexién en 26 = 35.5,
Figura 22.

(iv) En la zona D hay una esfera cuyo contenido de sodio es muy alto (8.4%) y cuya
formacion puede estar relacionada con la similitud en el radio i6nico de

Shannon, del Na*y Bi**, tal como se indica en la Tabla 8.

Tabla 8. Radio aniénico de Shannon (&) del Na*y el Bi** [64].

Elemento/coordinacion \Y V VI VIl
Na* 0.99 1 1.02 1.18
Bi®* 0.96 1.03 1,17




44

' 1 0prn ' Electron Irmnage 1
W % atomico | % atomico | % atdmico | % atdmico
zonaA zonaB zonaC ZonaD (esfera)

0 (K) 64.79 28.60 77.78 64.93
Na (K) 1.45 I 8.4
Fe (K) 31.40 45.78 10.83 11.98
Bi (M) 2.39 25.62 11.39 14.69
total 100 100 100 100

Figura 28. Andlisis por espectroscopia de energia dispersada de rayos X (SEM-EDS) en
4 zonas puntuales de una muestra de BiFeOs; (& = 22 nm) usando como precursor de la
combustién citrato de sodio, calentado a 300 °C durante 2 horas.

6.2.1.3. Analisis termogravimétrico (TGA)

Gran parte de los nitratos que no participaron en la reaccion de combustién fueron

removidos como NaNOj3 con los lavados con agua desionizada. Al evaporar el agua de
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lavados, se obtuvieron unos cristales blancos cuyo espectro ATR-FTIR se presenta en la

Figura del Anexo A.9.

De la Figura 29 se deduce que en las muestras de BiFeO3; aproximadamente un 2 % de
nitratos permanece en la muestra, y que no fue posible removerlos como NaNOsg
Posiblemente estos nitratos pueden estar coordinados en los atomos de Fe*" y Bi** en la

superficie de las NPs de BiFeO3y/o las fases secundarias.

Andlisis térmico de BiFeO; en

100,0_' atmosfera de N,
995 S Andlisis térmico de BiFeO; en aire
99,04 ~
. N
S 98,5-
§ 98,04 Intervalo de
= 475 descomposicion
T de nitratos (NO’,)
97,04
k) ] \
96,54
96,0

I v I v I v I v I v I v I v I v I v !
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)
Figura 29. Analisis termogravimétrico (TGA) de una muestra de BiFeO3; (& = 22 nm)

usando citrato de sodio como precursor, calentado a 300 °C durante 2 horas.

6.2.1.4. Magnetometria de muestra vibrante (SVM)

Para confirmar la presencia de al menos una fase magnética como subproducto, se
realizd la medicion por VSM y cuyos resultados se registran en la Tabla 9. En el Anexo
A.6.1 se comparan los valores de magnetizacién de saturacién (Ms) y campo coercitivo
(Hc) obtenidos en esta tesis, con los previamente documentados en la literatura
(entradas 8 a 27). Claramente se puede notar que los valores de Hc, registrados en este

trabajo, son mayores comparado a las NPs de tamafo similar (entradas 10, 21, 22, 25,
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26); incluso los valores son mayores que los agrupados en la Tabla 7 para la Y-Fe;Og3,

aunque nuestros valores de Ms son mucho menores.

Tabla 9. Propiedades magnéticas de las NPs de BiFeO3 (& =22 nm) preparadas usando

citrato de sodio como precursor de la reaccion de formacion de las NPs.

Muestra Ms He Tamanfo Subproducto Condiciones de preparacion
de de las NPs | identificado por | de las NPs en que difieren
BiFeOs3 (emu/g) | (Oe) (nm) XRD las dos muestras.
1 4.4 190 22 Y-Fe,03 2.8 mL de HNO3 (64,4%),
2 5.67 210 22 Y-Fe;03 10 mL de HNOg (64,4%)

6.2.2 Sintesis y caracterizacion de las NPs de BiFe Oj utilizando &cido tartarico
(procedimiento de la Figura 11b).

Se intento sintetizar NPs de BiFeO3 con acido tartarico y con tartrato de sodio para formar
los precursores para la reaccién de combustién, sin embargo, con tartrato de sodio solo
se obtuvo un polvo de color café que no fue posible caracterizarlos por XRD, o ATR-
FTIR, debido a su naturaleza amorfa. Consecuentemente, a continuacion se muestran,
se analizan y discuten los resultados asociados a las NPs de BiFeO3 preparadas con

acido tartérico.

6.2.2.1. Espectroscopia de absorcion electronica me diante la técnica de
reflectancia difusa (UV-visible- DRS).

Utilizando el espectro UV-visible-DRS (véase Anexo A.10., espectro a) y las graficas de
Tauc (Figuras 30 y 31) se determinaron los valores de brecha energética de estas NPs
de BiF603.
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Figura 30. Grafica de Tauc para el calculo de brecha energética para una muestra de

BiFeOs (@ = 25 nm), para una transicién electrénica directa.
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Figura 31. Grafica de Tauc para el calculo de brecha energética para una muestra de
BiFeOs (@ = 25 nm) para una transicion electrénica indirecta.
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Se determin6 que en las NPs de diametro de 25 nm ocurre una transicion directa cuyo
valor de energia es de 2.27 eV y una transicion indirecta cuyo valor de energia es de
2.04 * Esonen €V, donde Esonen €S la energia del fonén de la red cristalina de la BiFeO3; que
participa en la transicion Esta es la primera vez que para NPs de BiFeO3 en un mismo
trabajo, se dan a conocer los valores de las energias de brecha, tanto una transicién

directa, como una indirecta, tal como se puede constatar en Anexo A.4.

6.2.2.2. Difraccién de rayos X en polvos (XRD)

g
o K
o O
o O
Lo
014

110

—— BiFeO,
800+ ¥ Bi,Fe,O

Intensidad
(@)]
(@]
<

Figura 32 . Difractograma tipico de NPs de BiFeO3 (¢ = 25 nm) utilizando &cido tartarico
para promover la formacion de los precursores. La imagen HR-TEM insertada
corresponde al subproducto Bi,Fe4Oq (¢ = 5 nm) y su correspondiente transformada de

Fourier reducida.
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En la Figura 32 se muestra el difractograma de NPs de BiFeO3 (¢ = 25 nm), utilizando
acido tartarico para promover la formacion de los precursores. La imagen HR-TEM
insertada corresponde al subproducto, Bi,Fe;sO9 (¢ = 5 nm) y su correspondiente
transformada de Fourier reducida. El tamafio de las NPs de BiFeO3 se calculdé usando
la ecuacion de Scherrer. Las NPs de Bi;Fe;,O9 de aproximadamente 14 nm. Cabe
mencionar que NPs con esta composicion, de dimensiones mayores, han sido

previamente preparadas y caracterizadas por otros investigadores [65, 66].

6.2.2.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la Figura 33 se muestra una imagen SEM de agregados de NPs de BiFeO3, donde
se puede inferir que el tamafo de las NPs individuales efectivamente estd en el

intervalo nanométrico y que su forma es alargada.

I 100nm IIM-UNAM
X 150,000 0.50kV SEI GB_HIGH WD 4.4mm

Figura 33. Imagen de microscopia de barrido electrénico (SEM) de una muestra de
BiFeOs (@ =25 nm) usando acido tartarico como precursor de la combustion.

Para determinar la relacién de atomos de Fe y Bi en las NPs, se realiz6 un analisis
elemental usando espectroscopia de energia dispersada de rayos X (SEM/EDS) en dos
zonas puntuales de la muestra, Figura 34. En los resultados obtenidos, la relacién de
atomos de de Bi:Fe en las zonas A y B fue de 0.91 y 1.04 respectivamente. El valor de

esta relacion de Bi:Fe en el caso ideal en la BijFe1O3, es de 1. El contraste en la zona B
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se debe a que las NPs de BiFeO3; son no conductoras, y por consiguiente los electrones
provenientes de la fuente se empiezan a acumular en la superficie de la muestra que se
esta analizando.

Electron Image 1

! Electron Image 1

Peso (% Relacién Peso Relacion
atémico | Bi/Fe (%) atomlco Bi/Fe

0 (K) 9.11 44.68 0 (K) 20.47 68.63
Fe (K) 20.59 28.93 Fe (K) 16.18 15.48
0.91 : 1.04
Bi (M) 70.29 26.39 Bi (M) 63.35 16.19
total 100 100 total 100 100

Figura 34. Analisis por espectroscopia de energia dispersada de rayos X (SEM/EDS) en
dos zonas representativas de una muestra de BiFeO3; (@ =25 nm) usando acido tartarico

para la formacion de los precursores.

6.2.2.4. Microscopia electronica de transmision de  alta resolucion (HR-TEM)

En la Figura 35 aparece el analisis de una imagen HR-TEM de una NP de BiFeO3; en
forma de elipse de dimensiones aproximada de 14*19 nm y una distancia entre planos
de 3.92 A. Este resultado es una prueba mas de la BiFeO3 esta nanoestructurada. El
anico subproducto, a nivel de trazas, plenamente identificado por HR-TEM, fueron NPs
de BiFe 09, como las mostradas en la Figura 32 y que son facilmente rotadas por el
haz de electrones del microscopio. Se cuenta con una secuencia grande de
micrografias, que certifican esta afirmacion. No esta incluida esa serie en este
manuscrito.
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104 Eje deZona

' [4,-3,2]

NP de BiFeO; de 14 nm *19 nm

Figura 35. (a) Micrografia HR-TEM de NPs de BiFeO; preparadas usando acido tartarico
para la formacion de precursor de la reaccion, (b) imagen FFT de zona que aparece en el
recuadro en (a), (c) reflexiones de la red reciproca simulada a partir de una NP cuyo eje

de zona es [4, -3, 2].

6.2.2.5. Espectroscopia de absorcion en el infraro  jo en el modo de reflectancia
total atenuada (ATR-FTIR).

La técnica ATR-FTIR se us6 para confirmar, o descartar, la presencia en cantidades
apreciables de NO3™ (remanentes de la reaccién) cuya banda mas intensa debe aparecer
alrededor de 1350 cm™. De la Figura 36 se puede inferir que en la NPs de BiFeOs no

tienen cantidades apreciable de NOs'.
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Figura 36. Espectro ATR-FTIR de una muestra de BiFeO3 (@ =25 nm) preparada usando
acido tartarico para promover la formacion de los precursores de la reaccion.

6.2.2.6. Andlisis termogravimétrico (TGA)

Con el TGA se establecié que alrededor de 260 °C (trayecto B en las Figuras 37 y 38)
ocurre una pérdida de masa de la muestra de alrededor de 0.18% y que se sugiere
proviene de la descomposicion de los restos de acetatos que permanecieron en la
superficie de las NPs después del tratamiento con CH3COOH. La pérdida de masa de
0.082% (tramo C) indicado en la Figura 38 se atribuye a una posible descomposicién de
residuos de NO; sobre la superficie de las NPs de BiFeOs Alrededor de 616 °C ocurre

una pequefa pérdida de masa cuya causa no ha sido aun establecida.
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Figura 37 . Andlisis termogravimétrico (TGA), en atmosfera de N, y rampa de
calentamiento de 5 °C/min, de NPs de BiFeO3 (masa = 9.8050 mg) preparada usando
acido tartarico como precursor de la reaccion de combustion.
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Figura 38. Analisis termogravimétrico (TGA), en atmosfera de aire y rampa de
calentamiento de 5 °C/min, de NPs de BiFeOs; (masa = 6.8710 mg) preparada usando
acido tartarico para la formacion del precursor de la reaccién de combustion.
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6.2.2.7. Espectroscopia de dispersion Raman.

De acuerdo con la teoria de grupos, la BiFeOj3; tiene 18 modos de fonones oOpticos, (4A; +
5A; + 9E), de los cuales 13 modos son activos tanto en IR como en Raman (4A; y 9E)
[67]. En la Figura 39 se presenta el espectro de dispersion Raman para una muestra de
BiFeO3; con brecha energética de 2.27 eV. Todas las bandas del espectro corresponden
a unos de los 13 modos fundamentales activos en Raman y cuyos valores aparecen en

el Anexo A.1l., y coinciden en forma aceptable con los valores reportados en la

literatura.
950m « ——A=785nm (1.59 eV), potencia = 56,7 mW
< ——A=633nm (1.96 eV), potencia = 86,3 mW
-<E A =532 nm (2.33 eV), potencia = 43,4 mW
200 <
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Figura 39. Espectro de dispersion Raman de NPs de BiFeO3; (@ =25 nm) y brecha
energética de 2.27 eV, medida con tres fuentes laser de diferente longitud de onda.

Adicionalmente, a altas frecuencias del espectro, aparecen 3 bandas (2A1.4, 2Eg y 2Ey)
gue corresponden a dispersiones Raman de doble-fonén aumentada por resonancia, es

decir, son sobretonos de 3 modos fundamentales (A;.4, Eg Y Eg). Estos 3 sobretonos sélo
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se observaron utilizando el laser de 2.33 eV (A =532 nm), y para el caso del sobretono
2E4 la banda es aproximadamente 10 veces mas intensa que el modo fundamental Eg.
La presencia e intensidad de estos sobretonos confirman la presencia de la brecha
energética de 2.27 eV, determinada por medio de absorcion electronica en el modo de
reflectancia difusa en la Figura 30.

La razén fundamental por la cual s6lo se observaron estos sobretonos con el laser de
2.33 eV, es que este valor de energia difiere en 0.06 eV (483 cm™), del valor de la brecha
energética de las NPs de BiFeO3 (2.27 eV) usadas en la medicion, y por lo tanto, puede
ocurrir dispersion Raman resonante tal como se muestra en la Figura 40. Cuando ocurre
este fendmeno de resonancia, la probabilidad de que los fotones provenientes del laser
se dispersen inelasticamente es mayor y por consiguiente aumente la intensidad de los
sobretonos ostensiblemente. Este valor de energia de 0.06 eV (483 cm™) esta muy
cercano al valor de energia del modo fundamental A;.4 (469 cm™) y es exactamente la
mitad del sobretono 2A;.4 (967 cm™).
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Figura 40 . Esquema de Dispersion Rayleigh, Raman normal, Raman resonante y
fluorescencia [82, 83].
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Solo dos publicaciones han dado cuenta de estos sobretonos en BiFeO3; [67; 75]. Y.
Yang et al. [67] encontraron este tipo de sobretonos en cristales cubicos de BiFeO3; de
300 nm. Ramirez et al [75] informaron estos sobretonos asociados a peliculas delgadas
de 4.5 um, y monocristales cuyo diametro no fue especificado. En estos dos trabajos no
se determinaron los valores de brecha energética, o propiedades magnéticas de la
BiFeOg3, Esta tesis es el primer trabajo que, en forma simultanea, se documenta tanto la
intensidad de los sobretonos Raman, como el valor de la brecha energética de las NPs
de BiFeOg,

Otro resultado novedoso que aparece en la Figura 39, cuando se utilizo la fuente laser de
2.33 eV (A =532 nm), el modo fundamental A;3 es aproximadamente 4 veces mas
intenso, comparado con la intensidad del mismo modo, usando el laser 1.96 eV (A=
633nm).

El modo fundamental Eg que aparece a un desplazamiento Raman de 524 cm™
corresponde exactamente en energia con la Unica banda de absorcion, claramente
identificada, en el espectro ATR-FTIR, Figura 36. Este resultado nos permite concluir que
la espectroscopia de dispersion Raman es una técnica mas adecuada que ATR-FTIR

para identificar los modos vibracionales fundamentales de las NPs de BiFeO:s.

6.2.2.8. Espectroscopia Mdssbauer

En el espectro Méssbauer mostrado en la Figura 41, se puede ver que hay una
superposicion de absorcidbn magnética (sextuplete) y cuadrupolar (dobletes). De los
valores de desplazamiento isomérico de la Tabla 10 y los Anexos 12.1 y 12.2, se pudo
determinar la presencia de Fe®*" y Fe?*, aunque este Ultimo solo se encontré en el ajuste
del espectro de la muestra que se midi6 a 300 K. La presencia de Fe®" en las
nanoparticulas de BiFeO; normalmente se atribuye a las vacancias de O® en la
estructura [42, 84]. Recientemente, Prado et al. [84] informaron sobre la presencia de
dos sextupletes para estas NPs de BiFeO3; y no pudieron establecer claramente si los
dobletes se asocian a NPs superparamagnéticas, o se deben a la presencia de cationes
Fe®* o Fe** de bajo espin, en cantidades cercanas al 2%. Otro resultado interesante es
el incremento en la magnitud del campo magnético hiperfino (Bhf) cuando las NPs de
BiFeO3; se enfrian a 77 K. Esta tendencia coincide con los resultados informados por
Palewicz et al. [85]. Hasta la fecha no tenemos una explicacion clara sobre el origen de

este aumento en el Bhf al disminuir la temperatura.
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Figura 41 . Espectros Mossbauer para las NPs de BiFeO; obtenidas usando &cido
tartarico para la formacion de los precursores, medidos a (a) 300K y (b) 77K.
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Tabla 10. Parametros Mossbauer de los espectros presentados en la Figura 41,
correspondientes a las NPs de BiFeOs, obtenidas usando acido tartarico para la

formacion de los precursores.

Figura Especie de Fe | Temperatura o A Bhf Area
(K) (mm/s) | (mm/s) | (Teslas) | relativa

(%)

41a sexteto 300 0.24 0.02 48.9 82.5
Fe*? (doblete) 0.77 1.20 - 8.0

Fe*® (doblete) 0.20 0.97 - 9,5

41b sexteto 77 0.25 0.04 52.0 89.6
Fe*? (doblete) 0.21 0.32 - 10.4

0 = Desplazamiento isomérico dado relativa a a-Fe, a temperatura ambiente

A = Desdoblamiento cuadrupolar;

Bhf = Campo magnético hiperfino;
Error: 6 = +0.01 mm/s; A = £0.01 mm/s;  =Bhf =+0.2 T.

6.2.2.9. Magnetometria de muestra vibrante (VSM)

Los valores de Ms y Hc de las NPs de BiFeO3; (@ =25 nm) estan en el anexo A.6.1.

(entradas 3, 4, 5y 6). Las entradas 3 y 4 corresponden a NPs de BiFeOj3; sin tratamiento

con CH3COOH, mientras que las entradas 5 y 6 corresponden a NPs de BiFeO3; tratadas

con CH3COONH. Los resultados mas relevantes y su interpretacion fueron los siguientes:

(i)

(ii)

Las NPs de BiFeOgtratadas con CH3;COOH (entradas 5 y 6) tienen menor valor de
Ms y Hc en comparacion con las NPs que no fueron tratadas con acido acético
(entradas 3 y 4). La posible explicacion es que el CH;COOH removio parte del
hierro amorfo magnético, que no fue consumido en la formacion de las NPs de
BiFeOs. (En el Anexo 19 aparece una curva del ciclo de histéresis magnética tipica
para NPs de BiFeOg3, utilizando &cido tartarico en la metodolgia de sintesis).

Todas las NPs de BiFeOg3; preparadas usando acido tartarico (entradas 3 a 6) son
atraidas por un iman de NdFe (de dimensiones 1.875” x 0.875" x 0.393").
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Cabe mencionar que los valores de Ms y Hc tienen una contribucion tanto de las NPs de
BiFeO3; como las del subproducto Bi,Fe,O,4 Q. Zhang et al. [65] claramente demostré que
en las NPs de Bi,Fe,O,4 el valor de Ms aumenta cuando el diametro de las NPs disminuye
(véase anexo A.6.2). En el presente trabajo, las NPs Bi,Fe,O, identificadas por HR-TEM
tienen un diametro de = 5nm y por lo tanto deben tener un valor de Ms mayor al de las
NPs medidas por Q. Zhang et al.[65].

6.2.3 Sintesis y caracterizacion de las NPs de BiFe Oz utilizando glicina
(procedimiento de la Figura 11c).

6.2.3.1. Espectroscopia de absorcion electronica me diante la técnica de
reflectancia difusa (UV-visible-DRS).

Los resultados por UV-visible-DRS (véase Anexo A.10., espectro b y c) permitieron
determinar los valores de la brecha energética tanto para la transicion electrénica directa
(2.30 eV) como para la indirecta (2.08 = Ensn €V), a partir de las correspondientes
graficas de Tauc, Figuras 42 y 43, respectivamente. Estos valores son muy parecidos a
los determinados a partir de las Figuras 30 y 31, para NPs de BiFeO3; obtenidas usando

acido tartarico para la formacion de los precursores de la reaccion.

160'. ——BiFeO,
140 - —
{ |Brechaenergética=2.30 eV
120 -
100_' cuaciondela recta en
N ] lazona lineal de la grafica,
> 80- Y=a*X+b
X
= valor  Errorestandar
£ 60- ,
. \ Pendiente(a) 199,96 0,68
40 - Intercepto (b) -461 1,66
] ,
20 - R? ajustado 0.9987
. #de puntos 110
0 v T v T v T v T v T v 1
2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2
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Figura 42. Grafica de Tauc para el calculo de brecha energética de NPs de BiFeO3 (@ =
23 nm) utilizando una transicién electrénica directa.
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Figura 43. Grafica de Tauc para el calculo de brecha energética de NPs de BiFeO; (@ =
23 nm) utilizando una transicion electronica indirecta.

6.2.3.2. Difraccion de rayos X en polvos (XRD)

De la Figura 44a se puede establecer que cuando se usa glicina como especie
precursora de la formacién de las NPs de BiFeOs y se calienta a 350 °C, durante 1 hora,
se forma una fase sélida magnética cuyas principales distancias interplanares aparecen

en la Tabla 11, y se sefalan con un triangulo en la Figura 44.

No obstante que el pico principal esta ubicado en 26 = 28.20 y coincide con el principal
de la BixFe409, se puede afirmar que esta especie no es la fase obtenida. También se
determiné que a 350 °C, ya se ha iniciado la formacion de las NPs de BiFeOs, y que

parte de la muestra aun es una fase amorfa.

Tabla 11. Principales distancias interplanares presentes en la fase magnética precursora

de la BiFeOsindicadas en la Figura 43 con un triangulo.

20 8.85 23.76 28.20 34.71 54.35

Distancia Interplanar (A) 10.25 3.735 3.166 2.581 1.684
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Figura 44 . Precursor de glicina para la formacion de NPs de BiFeO; calentado (a)
durante 1h a 350 °C y (b) durante 1h a 350 °C y luego 1h a 500 °C.
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Cuando esta fase no identificada se calienta a 500 °C, durante 1hora, se observaron dos
cambios muy significativos. El primero fue que en el difractograma soélo se observan los
picos que corresponden a la BiFeOs y el pico principal del (BiO),COs, senalado por una
flecha negra en la Figura 44 cuya reflexion més intensa corresponde al plano (103) y a
una distancia interplanar de 2.948 A. El tamafio obtenido de estas NPs de BiFeOs, usando
la ecuacién de Scherrer fue de 23 nm. El segundo cambio fue que estas NPs no son
atraidas por un iman de Nd-Fe (de dimensiones 1.875” x 0.875" x 0.393"). Por primera

vez en el presente trabajo, se logré obtener este tipo de NPs de BiFeOs. Es importante
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mencionar que estas muestras de NPs de BiFeOs, no se trataron con CH3COOH, porque

no se formo Bi,O3 en cantidades detectables por la difraccion de rayos X en polvos.

6.2.3.3. Espectroscopia de absorcién en el infraro  jo en el modo de reflectancia

total atenuada (ATR-FTIR)

Por medio del espectro ATR-FTIR exhibido en la Figura 45, se puede sugerir que la
muestra probablemente tiene trazas de (BiO),COs. Las bandas en 846 y 1389 cm™,
corresponden a vibraciones del COs* [76]; la banda en 525 cm™ es propia de la BiFeOs;
debido a la vibracién Fe-O y Bi-O. Por otra parte, la banda en 1474 cm™, esta pendiente
de interpretar, aunque existe la posibilidad de que sean trazas de iones NO3™ coordinados
al Bi** y/o al Fe*".
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Figura 45 . Espectro de absorcion ATR-FTIR de (BiO),CO3y de NPs de BiFeO3; (@ = 23

nm) usando glicina como precursor de la reaccion.
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6.2.3.4. Analisis termogravimétrico (TGA)

El segmento A en la Figura 46, corresponde posiblemente a pérdida de agua adsorbida
en la superficie de las NPs de BiFeOgs; la seccion B, cuya pendiente es la mas
pronunciada, corresponde a descomposicion de nitratos remanentes de la reaccién, cuyo
maximo se presenta en 346 °C. A partir de 600 °C y hasta 850 °C se observa una
ganancia de masa de 0.073% en atmosfera de N, (segmento D, en la Figura 46) y de
0.099% en atmosfera de aire (etapa E, en la Figura 47). Una posible explicacion a este
pequefio aumento de masa, incluso en atmosfera de N,, puede ser debido a un rearreglo
microestructural de las NPs de BiFeO3, o de remanentes de algun subproducto, como
puede ser el (BiO),COs, de tal forma que una pequefia parte del gas de arrastre (N, o

aire) quede atrapado en los microporos de la muestra.

Como trabajo futuro, las muestras se calentaran a 800 °C, durante 3 horas, y luego se

mediran los posibles cambios en la muestra a través del difractograma de rayos X en

polvos.
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Figura 46. TGA en atmésfera de N, y rampa de calentamiento de 5 °C/min, de NPs de
BiFeO3; (masa = 3.2940 mg) preparadas usando glicina como precursor de la reaccion.
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Figura 47. TGA en atmésfera de aire y rampa de calentamiento de 5 °C/min, de NPs de
BiFeO3; (masa = 2.9630 mg) preparadas usando glicina como precursor de la reaccion.

6.2.3.5. Espectroscopia Mossbauer

De la Tabla 12 y del espectro Moéssbauer mostrado en la Figura 48a, y sus
correspondientes ajustes, se pudo determinar la presencia de Fe?* y Fe®*" con una
coordinacion octaédrica, en el intermediario magnético obtenido usando glicina para la
formacion del precursor previo a la combustién. Cuando este intermediario se calienta a
500 °C, durante 1 hora maés, en el espectro Mossbauer aparece un sextuplete
correspondiente a la absorcion magnética y desaparece el doblete de la absorcion
cuadrupolar de la especie. Fe?", Figura 48b. La ausencia de Fe** es un resultado
interesante porque su presencia puede estar asociada a las indeseables vacancias de
0% que aumentan la corriente de fuga, y que es un problema para su aplicacién como

ferroeléctrico [97].
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Figura 48 Espectros Mossbauer para las NPs de BiFeO3, obtenidas usando glicina para

la formacién de los precursores, calentado (a) durante 1h a 350 °C y (b) durante 1h a 350
°C y luego 1h a 500 °C.
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6.2.3.6. Analisis elemental

Los resultados del andlisis elemental, realizado por duplicado, para una muestra de

BiFeO3; aparecen en la Tabla 13.

Tabla 13. Analisis elemental de las NPs de BiFeOs preparada usando glicina como

precursor de la reaccion.

Peso de la Carbono Hidrogeno .
Nitrégeno (%)
muestra (mg) (%) (%)
Promedio 2.129 0.193 -0.008 0.068
Varianza 0.013 0.000 0.015 0.000
Desviacion estandar 0.115 0.020 0.124 0.009

Teniendo en cuenta que no se encontré hidrégeno en el analisis elemental, se puede
descartar la presencia de restos de glicina (H,NCH,COOH) en la muestra. Si todo el
nitrégeno estuviera presente como NOg3’, el 0.3 % de la muestra seria nitratos. Este valor
es aproximadamente el doble de lo encontrado por analisis de TGA, realizado en
atmosfera de nitrégeno (0.135%). El 0.193% de carbono proviene de las trazas de de

(B10),CO3 y carbono amorfo que queda como subproducto de la combustion.

6.2.3.7. Magnetometria de muestra vibrante (VSM)

Al comparar el valor de magnetizacion de saturacion de la BiFeOs; presentado en la
Figura 49, con los resultados informados en la literatura, compilados en el anexo A.6.1.,
se pueden resaltar dos aspectos relevantes. El primero es que utilizando glicina como
precursor de la reaccion de combustion, se obtienen valores de magnetizacion de
saturacion (Ms) muy pequefios (0.06 emu/g), Unicamente comparables con los obtenidos
con otro precursor aminoacido, la L-alanina (entradas 8 y 9 en el anexo A.6.1.). El
segundo atributo sobresaliente es que se obtuvo un campo coercitivo (Hc) también, muy

pequefio, que esta por debajo del limite de deteccién del magnetémetro utilizado.

Una posible explicacion de estas dos caracteristicas que exhiben las NPs de la ferrita de
bismuto sintetizadas con glicina, se basa en los valores de los logaritmos de las
constantes de formacién del anién glicinato enlazado con el H' (log K= 9.54), con Fe**

(log K= 10.0) y con Bi** (log K= 10.0) son muy similares; por tanto, son favorables para
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que en medio &cido el Fe** y Bi*" estén distribuidos adecuadamente para formar la
BiFeO3;, cuando sucede la combustion y de esta manera se evita la formacion de fases

magnéticas secundarias.
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Figura 49 . Ciclo de histéresis magnética de NPs BiFeOs (@ = 23 nm) utilizando glicina

como precursor en la reaccién de combustién.

La glicina y la L-alanina tienen los valores de pKa mas bajos de todos los precursores
utilizados en la reaccion de combustién, Tabla 14. En el presente trabajo, la reaccién de
combustion se llevé a cabo en un medio muy acido, debido a la presencia del HNOg, por
lo tanto, parece conveniente usar una especie precursora, con un valor pequefio de pKa,

para aumentar la probabilidad de coordinacién del grupo carboxilato al Bi*" y Fe**.

Tabla 14. Valores de pKa para algunos compuestos organicos utilizados como

precursores en la reaccion de combustién para la formacion de la BiFeO3 [50].

Compuesto pKa pKp Compuesto pKa
Glicina 2.34 9.58 Acido citrico 3.1;4.8;6.4
L- Alanina 2.33 9.71 Etilenglicol 14.8
L-Acido tartarico 2.98; 4,34
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6.3 Reaccion de acilacion de la anilina con anhidri  do acético

A partir de la anilina y anhidrido acético se obtuvo la acetanilida, cuya formacion fue
confirmada por el espectro ATR-FTIR, tal como se puede apreciar en la Figura 50. El
espectro corresponde exactamente al publicado en la base de espectros especializada
Spectral Database for Organic Compounds (SDBS) organizada por la National Institute of
Advanced Industrial Science and Technology (AIST), Japan. El rendimiento de esta
reaccion informado por Farhadi et al. [34] fue de solo 20%, después de 30 minutos de
reaccion. Sin embargo, cuando repetimos ese experimento, el rendimiento que obtuvimos
fue del 60%, en un tiempo de reaccion menor a 12 minutos. Es conveniente mencionar,
gue la referencia [34], es la Unica publicacién que argumenta que las NPs de BiFeO;

catalizan en forma eficiente la acilacion de aminas, alcoholes y fenoles.

Por esta enorme discrepancia, se decidié que no justificaba emplear las NPs de BiFeOg3
para catalizar la acilacion y que la informacion publicada en la referencia [34]

simplemente no es confiable.
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Figura 50. Espectro ATR-FTIR de la acetanilida obtenida a partir de la reaccion entre el

anhidrido acético y anilina, a temperatura ambiente.
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7. Conclusiones

Todos los objetivos propuestos fueron cabalmente logrados. A continuacion se

mencionan las principales conclusiones que se derivan de esta tesis.

1.

Los tamafios de las nanoparticulas (NPs) de magnetita (diametro entre 15 y 30
nm) obtenidos dependen principalmente del % en volumen de etilenglicol usado

en las mezclas acuosas para su sintesis.

Es posible sintetizar NPs de maghemita a partir de las NPs de magnetita
preparadas en agua y en mezclas acuosas de etilenglicol, después de un
tratamiento térmico, a 180 °C, durante 1 hora.

Cuando las muestras de NPs de magnetita, 0 maghemita (preparadas en agua) en
polvo se suspenden en etilenglicol o glicerina, después de que se lavan y se dejan
secar al vacio, aparece una banda de absorcibn en el espectro ATR-FTIR
alrededor de 1650 cm™ que confirma la interaccién magnetita-etilenglicol.

Las NPs de magnetita preparadas en mezclas de disolventes etilenglicol-agua (por
ejemplo, 10:90) no se oxidaron completamente a maghemita, después de un
tratamiento térmico, a 180 °C, durante 1 hora. La evidencia experimental que

apoya esta conclusion son los espectros de dispersion Raman.

Con respecto a las Nps de BiFeOs; de didmetros entre 22 y 26 nm, que se
obtuvieron utilizando 3 compuestos organicos diferentes como precursores del
proceso de combustion (citrato de sodio, acido tartarico y glicina). La glicina
produce nanoparticulas de BiFeOs; (¢ =22 nm) de gran pureza, con trazas de
(BiO),CO3 y posiblemente cantidades no detectables por X-RD de los
subproductos: Bi»,O3, BiFesOg9 y Y-Fe;O3 0 una fase amorfa. Estos resultados
probablemente se pueden asociar a que el H*, Bi** y Fe** muestran una afinidad

similar por el ligante glicinato.

En las NPs de BiFeOs (¢ =25 nm) obtenidas usando acido tartarico, se obtienen

como subproductos Bi,Ozy trazas de NPs de Bi,Fe,Oq detectadas unicamente por
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HR-TEM (¢ =5 nm, aproximadamente). Finalmente, fue posible eliminar

eficientemente el Bi,O3, mediante un tratamiento con acido acético, a 65 °C.

. En las NPs de BiFeOs (¢ =25 nm) encontramos una transicion electronica directa
(2.27 eV) y una transicion electronica indirecta (2.27 eV t Egnsn €V).
Adicionalmente, estas NPs tienen dispersibn Raman resonante cuando se utiliza
un laser de 532 nm (2.33 eV).

. Las NPs de BiFeO3 (¢ =23 nm) obtenidas usando glicina para la formacién de los
precursores de la combustién, tuvieron los valores muy pequefios de
magnetizacion de saturacién y campo coercitivo. Es probable que estas sean las
muestras de BiFeO3; de mayor pureza que se obtuvieron en esta tesis.

Sin embargo se requieren estudios adicionales de SEM-EDS para descartar la
presencia de fases secundarias amorfas no magnéticas, o fases cristalinas cuyo
tamafio sea muy pequefio, que no sea posible detectarlas por difraccién de rayos

X, en polvo.

. La espectroscopia de dispersion Raman es una técnica mas adecuada que ATR-
FTIR para identificar los modos vibracionales fundamentales de las NPs de
BiFEOg.
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Anexo A.1. Propiedades generales de algunos 6xidos e hidréxido

s de hierro [1]
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Goetita Lepidocrocita Akaganéita Schwertmannita Feroxihita

Sistema cristalino ortorrombico ortorrombico monoclinico tetragonal hexagonal
Dimensiones de la celda a= 0.9956 a= 0.307 a= 1.0546 a= 1.065 a=0.293
unidad (nm) b= 0.30215 b=1.253 b= 0.3031 c=0.604 c= 0.456

c= 0.4608 c=0.388 c=1.0483
Unidades formula por celda 4 4 8 2 2
Densidad g/cm™ 4.26 4.09 3.8 4.20
Ocupacion octaédrica 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2
Color amarillo-café naranjado amarillo-café naranjado-café rojo-café
Dureza (escala de Mohs) 5-5.5 5 - - -
Tipo de magnetismo antiferromagnético | antiferromagnético | antiferromagnético | antiferromagnético ferrimagnético
Temp. de Néel (Curie) (K) 400 77 290 - 440-460
AGY% (kJ/mol) -488.6 -A77.7 - - -

Ferrihidrita Hematita Magnetita Maghemita Wistita
Sistema cristalino Hexagonal Romboédrico Cubico Cubico o Cubico

hexagonal tetragonal
Dimensiones de la celda a= 0.2955 a= 0.50356(1) a= 0.8396 a=0.83474 a= 0.4302-0.4275
unidad (nm) c=0.937 c=1.37489(7)
Unidades formula por celda 4 6 8 8 4
Densidad g/cm™ 3.96 5.26 5.18 4.87 5.9-5.99
Ocupacion octaédrica <2/3 2/3 - - -
Color rojo-café rojo negro rojizo-café negro
Dureza (escala de Mohs) - 6.5 5.5 5 5
Tipo de magnetismo speromagnético débilmente ferrimagnético ferrimagnético antiferromagnético
ferromagnético o
antiferromagnético

Temp. de Néel (Curie) (K) 25-115 956 850 820-986 203-211
AGY% (kJ/mol) 38.0-39.5 42.2-43.3 35.7 40.4 =

AGY% = energia libre estandar de formacion.




A.2. Resumen de trabajos sobre la preparacion de NP

s de Fe 30,4 preparadas en disperiones coloidales
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Método Reactivos y pH Técnicas de Relacion Tamafos de las Hc Ms Ref.
disolventes caracterizacion | Fe?"'Fe® nanoparticulas
usadas en las obtenidas (nm).
sales de
partida

Suspension FeCls 12.3 XRD, TEM, 10:0 16-40 7.6mT 0.364 T [2]
coloidal FICI, Analisis 10:1; 16 3.2mT 0.347T

agua térmico, VSM 20:1; 18 52mT 0.30T

30:1 20 55mT 0.36T

Suspension Fe(acac)s XRD, HR-TEM 4, Sp [4]
coloidal y etanol, RCOOH 8, Sp
calentamiento | RNH2, Ph,O, hexano 12, Sp
con reflujo 16 sp 82 emul/g
Suspension FeCl; 6H,0 XRD, 1:1
coloidal FICl,.4H,0 1:2 [9]

(CH3),NOH, HCI 1.3.5
Suspension FeCls, FeCl,, H,O 11-12 | SEM, TEM, 1:2 8.5+1.3nm
coloidal [7]
Supensién FeCl, 12.6 XRD, HR-TEM 30
Coloidal + etanol : agua [10]
ultrasonido (20:80)
Proceso Fe(NH,4)2(S0O,4)-6H,0O XRD, HR-TEM, nanoalambres 97 Oe 69.6 emu/g
hidrotérmico | NazCgHs07-2H,0 SEM, VSM [11]

Polivinil - pirrolidona dispersion

Raman

Supension FeCl; 6H,0 XRD, HR-TEM, 1:2 10 sp >53.1emulg | [12]
coloidal FICI,.4H,0, HCI, VSM, FTIR,

NaOH, gluconato de dispersion

sodio Raman (532

nm),

mT =miliTelsa; T= tesla; sp = superparamagnéticas a temperatura ambiente. VSM = Magnetometria de muestra vibrante.
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Anexo A.3.1. Estructuras magnéticas y su tipo. Para cada tipo se representa un octante de
la celda unidad magnética. Por ejemplo, las estructuras tipo A tienen planos que son
ferromagnéticos, con un acoplamiento antiferromagnético entre planos; las tipo B tienen el
arreglo ferromagnético estandar; las tipo G tienen un arreglo antiferromagnético en las tres

direcciones (x, Y, z) [77].

. Alun s uivies

Proyeccian de
espin g Iolarge
del gje Z




Anexo A.4 . Resumen de valores de brechas energéticas de la BiF

eO3 informados en la literatura

84

Nano- o micro | Tamafo Brecha Tipo de Procedimiento o Técnica utilizadas para caracterizar las | Ref.
estructura (nm) energética transicion meétodo de sintesis nanoestructuras
(eV) (a) (en la brecha
energética)
60-90 26 directa §0_I-Ge| agistido por XRD, SEM, HRTEM, TG-DTA, 23]
acido tartarico
52, 70, 2.12 indirecta Xerogel de XRD, UV-visible en el modo de [24]
Nanoparticula | 95, 110 poliacrilamida reflectancia difusa.(UV-Vis-RD)
o XRD, SEM, HRTEM, EDS, ICP,
80-120 2.18 indirecta Sol-Gel UV-Vis-RD [25]
3,11, 16 2.43 directa [26]
“Microesfera 14, 24, o ] o ),(RD, SEM, HRTEM, TG:DTA, ICP,
(1.5 um) 29, 44, 2.1 indirecta Método solvotérmico. | area §uperf|C|aI por el método de BET, [27]
53 UV-Vis-RD
( rlgc} al) | Absorbancia Asi_stid_a por la .
Nanocubo | 50-200 PP L radiacion de XRD, SEM, HRTEM, XPS, UV-visible, | [28]
: vs microondas
(hombro)
Nanoalambre L:_15O o5 indirecta $qI-GeI' qsistido por XRD, SEM, HRTEM, EDS, [29]
D=10 acido citrico
2.5 [30]
2.67 directa [31]
Sol-Gel asistido por XRD, Elipsometria espectroscopica [32]
Pelicula 150-1000 | 2.59-2.78 directa acido citrico o alcohol
delgada polivinilico
Sol-Gel asistido por XRD, Elipsometria espectroscopica [32]
150-1000 1.84 indirecta acido citrico o alcohol

polivinilico

(a) El valor de la brecha energética corresponde al tamafio de la nanoparticula resaltado en negrilla en la columna anterior.



Anexo A.5. Resumen de aplicaciones cataliticas de |

a BiFeO; informadas en la literatura.

Tamano Sustrato Cantidad de sustrato | Técnica utilizada para Principal conclusiones
de NPs y catalizador determinar el sustrato o Ref.
(nm) productos
1 mg de rodamina B
Rodamlnﬂ B 100 mg de BiFeO, Absorcion electronica | En 4 horas se removio el 85.1% de
ND en solucion 100 ml de H,0 . - : [33]
en la region UV-visible | rodamina B
acuosa 0.1 mL de H,0,
(30%)
, 1 mmol de anhidrido Utilizando la BiFeO3; de 42 nm se
23 aminas e . o .
S aceético logré la acetilacion de aminas,
primarias 1 mmol de amina alcoholes y fenoles con rendimientos
42 20 & 'H NMR, GC-MS, TLC : [34]
alcohol o fenol; alrededor del 90%, en tiempos no
alcoholes . :
10 fenoles 0.328 mmoles de mayores a 30 mlnutos y bajo
BiFeO3 condiciones libres de disolventes.
Naranja de | Naranja de metilo = Absorcion electronica 90% de naranja de metilo fue
80-120 | metilo 15 mg/L en la region UV-visible. | decolorizado después de 16 horas, [25]
BiFeO3; = 9,15 mg/L utilizando radiacién con A = 420 nm.
Naranja de | Naranja de metilo = Absorcion electronica 71% de naranja de metilo fue
metilo 10 mg/L en la region UV-visible. | decolorizado después de 6 horas,

59 BiFeO3 = 2500 mg/L utilizando radiacion con A = 365 nm. [24]
Utilizando radiacion con A = 450,
durante 14 h, el % de decolorizacién
fue de 39%.

Azul de Azul de metileno = 10 | Absorcion electrénica 86% de azul de metileno es
29 metileno mg/L en la region visible. degradado después de 4 horas, [27]
BiFeO3; = 50 mg/L utilizando radiacién con A = 420
50 mL de H,0

ND = no disponible. A = Longitud de onda
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Anexo A.6.1. Propiedades magnéticas de la BiFeO
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sinformadas en la literatura.

Entrada | Reactivo usado Ms Hc Tamafio de | Subproducto
para promover las NPs identificado y | Referencia
la reaccion (emu/g) | (Oe) (nm) técnica usada
1 Citrato de sodio 4.4 190 22 Y-Fe,03 (b) Tesis (a)
2 Citrato de sodio 5.67 210 22 Y-Fe,03 (b) Tesis (a)
3 Acido tartarico 2.6 140 22 (e) Tesis (a)
4 Acido tartarico 3.6 114 26 (e) Tesis (a)
5 Acido tartarico 0.42 107 26 Tesis (a)
6 Acido tartarico 0.32 108 25 BioFe4Og (C) Tesis (a)
7 Glicina 0.06 (d) 23 (BiO),CO3 Tesis (a)
8 L -alanina 0.035 36 BiosFeOsg [35]
9 L-alanina 0.075 | --—-me-- 32 [33]
10 Etilenglicol 0.1 (f) 19 22 [36]
11 | Acido citrico 0.35 (g) - 31-38 [37]
Acido citrico y
12 un agente de [0 75 T — 26 [38]
dispersién
Acido tartarico
13 L 0.35 60-90 BioFe,Og [23]
y etilenglicol
» Estado sélido . (30]
(sinterizacion) 0.35 | e oo BlzFe4Oo
15 0.35 | —- 40 [40]
16 Glicina ~1 25 [41]




Continuacién Anexo A.6.1. Propiedades magnéticas de
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la BiFeO ;informadas en la

literatura.
Entrada | Reactivo usado Ms He Tamafio de | Subproducto
para promover las NPs identificado y | Referencia
la reaccion (emu/g) | (Oe) (nm) técnica usada
17 Etilenglicol 0.36 1550 95 [42]
18 Etilenglicol 0.53 775 75 [42]
19 Etilenglicol 0.90 425 51 [42]
20 Etilenglicol 1.22 305 41 [42]
21 Etilenglicol 1.55 58 14 [42]
Acido tartarico
22 e ~1 |60-90 30 [43]
y acido citrico
Acido tartarico
23 o =5 | 60-90 12 [43]
y acido citrico
Acido tartarico
24 o =10 | 60-90 4 [43]
y acido citrico
25 No indicado ~35 | =120 25 [44]
26 Glicina 5.1 147 26 Fes3Oq4 [45]
27 | Acido tartarico 10 140 100 [46]

(a) Realizado en el presente trabajo; (b) el pico mas intenso identificado por XRD; (c)

NPs identificadas por HR-TEM (& = 5 nm); (d) No se pudo determinar porque esta

en el limite de resolucién del equipo; (e) muestras sin tratamiento con CH3;COOH. (f)

La magnetizacion de saturacion se midié a 70 KOe y no se alcanzo la saturacion; (g)

La magnetizacion de saturacion se midié a 50 KOe y no se alcanzo la saturacion;



Anexo A.6.2 . Propiedades magnéticas de la Bi

(Temperatura de Néel = 260 K).
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-Fe,Og informadas en la literatura.

Entrada Ms He | Tamafo de las Temperafu.ra de medicién y campo
(emulg) | (Oe) NPs (nm) Ref. magneético ext.errrlo al cual se
determino Ms.
1 = 0.17 14+2 65 295K, a 20000 Oersted
2 = 0.4 14+2 65 200K, a 20000 Oersted
3 = 0.31 211 65 200K, a 20000 Oersted
4 = 0.17 32+1 65 200K, a 20000 Oersted
5 = (0.12 42 +1 65 200K, a 20000 Oersted
6 =~ 0.8 57 £4 65 200K, a 20000 Oersted
7 0.58 240 60 66 300K, a 20000 Oersted




Anexo A.7. Constantes de formacion de OH

", citrato, tartrato y glicinato con Fe

89

¥ Bi®*yH"*, a25°Cy fuerza iénica de 0.1.

H* Ref Fe®*, Ref Bi** Ref
H* + OH" =—H,0 Fe’*+ OH ~— Fe(OH)* Bi®*+ OH =~ Bi(OH)**
Log K= 13.78 Log K= 11.26 [49] Log K=12.36 [49]
Fe®*+ 20H ~— Fe(OH)," Bi®*+ 30H ~— Bi(OH);
Log K= 21.7 [49] Log K=31.9 [49]
_ 3Fe®**+40H ~— Fe3(OH),” Bi®*+ 40H ~— Bi(OH)4
OH Log K=51.0 [49] Log K= 32.8 [49]
g . 0g .
6Bi**+ 120H ~— [Big(OH)12]®"
Log K= 164.95 [49]
6Bi**+ 12H,0 ~— [BigO4(OH)4]®" + 12H"
K=0.85+0.1 [48]
Log B =-0.0706 [48]
pH = 0.097; [Bi*"]1 = 0.8 M; FI = 5,6 [48]
H* + L = [HL]” Fe’*+ L¥ + H* = [Fe(HL)]* Bi®*+ 2L% = [Bi(L)]*
Log K =6.40 | [50] Log K= 12.37 +0.18 [51] Log p = 13.48 [52]
LogK=5.69 | [49] Log K= 11.44 (53] Log B = 15.8 (a 37 °C) [49]
Acido Log B =12.6 (54]
citrico Intervalo de pH=0—-3 [54]
[HL> + HY =~ Fe’*+ LY = Fe(l) Bi®*+ L> = [Bi(L)]
[HoL] Log K=11.16 +0.07 | [51] Log K= 10.78 (a 37 °C) [49]
Log K =4.76 | [50] Log K= 11.85 (53]
LogK=4.35 | [49] Log B = 10.4 [54]

Intervalo de pH = 0.5 -5 [54]




90

Continuacion Anexo A.7. Constantes de formacion de OH, citrato, tartrato y glicinato con Fe %", Bi** y H*, a 25 °C y fuerza
ionica de 0.1.

H* Ref Fe®, Ref Bi*" Ref
[Hol] + HY =— Fe**+ LY == [Fe(OH)L] + H*
[HaL] Log K= 8.38 + 0.64 [51]
Log K =3.13 | [50] Log K=9.40 (53]
Log K =2.87 | [49] Log B= 6.0 (54]
Acido Intervalo de pH =3 -8 [54]
citrico Fe’*+ 2 L% + 2H" = [Fe(L).]
Log B = 22 (54]
Intervalo de pH=1.5-4.5 [54]
2Fe®+ L¥ = Fe,L(-H)3 + 3H"
Log K= 8.3 [54]
Intervalo de pH = 1.5 - 9.5 [54]
H*+ L% =~ [HL] Fe’*+ L =— [Fe(L)]" Bi(OH)3 + L> ~— [Bi(OH)(L)]* + H,0
Log K= 4.34 [50] Log K= 6.49 [55] Log K= 0.9 [49]
Log p=6.4 [54]
Intervalo de pH=0-3
[HL] + H* = H,L 2Fe®+ 2L = Fe,Ly(-H), + [Bi(OH),(L)]* + H* = [Bi(OH),L]
Log K= 2.98 [50] 2H* [55] Log K= 4.13 [49]
Log B=11.87
L-(+)- 2Fe®+ 2L ~— [Fe,Lo(-H); + [Bi(OH),(L)]* + Bi(OH)s ~—
Acido 3H* [Bio(OH)4(L)] * + H,0
tartarico Log p=9.05 [55] Log K= 1.0 [49]
Log B = 8.0 [54]
Intervalode pH=2 -5
3Fe®+ 3L7 = FesLs(-H)s + [Bi(OH),(L)]* + L ~— Bi(L*(L*) + H,0
6H" Log K= 0.2 [49]
Log B = 9.48 [55]
Log B =7.2. [54]
Intervalo de pH=3 -7




Continuacion Anexo A.7. Constantes de formacion de

OH/, citrato, tartrato y glicinato con Fe
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¥ Bi*yH", a25°Cyfuerza

i6nica de 0.1.
H* Ref Fe**, Ref Bi*" Ref
H*+L ~=— HL Fe**+ L =~ [Fe(L)]*' Bi¥*+ L =~ [Bi(L)]*
Glicina Log K= 9.57 [49] Log K= 10.0 [49] Log K= 10.0(1) [56]
HL + H* ~— H,L" [Bi(L)]** + OH ~— [Bi(L)(OH)]"
Log K= 2.36 [49] Log K= 9.8 (1) [56]
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Anexo A.8. Espectros de ATR-FTIR para una muestra de maghemit a preparada en
agua y posteriormente recubierta con etilenglicol.
etilenglicol (HOCH,CH_OH)

1204 —— maghemita (y-Fe,0,)
— maghemita recubierta con HOCH,CH OH
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Anexo A.9. Espectros de ATR-FTIR de (a) NaNO 3 obtenido al evaporar el H ,0 de
lavado de las NPs de BiFeO 3 obtenidas usando citrato de sodio para la formacio n de

los precursores y (b) reactivo NaNO , para confirmar que los nitratos no se
transformaron en nitritos.
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Anexo A.10. Espectros de absorcion electronica en e | modo reflectancia difusa (UV-
visible-DRS) de NPs de BiFeO 3 obtenidas usando como precursores (a) acido
tartarico y calentadas durante 1h a 500 °C, (b) glicina y calentadas durante 1h a 350

°C: (c) glicina y calentadas durante 1h a350 °Cyluego 1h a 500 °C.
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Anexo A.11. Posiciones de los modos de vibracion po

r dispersién Raman (cm ) para las NPs de BiFeO jzinformadas en la

94

literatura.
Modos Presente
Raman trabajo [67] [68] [69] [70] (a) [71] [26] | [72] | [73](c) | [74](c)
Longitud de onda | 532, 633, 470,480, 633 * * N
del laser (nm) 785 | 532,632,780 | (20mw) | S8 5145 85 5145
A-1 135 139 139 135 136 139 150 126 136 153
A-2 171 172 169 167 176 171 180 168 177
A;-3 217 217 216 218 227 * 226 215 211 224
Ar-4 469 470 425 430 490 * 475 425
E-1 NM NM 72 77 77 76 77 66
E-2 260 262 260 255 265 * 262 270
E-3 275 275 276 283 279 281 279 274 275 299
E-4 * 307 321 321 * 318
E-5 344 345 348 352 351 351 340 335 355
E-6 367 369 * * 375 360 385 375 365 473
E-7 429 467 468 473 444 | 433 456
E-8 524 521 529 526 525 522 537 521 549 554
E-9 604 613 598 599 * 623 575 597 618
Dispersion Raman de doble-fon6n aumentada por resonancia
2A:-4 967 958
2E-8 1087 1050
2E-9 1255 1250
(b) 147, 437 113 [ 240

* = no detectado o reportado; NM = no se midi6 en ese intervalo; (a) Monocristal medido a 4K. (b) picos adicionales reportados. (c)
pelicula delgadas.
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Anexo 12 .1. Esquema que indica la variacion del desplazamiento isomérico y
desdoblamiento cuadrupolar en funcion del estado de oxidacion, estado de
spin y coordinacion del Fe.

Desdoblamiento cuadrupolar(mm/s)

.
TFe B
F +
37
e
21 sIFe(ill) '
5 F e
17
[6]
Fe(Il) | g
0 \\\\\ \
0.5 0.0 0.5 1.0 15

Desplazamientoisomérico (mm/s)



Anexo 12 .2. Esquema que indica la variacién del desplazamiento isomérico en
funcién del estado de oxidacién y niumero de espines desapareados (s=1/2)
del Fe. [86]

Fe(I) S=3/2 I

. Fe(I) S=1/2

Fe(l)

-Fe(I[I) §=5/2
I Fe(IIT) S=3/2

Fe(III) S=1/2

Fe(I1I)

Fe(IV) $=2

Fe(1V)

I Fe(IV) S=1

b

Brgns| | FevD
I | | I | |

-1.0 -0.5 0 0.5 1.0 ES 2.0
O/mm s’

1
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ANEXO 13: Celda unidad en perspectiva de la magnetita, representada por el grupo
espacial Fd3m, en la cual 8 cationes de Fe*" (esferas de color celeste) estan en
intersticios tetraédricos formados por aniones de oxigeno. Los restantes 16 iones (8
de Fe** y 8 de Fe*), esferas de color amarillo, estdn en huecos octaédricos
formados por aniones de oxigeno. (por claridad solo se dibujaron algunos octaedros.
Aunque los aniones de O son de tamafio mayor a los cationes de Fe, su tamafio
en la figura se redujo considerablemente para poder visualizar claramente la
posicion de los cationes de Fe. El software que se us6 para hacer este modelado
estructura es Diamond version 3.2 demo.

C

Fes* en huecos Fe en huecos octaédricos (B) O2-
tetraedricos (A) (50 % de Fe3*y 50% de Fe2*)
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Anexo 14.A. Teoria de campo cristalino aplicado a | os iones Fe * y Fe**
rodeados por aniones O 2, tal como ocurre en las NPs de Fe 304, Y-Fe,Os y
BiFeO3.

De acuerdo con la teoria de campo cristalino, cuando un campo eléctrico rodea los
orbitales 3d de un cation de Fe, ocurre un desdoblamiento de estos orbitales como
se muestra en la Figura 50.

Fe3+ . i _T_ - e
s’ 3d22 3 X2_y2 g

O O A WP L, ST

: 5pg/Fe3*
3d,3d,3d,, 3d2 392 7. A A A , He
3d,3d_3d, °8

Fe2+ ’/i _1‘_ - €
NA A AT TR, se2

3dxy3dxz 3dyZ 3d22 3dX2-y2\\~ N T T -~ t2
3d,,3d,3d, 8

Figura 50. Desdoblamiento de los orbitales 3d de los cationes Fe3+y Fe?* en un
entorno de O% octaédrico (FeO).

En la serie espectroquimica [90] el i6n O* esta clasificado como un ligante de
campo débil o intermedio, similar al agua, como se indica a continuacion:

I"<Br <S2 < SCN < Cl' < N3-, F-, < urea, OH < Ox < 0¥ < H,0 < NCS- < pi, NH3
<en<bpi, fen, <NO, <CH3' <CN <CO

Donde Ox: oxalato, pi= piridina, en= etilendiamina, bpi = 2.2’ bipiridina, fen = 1,10-
fenantrolina.

De los datos de campo cristalino para los complejos acuosos de los iones Fe?* y
Fe®*, que se presentan a continuacion [90], se puede notar que el i6n Fe** tiene
preferencia por ocupar un sitio octaédrico, como efectivamente ocurre en la

magnetita.

AuglFe?*
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lon | Configuracion | Configuracion Dot AR EECC Energia
de campo de campo (cm™) | (4/9)A, | (KJI/mol) preferencial
cristalino cristalino (cm™) de sitio
octaedrico tetraédrico octaedrico
Oct. | Tet.
(kJ/mol)
Fe®
e trg €y e tay” 14000 | 6220 | © 0
Fe?*
trg ey e tog 9350 | 4160 | 44.7 | 29.9 14.8
d6 29 ©g g ‘29 . . .

Aoct. = grado en el los orbitales ey y tog Se separan en un complejo octaédrico
Awr= grado en el los orbitales ey y toq Se separan en un complejo tetraédrico
EECC= energia de estabilizacion de campo cristalino.
Oct. = octaédrico; tet. = tetraédrico.
(a) Valores experimentales para el complejo [M(H.O)s]** [90]

Los efectos de campo cristalino para iones Fe?* y Fe®*, en campos octaédricos

débiles, mostrados en la siguiente tabla [90], indican que energéticamente los dos

iones prefieren una configuracion de alto espin, es decir, una configuracion de

campo débil cuando estan rodeados por H,O. Para el O debe ocurrir algo muy

similar (ver serie espectroquimica).

Campo | lon NUmero EECC Energia que se opone al| Eptal -
de pares 4 apareamiento de electrones kJ/mol | EECC
de e M=) |y (em? 1
apareados - (cm™)
ECouIémbica Eintercambio Etotal (Cm )
Fes+ 34 2) — * * %
(ds) O ( t29 eg 0.0 Aoct - O 0
Débil | Fe* 0.4 Npet = 89.2 139.8 229.1
(@® | 1(tg"eg®) | 0.4x14000= | (7460) | (11690) | 1x(19150) | 13550
5600
Fe** 2.0 Doet = 120.2 237.1
(d°) 2(tagY) 2x14000 = | (10050) | (19825) |2x(29875) | 31750
28 000 =59 750
Fuerte -
Fe 2.4 Nt = 89.2 139.8
(d®) 3 (tagY) 2.4x14000 (7460) | (11690) | 3x(19150) | 23850
= 33600 =57 450

(a) Los valores corresponden al ion libre y se puede esperar que sean de un 15 a

30% menores en el caso de iones acomplejados.
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Anexo 14.B. Ferrimagnetismo en magnetita (Fe 304) y maghemita ( Y-Fe,O3)

En la Figura 51 se representa la disposicion de espines en la magnetita, donde se
puede notar que por cada formula unidad de Fe;O4 solo el Fe?* contribuye al
momento magnético neto observado experimentalmente, es decir, alrededor de 4 ug
por férmula unidad [91] o alrededor de 32 ug por celda unidad. Todos los cationes

Fe®* estan alineados en forma paralela.

+

3 Fes+en sios ; YV VY Y

tetraédricos (A)

sreyereen | $4448484 848444084

sitios octaédricos (B) Fe3+ Fe2+

Figura 51 . Esquema de la disposicion de espines en la Fe3;O4 donde se muestra que
la orientacion entre los cationes Fe®" en sitios tetraédricos y octaédricos es
antiparalela.

Adaptado de la referencia [92].

La orientacién entre los cationes Fe** en sitios tetraédricos y octaédricos es
antiparalela porque para un el &ngulo Fea-O-Feg de alrededor de 127° la constante
de intercambio es negativa (-28 J(K)) y es de mayor magnitud comparada con las

otras constantes de intercambio [1] como se muestra a continuacion.

Constante de

_ ' Jas Jaa JeB
intercambio

Valor J(K) -28 -18 3

Tipo de interaccion Antiferromagnética | Antiferromagnética | Ferromagnética

Como se puede ver en la Figura 52, la componente del momento magnético del Fe®*
en sitios tetraédricos no son exactamente antiparalelos a los Fe®** en sitios

octaédricos y por lo tanto queda una componente de momento magnético que los
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hace un material ferrimagnético. Adicionalmente, el nimero de cationes Fe*" en

sitios octaédricos es mayor que los ubicados en sitios tetraédricos [95, 96].

Campo

octaédrico Campo
tetraédrico

(R

2 2
302 3" 34, 3d,,3d,,

O R A

3de3dxz3dyz 3d22 3dX2-y2 Espinrotado

A(canted) 42¢ Direccién del
Fe3+ Fe3+ campo magnético
Externo, H
8 Fe3*en sitios fffttffz
tetraédricos (A)
40/3 Fe3*en sitios ¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢
octaédricos (B) Fe3+ WV

Figura 52 . Esquema de la disposicion de espines en la Y-Fe,O3 donde se muestra

que la orientacién entre los cationes Fe®*" en sitios tetraédricos y octaédricos.
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Anexo 14.C. Fendmeno de superintercambio y doble in  tercambio en la

magnetita (Fe 304) y reglas de Goodenough—Kanamori—Anderson (GKA).

Dos fendmenos interesantes que ocurren en la magnetita son el de doble
intercambio y superintercambio, mediado por un anién anién 0%, como se ilustra en
la Figura 53a.

En la Figura 53b se ilustra el fenomeno de doble intercambio, responsable de la alta

conductividad eléctrica en la magnetita (entre 100 y 1000 Q*cm™).

N @)

Siio [ ¢ (2| 2| IS I N N

1259- Superintercambio

(Antiferromagnético) ’\ / (Antiferromagnético)

B Fes* (dd) \ Fe?* (d®)
1259- Superintercambio

Sitio 118 83

A Fe3* (db)
Fe3*en campo Fe2*en campo (b)
octaédrico octaédrico

B I .
3d2 3d,2 2 3d2 3d,% 2

Electron itinerante entre sitios octaédricos (B)

-~

rNE N4

3d,,3d,,3d,, 3d,,3d,3d,

Figura 53 . (a) Esquema de los fendmenos de doble intercambio y superintercambio
a través del anién O% que ocurre en la Fe;0, Los circulos rojos sombreados y
vacios representan los dos electrones en un orbital p del O*. Adaptado de la
referencia [92]; (b) Fenbmeno de doble intercambio que indica el electron itinerante

en el Fe?" y el Fe*" en sitios octaédricos.
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Una forma de comprender, en términos de interaccion entre orbitales atomicos,
porque en la magnetita los cationes de Fe®" en sitios tetraédricos y octaédricos
estan acoplados antiferromagnéticamente, como se mostro en la Figura 53, es
conveniente recurrir a las reglas de Goodenough—Kanamori—-Anderson (GKA) [93,
94]. En la Figura 54 aparece el acoplamiento entre dos cationes Fe*" a través de un
anién O%, cuyos orbitales d involucrados en la interaccién estan a 180 (a y b) y 90°
(c). El tipo de acoplamiento resultante depende de la ocupacion y orientacion

relativa de los orbitales d interaccionantes.

Fesr ok Fe3*

Acoplamiento
antiferromagnético entre
orbitales3dz2y 3dz2(180°)

Acoplamiento

ferromagnético

entre orbitales
3dz%y 3d,? ,2(180°)

Acoplamiento
ferromagnético
entre orbitales
3dz2y 3dz2 (90°)

Figura 54 . Superintercambio y reglas de Goodenough—Kanamori—Anderson (GKA)
ilustrado para el intercambio magnético entre el orbital 3dz*> de dos iones Fe**, a
través del orbital 2p, de un i6n 0% [adaptado de la referencia 92]. El orbital 3dx?*-y?
del Fe** estad sombreado en gris. Los espines de los 3 electrones en orbitales tog (NO
mostrados) del Fe®*" se representan por la tripleta de flechas azules. En los orbitales

€g (3dx?-y?y 3dz?), por claridad solo se representa 1 de los 2 espines electrénicos.
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Un punto importante a notar en la Figura 54 es que en un mismo catién de Fe**, los
5 electrones en el orbital 3d deben tener la misma orientacion de espin, como

establecen las reglas de Hund.

No obstante que en los octaedros FeOg en las nanoparticulas de BiFeOs; pueden
tener una elongacion apical de los aniones de oxigeno, y el consecuente
desdoblamiento de los orbitales tog y €4 por la disminucion de la simetria (el efecto
Jan-Teller), suponemos que los cationes de Fe aun conservan la configuracion de

alto espin o capa semillena.
Anexo 14.D. Energia de intercambio.

La interaccion de intercambio entre atomos o iones en un sdlido, se manifiesta por el
arreglo paralelo de los espines (véase Figura 55), esta dado por la siguiente

expresion para la energia:

Eex =-2JS1°S2,=-2J(s1) (S2) cos 6

Donde:
Eex = Energia de intercambio
J = integral de intercambio (traslape de las funciones de onda)

S; ¥ S, =son momentos de espin de los dos &tomos o cationes interaccionantes.
Para J > 0, la energia de intercambio (Eex) es minima para © = 0, es decir, espines

paralelos como se indica en las reglas de Hunds. En este caso se obtiene un orden

ferromagnético . Para J <0, se obtiene un orden antiferromagnético

Figura 55 . Alineacion paralela de espines debido a la interaccion de intercambio.
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Finalmente, que la energia a total del sistema ademas de la energia de intercambio,
también contribuye la energia de anisotropia.

Anexo 15. Diametro critico monodominio para estas NPs de form a esférica de
magnetita y maghemita.

La expresion matemética para el célculo del diametro critico monodominio, para

NPs de forma esférica, es la siguiente:

monoaom 72
D Menodom VAK

critico 2 Donde:
MM
Ho = permitividad magnética en el vacio (= 4r x 10”7 newton/A?)
Ms = magnetizacion de saturacion (A/m)
A = constante de intercambio (J/m)

K = “constante” de anisotropia magnetocristalina (J/m°)

Los valores de Ms, K; y A informados en la referencia [62] (p. 214), para NPs de
magnetita y maghemita, en el sistema cgs y su equivalente en el Sistema

Internacional, se presentan a continuacion:

Ms Ms K1 K1 A (erg/cm) A (J/m)
(emu/cm® | (A/m) | (erg/cm®) (J/m3)

Y-Fe,03 350 3.5 x10° | -4.6x10* | -4.6x10° 1x107’ 1x10*?

FesO, 480 4.8 x10° | -1.1x10° |-1.1 x10* 1x107’ 1x10?*?

1 A/m = 10° emu/cm®; 1 erg = 1x107 J

Los didmetros criticos monodominio y espesor de la pared de Bloch para NPs de
magnetita y maghemita, utilizando los valores de Ms, K; y A en el Sistema

Internacional, son los siguientes:

Ho(Ms)? (3/m?) (K1A)*® Diametro critico | Espesor de la pared
(I/m?) monodominio (nm) de Bloch, |, (hnm)
Y-Fe,03 1.54 x10° 6.8x10° 31.8 14.7

Fes04 2.89x10° 1.05x10™ 26.1 9.5
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Los espesores de la pared de Bloch, I, se calcularon utilizando la siguiente

ecuacion:

Kronmiiller et al. [87] informaron los siguientes valores de Ky, Kz, Mo(Ms)? y (K1A)*®
para la magnetita con los cuales se obtiene un diametro critico monodominio de 124
nm.

Ky =-1.1x10%*J/m> Kz = -3 x10°%J/m?; Ho(Ms)? = 2.9 x10° J/m?; (K1A)*° =5 x 10™

Jim?

monacom 12 5><10"4—‘]—‘::%§x109m:124m1

2
29x10° m
m

Anexo 16. Diagrama de especiacion de Fe (lll) en funcién del  pH, utilizando una

D

concentracion de Fe total =10 uM) [88].

100

Fe(OH),"

80

60 -

40 -

20 A

% de especies de Fe (llI)

Fe(OH),(aq)

8 10 12

pH
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Anexo 17. FWMH y tamafio de nanoparticulas de magnetita prepar  adas en
agua y una mezcla etilenglicol-agua. (a)

Disolvente Tamafno
HOCH,CHOH " H.0 | planos | (220) | (311) | (400) | (511) | (440) | Promedio
(nm) (b)
FWMH 0,483 | 0.497 | 0,477 0,567 | 0,645
0:100 Tamafio
17 17 18 16 14 16
(nm)
FWMH 0,425 | 0,486 | 0,508 0,551 | 0,573
0:100 Tamafno
19 17 17 16 16 17
(nm)
FWMH 0,567 | 0,531 | 0,465 0,74 0,598
0:100 Tamafno
14,5 15,7 18,3 12,2 15,6 15
(nm)
FWMH 0,284 | 0,344 | 0,409 0,40 0,44
10:90 Tamafio
28,9 242 20,8 22,2 21 24
(nm)
FWMH 0,314 | 0,346 | 0,309 0,405 0,32
30:70 Tamaifo
26,2 241 27,7 22,3 25 25
(nm)

(a) se usaron los picos correspondientes a las 5 familias de planos mas intensos.

(b) Los tamafios de las nanoparticulas no incluye la correccion por ancho
instrumental y que se estima debe ser alrededor de 1 nm.
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Anexo 18. Ciclo de histéresis magnética de una mues tra de Y-Fe,O3 sin
recubrimiento por magnetometria de muestra vibrante

80 -

60 - ﬁ—— i
- ,{/ -

404 M. =72.5emulg ‘/f -

0] H =1100e

0

-20 -

M (emu/q)

-40 4 -

-60- —’"’// -

-80 - -

T v T v T v v T ' T ' T
-15000 -10000 -5000 O 5000 10000 15000
H(Oe)

Anexo 19. Ciclo de histéresis magnética de una muestra de NPs de BiFeOsz (@ =25
nm) preparada usando &cido tartarico para promover la formacién de los
precursores de la reaccion.
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