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Resumen

Se sintetizaron nanoparticulas de ferritas con diferente composicion quimica y
estructura cristalina: hexagonales, cubicas y tipo perovskita de composicion SrFe 12049, Fe304
y BiFeOs respectivamente, mediante el método de sonoquimica asistida por tratamiento
térmico. En cada experimento fueron disueltas cantidades estequiométricas de los polvos
precursores en un disolvente compuesto de dietilenglicol (DEG) y agua destilada (10% v/v),
las soluciones obtenidas fueron sometidas a irradiacién de ultrasonido durante diferentes
tiempos y diferentes potencias de sonicacion en un rango de 90-240 W. Para evaluar las
propiedades fisicoquimicas de los polvos obtenidos del proceso de sintesis, fueron
caracterizados mediante difraccion de Rayos X (DRX), magnetometria de muestra vibrante
(MMV), microscopia de electronica de barrido y de transmisién (SEM/TEM), calorimetria
diferencial de barrido, analisis termogravimétrico (DSC/TGA) y espectroscopia fotoelectrénica
de Rayos X (XPS). Finalmente, con base a los resultados de la caracterizacién antes
descrita, los polvos obtenidos que no mostraban la fase deseada fueron sometidos a la
aplicacién de un tratamiento térmico en un rango de temperaturas de 100 hasta 1050°C,
posteriormente los polvos obtenidos del tratamiento térmico fueron caracterizados
mediante las técnicas mencionadas anteriormente para la evaluacion de sus propiedades
fisicoquimicas.

Los resultados obtenidos en las diferentes etapas, se presentan de la siguiente
manera: En la primera parte de esta tesis doctoral se sintetizaron nanoparticulas de
hexaferrita de estroncio (SrFe12019) mediante sonoquimica asistida. En el primer grupo
de experimentos realizados se evalu6 el efecto de la variacion del tiempo de sonicacion
aplicada en 10 minutos, 1 hora y 3 horas sobre la estructura cristalina, morfologia y
propiedades magnéticas. En un segundo experimento realizado en esta etapa, se evalud y
discutio el efecto de la variacion de la potencia de sonicacion aplicada (120, 180 y 240
W), sobre la estructura cristalina, la morfologia y propiedades magnéticas de
nanoparticulas de SrFe12049 sintetizadas por sonoquimica asistida.

En la segunda parte de este trabajo es enfocado a la obtencion de ferritas con
estructura cubica, por lo cual se sintetizaron nanoparticulas de magnetita (Fesz04) de
estructura cristalina cubica mediante sonoquimica, adicionalmente se discute la estructura
cristalina, morfologia asi como también sus propiedades magnéticas. Finalmente se realizé
un experimento para la sintesis de nanoparticulas de ferrita de bismuto (BiFeOs) con
estructura cristalina tipo perovskita (psedocubica) mediante sonoquimica asistida. En la
cual se avaluaron los efectos del proceso de sintesis asi como los del proceso del
tratamiento térmico sobre la estructura cristalina, tamafio de particula, morfologia, y
propiedades magnéticas.
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Capitulo 1 Introduccion

Las ferritas son Oxidos de hierro con propiedades magnéticas muy especificas en
funcién de su composicidn quimica y su estructura cristalina. En funcion de su comportamiento
magnético se distinguen dos grandes grupos de ferritas: suaves y duras. Las ferritas suaves
son facilmente magnetizadas y desmagnetizadas cuando se les aplica un campo magnético
externo o al suprimirlo, mientras que las ferritas duras permanecen magnetizadas aun después
de suprimir el campo magnético externo. Desde el punto de vista de su estructura cristalina,
se pueden encontrar tres grupos de ferritas: las cubicas (espinelas) que incluyen a las
pseudocubicas (tipo perovskita), las de estructura tipo granate y las ferritas con estructura
hexagonal o hexaferritas [1].

Las ferritas tienen diversas aplicaciones magneto-electrénicas, por ejemplo: como
componente mayoritario en cabezales de lectura de sistemas de grabado y almacenaje de
informacion, en la fabricacién de inductores, y como absorbente de microondas (MWA) o
protectores de Interferencia Electromagnética (EMI) asi como en sistemas de transmisién de
microondas, especialmente las que poseen estructura tipo granate, debido a que pueden ser
aplicadas en una amplio rango de frecuencias del orden de GHz [2,3].

Para poder fabricar estos dispositivos, utiles en diversas frecuencias y de tamafio
pequefio, es necesario disponer de materiales magnéticos con propiedades especificas, las
cuales se obtienen controlando la composicion quimica, la estructura cristalina y el tamafo de
particula. El control puede llevarse a cabo aplicando nuevas técnicas de sintesis y
procesamiento, alternas a las empleadas habitualmente, entre las técnicas novedosas se
encuentra la sonoquimica, la cual ofrece la posibilidad de ampliar el campo de aplicacién de
los materiales magnéticos, para este trabajo se utilizara la sonoquimica asistida con
tratamiento térmico, SQ-TT, en la sintesis de nanoparticulas de ferritas hexagonales dopadas
con cationes de diferente caracter magnético con la finalidad de modificar de manera
controlada su comportamiento magnético y con base en ello, vislumbrar nuevas aplicaciones
o lograr un mejor desempefio con respecto a las referencias actuales [4].

Las ferritas con estructura hexagonal tipo M, denotadas por la formula general MFe12019
donde M es un ion divalente, el cual puede ser sustituido o dopado por iones divalentes
metalicos, tipicamente Ba?*, Sr?*, Pb?*, etc. Con tamaiio similar (radio atébmico) sin distorsionar
la estructura, son materiales magnéticos duros (imanes permanentes) los cuales siguen siendo
objeto de amplio interés a pesar de haberse desarrollado otros materiales con propiedades
magnéticas muy similares, debido a que poseen una muy buena relacion desempeno/costo, lo
cual ha propiciado que se haya incrementado su investigacion en los ultimos anos, sus
propiedades tan singulares se debe principalmente a su estructura cristalina y al modo en que
se acomodan los cationes en los huecos intersticiales como se muestra en la Figura 1 [5,6].



Figura 1: Estructura cristalina de la ferrita tipo hexagonal (MFe12019), siendo los iones O?: rojos, Fe?*/Fe**
marron y Sr?* verde.

Por otro lado, las ferritas cubicas (denominadas tipo espinela por la ocupacion de las
posiciones intersticiales por parte de los cationes), tales como la espinela de manganeso
(MnFe204) o la magnetita (FesO4) mostrada en la Figura 2, se comportan como materiales
magnéticos blandos, los cuales pierden su magnetizacion cuando se deja de aplicar un campo
magneético externo, como consecuencia de la simetria estructural que presenta su estructura
cristalina (cubica).

Figura 2: Estructura cristalina de la ferrita tipo espinela (MFe204), siendo los iones O?: rojos, Fe?": morado y
Fe®: grises.

Estas ferritas tipo espinela se caracterizan por tener ocupadas, total o parcialmente, las
posiciones intersticiales tetraédricas y octaédricas, confiriendo propiedades magnéticas y
eléctricas muy especificas en funcion de la posicion donde se introducen los cationes y del
tipo de cationes que son introducidos.



Las ferritas tipo perovskita de composicion ABX3 donde A es un cation trivalente, B en
un metal de transicién y X es un ion de oxigeno como se muestra en la Figura 3, tienen una
propiedad unica, debido a que presentan propiedades magnetoeléctricas, es decir, estos
materiales presentan un comportamiento ferromagnético y ferroeléctrico simultaneamente.
Estos materiales también denominados multiferroicos exhiben esta coexistencia ante campos
magneéticos y eléctricos en un cierto intervalo de temperatura, debido a esto tienen una gran
gama de aplicaciones a temperatura ambiente, tales como medio de almacenamiento de datos,
dispositivos sensores, memorias de estado multiple y han sido en los ultimos afios objeto de
investigacion para su aplicacion en el campo emergente de la espintronica.

Figura 3: Estructura cristalina de la ferrita tipo perovskita (ABX3), siendo los iones O%: rojos, Bi** azul y Fe3*:
marrén.

Finalmente, las ferritas con estructura granate, mostrada en la Figura 4, son interesantes
para aplicaciones en sistemas de transmision de informacién mediante microondas en altas
frecuencias, a pesar de no ser el objetivo de esta tesis, son de gran relevancia para
aplicaciones tecnologicas

Figura 4: Estructura cristalina de la ferrita tipo granate (AsFesO12), siendo los iones O rojos, Fe®": verde y
Fe3*: vino

Es sabido que el comportamiento magnético de las ferritas en polvo, es influenciado por
el tamano y la interaccion entre sus particulas (anisotropia magnética), por lo tanto, el



comportamiento magnético estara afectado por la técnica que se emplee para la sintesis y el
procesamiento de los polvos.

Las ferritas, independientemente de su composicion y estructura, en condicion de
nanoparticulas o nanoestructuradas, pueden exhibir propiedades magnéticas diferentes a las
del mismo material en estado sdlido, lo cual no sb6lo es consecuencia de la composicion
quimica y la estructura cristalina, sino que se suman otros dos factores fisicos: el tamafio de
particula y sus interacciones, es pertinente mencionar que el control de escala de tamaros
puede llevarse a cabo mediante el método de sintesis y de procesamiento. Al disminuir el
tamafo de particula, la fraccion de atomos en la superficie comienza a ser importante (en
relacion al tamafio de particula) y éstos definen el tipo material, dado que son atomos que no
estan enlazados, lo que puede promover perturbaciones en el orden magnético y en algunos
casos pudiendo mostrar comportamiento superparamagnético (coercitividad nula).
Adicionalmente, el tamafo de particula es especialmente importante cuando se produce la
transicion de regién multidominio a monodominio, la cual esta acompafada en general por una
disminucién en el campo coercitivo del material. Cuando el material se encuentra en la zona
de multidominio (tamafios de particula >200 a 400 nm en funcién de la ferrita), presentan un
incremento de su coercitividad en comparacién con el mismo material cristalino. Este
incremento se atribuye a la aparicion de una nueva contribucién a la anisotropia magnética,
que es la superficie especifica de las particulas, debido a un incremento en el tamano de cristal.

En la actualidad se dispone de diversas técnicas de sintesis de materiales ceramicos,
que dan como resultado una gran variedad de geometrias y tamafos de particula. Entre los
métodos fisicos no tradicionales que se emplean para la sintesis de 6xidos y que permiten
obtener nanoparticulas, se encuentra la sonoquimica, que es un método basado en el uso de
la energia mecanica para la activacion de reacciones quimicas, el cual sobre la base de sus
principios de suministro de energia mecanica, se presenta como una técnica eficaz para la
sintesis de materiales inorganicos (ferritas) con tamafos nanométricos y/o nanoestructurados,
a la vez que ofrece diversas ventajas respecto a otras técnicas de sintesis.

1.1 Justificacion

Los materiales objeto de este estudio son ceramicos funcionales con aplicaciones
magnéticas, basados en oxidos de hierro, conocidos con el nombre genérico de ferritas, los
cuales presentan basicamente diferentes tipos de estructuras cristalinas: hexagonal, cubica
(espinela), tipo perovskita y tipo granate. De entre estos diferentes tipos de ferritas, este trabajo
se enfoca sobre las ferritas con estructura hexagonal del tipo MFe 12019, las cubicas (espinelas)
del tipo AB2O4 y las tipo perovskita con composicion ABOs, las cuales presentan una estructura
cristalina muy compleja, que las hace dificil de sintetizar por métodos diferentes al método de
reaccion en estado sdlido o también conocido como método ceramico (método tradicional a
alta temperatura).

Uno de los principales retos de este trabajo de tesis es sintetizar nanoparticulas de
ferritas hexagonales, cubicas y tipo perovskita con propiedades magnéticas novedosas, que
permitan ampliar el rango de aplicaciones de este tipo de materiales, o hacer mas eficiente su



desempeio por encima de las aplicaciones que existen en la actualidad. Como es sabido las
ferritas hexagonales destacan por su alta magnetizaciéon de saturacion (45-70 emu/g) y su
variado rango de coercitividad (2-8 kOe), siendo un material magnético con una alta relacion
desempeno/costo, lo cual promueve el interés de este trabajo, para contribuir al desarrollo de
nuevas aplicaciones en su condicion de nanoparticulas, pero manteniendo su relacién costo-
beneficio en niveles adecuados. Por su parte, las ferritas cubicas (espinelas) son materiales
con alta magnetizacion de saturacién (60-85 emu/g) y bajo campo coercitivo (0.1-0.5 Oe)
pudiendo llegar a comportamiento super-paramagnético al disminuir su tamafio de particula.
Finalmente las ferritas tipo perovkita son materiales con una baja magnetizacion de saturacion
de aproximadamente 0.12 emu/g debido a su comportamiento antiferromagnético, al obtener
este tipo de ferrita en condicion de nanopaticulas, sufre un cambio en su estructura cristalina
que propicia un incremento en su magnetizacion de saturacién a temperatura ambiente, con
ello incrementando su rango de aplicaciones.

Por lo tanto, para alcanzar los objetivos planteados, en primer lugar se estudiara
tedricamente los mecanismos de reaccion y posteriormente se realizara la experimentacion de
la sintesis de nanoparticulas de ferritas hexagonales, cubicas y tipo perovskita mediante la
aplicacién de la sonoquimica, la cual es una técnica fisica que ha visto incrementado su
potencial desde hace aproximadamente veinte afios, pero tal como se menciond previamente,
debido a la compleja estructura cristalina de las ferritas objeto de estudio, aunado a resultados
de experimentos previos, se prevé la necesidad de suministrar calor aplicando tratamientos
térmicos. Esta técnica de sintesis puede resultar, versatil, econdémica y sencilla para la sintesis
de ceramicos avanzados.

En segundo lugar, en esta tesis se llevara a cabo la caracterizacion de las propiedades
fisicoquimicas (estructura cristalina, magnéticas y de morfologia) del material sintetizado, los
resultados brindaran informacién para proponer mecanismos de reaccién dela sintesis
realizada y definir parametros de control sobre los tamafios de particula de las ferritas de
diferente estructura cristalina y composicion quimica obtenidas, asi como ampliar el rango de
aplicaciones magnéticas.

Tomando en cuenta lo anterior se considera que la principal aportacion de este trabajo
de tesis versa sobre el control de las variables involucradas en la sintesis de nanoparticulas
de materiales ceramicos de ferritas hexagonales, tipo espinela y tipo perovskita con
propiedades magnéticas novedosas e inusuales a las ya reportadas por otros investigadores,
como consecuencia del método de sintesis empleado, a la vez que se describiran los
mecanismos de sintesis que se considera puedan ser empleadas como base o antecedente
para la sintesis de otros ceramicos funcionales.



1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general

Sintetizar nanoparticulas de ferritas hexagonales, cubicas y tipo perovskita empleando
la técnica de sonoquimica asistida con tratamiento térmico. Adicionalmente, evaluar el efecto
de los parametros fundamentales del proceso de sintesis: tiempo y potencia de irradiacion con
ultrasonido sobre la estructura cristalina, la morfologia y distribucién de tamafos de particula
incluyendo sus propiedades magnéticas.

1.2.2 Objetivos especificos

o Establecer las condiciones de sintesis, mediante sonoquimica asistida con tratamiento
térmico, para la obtenciéon de nanoparticulas de ferritas hexagonales, cubicas y tipo
perovskita, en base a su caracterizacion y referencias bibliograficas definir sus posibles
campos de aplicacion.

e Proponer el mecanismo de reaccion y de formacion de nanoparticulas de ferritas de
estructura hexagonal, cubica y tipo perovskita, mediante el método de sonoquimica
asistida con tratamiento térmico.

e Caracterizar los polvos sintetizados y tratados térmicamente para a conocer

propiedades fisicoquimicas de los mismos: estructura cristalina, propiedades

magnéticas, morfologia de particula, distribucién de tamafo de particula, composicién
quimica, etc.

Aplicar tratamiento térmico a aquellos polvos que no hayan formado ferritas durante el

proceso de sonicacion, posteriormente analizar mediante diferentes técnicas de

caracterizacion sus propiedades fisicoquimicas.

1.3 Hipotesis

Es posible obtener mediante sonoquimica (método que induce el fendbmeno de la
cavitacion ultrasonica) asistida con tratamiento térmico a temperatura relativamente baja (300—
1050 °C), oxidos nanoparticulados de hierro, con estructura hexagonal, cubica y tipo
perovskita, modificando los parametros del proceso (potencia y tiempo de la sonicacion,
precursores y la relacion entre disolventes). Los resultados obtenidos permitiran predecir las
condiciones de sintesis para otros sistemas ceramicos de estructura cristalina similar, pero con
diferente composicion quimica.

1.4 Estado del arte

Las ferritas por sus notables propiedades magnéticas, han sido investigadas y aplicadas
desde su creacion en 1950 [7]. Las ferritas se han convertido en materiales magnéticos
inmensamente populares por una gran variedad de aplicaciones tales como sistemas de
ignicion electronica, generadores, implantes médicos, relojes de pulsera, circuitos
trasformadores, sensores magnéticos, equipo de grabacion, telecomunicaciones, fluidos
magnéticos, absorcion de microondas y otras aplicaciones de alta frecuencia, las diferencia
de las ferritas sobre otros materiales magnéticos tales como hierro y aleaciones metalicas, son
su alta resistividad eléctrica, alta permeabilidad y temperatura estable, en consecuencia son
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mas baratas que otros materiales magnéticos, ademas de que sus propiedades magnéticas y
mecanicas pueden ser personalizadas debido al requerimiento de la aplicacion [8].

Los métodos convencionales para la sintesis de ferritas incluyen el sistema de co-
precipitacion [7,9], microemulsion [10], proceso sol — gel [11], sintesis hidrotermal [12], sintesis
de plasma termal [13], molienda de bolas de alta energia [14], entre otros [15]. Son humerosos
los métodos que se han empleado y que se estan desarrollando actualmente para la sintesis
de nanoparticulas de 6xidos de hierro. Sin embargo, la mayoria de estos consisten en
procedimientos largos, costosos, complicados y/o tecnoldégicamente demandantes. Con la
finalidad de superar estas limitantes, actualmente existen numerosas investigaciones
enfocadas en la busqueda de métodos de sintesis rapidos, amigables con el medio ambiente
y baratos; resultando la técnica sonoquimica una de los mas importantes que posee estas
caracteristicas [16].

En referencia al empleo de la sonoquimica para la sintesis de diversos materiales se
han encontrado numerosos antecedentes, en los cuales se justifica el interés del empleo de
esta técnica, por la sencillez, versatilidad, escalabilidad y eficiencia de la misma, algunos de
ellos se muestran en los siguientes parrafos:

Cabrera y col. [17] en 2010 emplearon sonoquimica modificada a través de la
electroquimica, denominando al método electrosonoquimica, para la sintesis de magnetita
(Fes0s4). Usando una frecuencia de 24 kHz, utilizaron dos sistemas muy similares uno solo de
sintesis de electroquimica y otro similar pero incluyeron la radiacién de ultrasonido con una
potencia de 70 W, de una solucion acuosa de la sal Me4sCl, demostré que la sonoelectroquimica
asistida por radiacion de ultrasonido, formo nanoparticulas con diferentes formas. Asi como
ademas de cdmo estas afectan las propiedades magnéticas, donde al Fe304, genero una alta
Hc (155 Oe), una Ms = (74 emu/g), estos valores en comparacion con el sistema en ausencia
de US (Hc (142 Oe y Ms = 70 emu/qg).

Marchegiani y col. en 2012 [18] emplearon la sonoquimica para la sintesis de
nanoparticulas de magnetita en soluciones de dietilenglicol (DEG) y trietilenglicol (TEG) en
agua. Los resultados mostraron que es posible obtener magnetita Fe3Os mediante
sonoquimica, con tamanos de particula alrededor de 30 nm, a la vez que demostraron que la
relacion en volumen entre disolventes (agua:alcohol), es uno de los aspectos mas relevantes
para la sintesis de ferritas.

Los esfuerzos por estudiar la técnica de la sonoquimica para la sintesis de diferentes
ferritas se muestran en trabajos realizados por Sivakumar y col. [19] en 2004, emplean esta
técnica para activar precursores, sales de hierro (Fe(CO)s), y estroncio (SrCOs3), los cuales son
transformados al 6xido deseado, en este caso hexaferrita de estroncio, SrFe2019, tras la
aplicacién de un tratamiento térmico a temperatura relativamente baja, en comparacion a las
que se emplean en los métodos de sintesis convencional (1400 °C), el inconveniente de este
trabajo es el uso de precursores de alta toxicidad.

Ghanbari y col. [20] en 2014 sintetiz6 nanoparticulas de Fes3Os por reaccién de
sonoquimica de surfactante libre, ademas preparo un composito de Fe3Os con PVA. Utilizo
FeCl> como unico precursor, en un solvente de 100 ml de agua desionizada, agregando NH3
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por goteo y reemplazandolo por NaOH para controlar un pH de bajo valor. Los tamafios de
particula obtenidos fueron de 100 nm, utilizo un dispositivo de sonicacién de 20 KHz a 76 W,
sus resultados indican que la formacién de nanocompositos y la distribucion de nanoparticulas
magnéticas dentro de una matriz polimérica incrementan el campo coercitivo.

Hanif y col [21] en 2013 sintetizaron ferrita de Zn por sonoquimica, utilizaron como
precursores acetato de hierro (ll), peréxido de hidrogeno, hidroxido de amonio, usando agua
destilada para la mezclas de la reaccion, con goteo de NH4OH para reducir el valor del pH,
sonicaron a 35 KHz a 35W. Los resultados le permitieron describir un mecanismo fisico de
sintesis mediante sonoquimica para obtener ferrita de Zn, concluyé que la reaccion de la
cavitacion transitoria provoca una reaccion del medio, calcinando particulas de 6xido de hierro,
como resultado de la gran energia proveniente de la colision entre particulas de éxidos debido
a las ondas de choque generadas por la cavitacion.

T. Rohani y col [22] en 2012 sintetizaron nanoparticulas super-paramagnéticas de
Mn3O4, por bafo ultrasénico en dos diferentes medios alcalinos, empleando (Ac)2 Mn4H20 y
MMT como precursores, agregaron NaOH por goteo para controlar pH. Obtuvieron
nanorodillos de 12 nm de didmetro y 100-900 nm de altura asi como nanoparticulas de 10 nm,
sus resultados mostraron que la magnetizacién medida mostro que las nanoparticulas fueron
de un dominio simple, razén por la cual justifica el comportamiento de las nanoparticulas
super-paramagnéticas.

T. Rohani y col [23] en 2013 sintetizaron nanoparticulas de Fe3zO4 por sonoquimica a
baja temperatura (80 °C) en disolvente Poliol, obtuvo particulas de forma esférica con tamafios
de 24 nm, estudiaron la estabilidad de las nanoparticulas en etanol, usaron Cloruro Férrico
Fe3* 6H20, Sulfato de Hierro?*, como disolvente polar etanol y Etilen Glicol como medio Poliol,
utilizaron una sonicacién de 7 W, desarrollando un facil enfoque para preparar magnetita
hidréfila en un medio Poliol.

Hassanjani y col [24] en 2011 prepararon nanoparticulas de oxidos de hierro por
sonoquimica con un tamano de 19 nm, utilizaron FeCls 6H20 como unico precursor, y NaOH
como solvente en agua desionizada, calcinaron a 500 °C durante una hora, usaron una
sonicacion de 20 KHz con potencias de 1 W a 9W. Demostraron que el tamafio de particula es
dependiente sobre la reaccidén de temperatura y la intensidad del ultrasonido.

Actualmente, y dado el interés puesto en el empleo de la técnica sonoquimica para la
sintesis de nanoparticulas ceramicas con aplicaciones magneéticas, se ha estudiado como
afectan las caracteristicas de la sonicacion, tiempo y la potencia, sobre la efectividad del
proceso de sintesis de ceramicos, extrayendo las condiciones éptimas de trabajo [23], como
es el caso de los estudios llevados a cabo por Liu y col. [25], que muestraron la sintesis exitosa
de hexaferritas de bario, BaFe12019 con tamafos de 410 nm empleando la coprecipitacion
asistida con sonoquimica.

Por otra parte, S. Das y col [26] en 2015 prepararon BiFeO3s de tamafo nanométrico de
aproximadamente 40 nm mediante sonoquimica asistida con un tratamiento térmico a 600 °C,
utilizaron como materiales precursores Bi(NOz); y Fe(NOz3)3-9H20 disueltos en una mezcla de
agua con HNOs. Con el BiFeOs resultante fueron fabricadas pastillas a las cuales se les

8



colocaron electrodos como terminales para la fabricacion de sensores de SO.». El estudio del
potencial de los sensores fabricados fue analizado en presencia de mondéxido de carbono y
butano.

T. Soltani y col [27] en 2013 sintetizaron nanoparticulas de BiFeO3s por sonoquimica,
utilizaron Bi(NO3)3-:5H20 y Fe(NO3)3:9H20 como materiales precursores disueltos en
etilenglicol. Posteriormente los polvos obtenidos fueron calcinados a una temperatura de 500
°C durante 1 hora para obtener la fase deseada. La actividad fotocatalitica de las
nanoparticulas obtenidas fue analizada en la degradacion de la Rodamina B bajo la irradiacion
de la luz solar.

A pesar de que existe un gran interés en el método sonoquimico aplicado a la sintesis
de ferritas y de haber encontrado numerosos estudios centrados en ello, no se ha encontrado
una descripcion del mecanismo de sintesis en el casos de ferritas hexagonales (SrFe12019),
cubicas (MFe20a4) y tipo perovskita (ABO3), y no se han establecido claramente el efecto de los
parametros del proceso sobre sus propiedades de estructura cristalina, de tamafio de particula
y propiedades magnéticas, que es el objetivo general de esta tesis.



Capitulo 2 Marco teodrico

2.1 Principios béasicos de materiales magnéticos

El conocimiento y uso de los materiales denominados como magnéticos data desde
hace varios siglos con el descubrimiento del mineral conocido como magnetita (Fe3Os4),
descubierta en Grecia alrededor de ano 800 A.C, que tenia la extrafia propiedad de atraer
particulas de hierro, a este fendmeno se le denomin6 “magnetismo” y a los materiales que
poseen esta propiedad se les conoce como imanes. Existen solo unos cuantos materiales
ademas de la magnetita que son magnéticos de forma natural o que tienen el potencial de
convertirse en imanes tales como el hierro, hematita, los gases ionizados, etc. Sir William
Gilbert en 1600 publico el primer trabajo sistematico acerca del magnetismo, la cual fue una
obra experimental de gran éxito debido a que documento las propiedades magnéticas de los
imanes. [28,29]

¢ Qué es entonces el magnetismo y como se define un material magnético?

Este fendmeno esta asociado a los electrones de los atomos que conforman a un
material, estos electrones propician que los atomos se comporten como pequefos imanes que
interactuan entre si, cuando esta interaccion ocurre se le denomina momento magnético, el
cual es diferente de cero y se caracteriza por tener una magnitud y una direccién de
orientacién, llamaremos entonces a estos pequefios “imanes” como espines magnéticos o
simplemente espines. Por lo tanto el magnetismo es una propiedad caracteristica de la materia
y que puede ser considerada de origen electronico. En un atomo, el campo magnético es
debido al acoplamiento de los momentos magnéticos de orbital y de espin, asociados con el
movimiento de los electrones. EI momento magnético de espin es debido al giro de los
electrones sobre su propio eje, mientras que el momento magnético del orbital es el movimiento
de un electron alrededor del nucleo, la sumatoria de estos dos momentos (orbital y espin) de
los atomos generan las propiedades magnéticas de los sdélidos. [30] A continuacion se explica
algunas caracteristicas y aspectos basicos de los tipos de materiales magnéticos.

2.1.1 Susceptibilidad magnética

La susceptibilidad magnética (y) es la habilidad de un material para ser magnetizado por
un campo magnético externo (H). Se puede observar la variacion en el valor de susceptibilidad
con la respuesta de los tipos de materiales magnéticos. (Paramagnético, ferromagnético,
antiferromagnético, superparamagnético, etc.). Se expresa como el cambio en la
magnetizacion (M) por unidad de campo aplicado.

X=4 Ec.(2.1)

2.1.2 Tipos de materiales magnéticos

Los materiales magnéticos son clasificados en base a su respuesta a un campo
magnético externo aplicado, dependiendo de la orientacién de los momentos magnéticos en
las particulas se puede identificar los diferentes tipos de magnetismo en los materiales. Como
se menciond anteriormente, el magnetismo es el efecto de la contribucion de los electrones
que pertenecen a los atomos que conforman la materia y del movimiento de las cargas
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eléctricas (orbital / movimiento de los espines), [31,32] las propiedades magnéticas de las
particulas pueden ser descritas por el comportamiento de un sélido cuando interactua con la
intensidad de un campo magnético (H), es decir cuando este posee un momento magnético
neto que esta relacionado al momento angular de los electrones como resultado del giro
alrededor del nucleo (momento angular del orbital pot 0 del giro alrededor de ellos mismos
(momento angular del spin ys). Con frecuencia en magnetismo encontraremos un valor del
momento orbital angular de un electréon girando alrededor del atomo de Bohr, este valor es
denominado como el magnetén de Bohr (ug) y tiene un valor numérico de 9.27 x 10%* Am?,
que es aplicado para describir de manera analitica el valor de un momento magnético de algun
material en especifico, es decir, cuando existen espines de electrones desapareados se
produce un momento magnético designado como el magneton de Bohr. Es importante
entender el comportamiento y las propiedades de las clases de materiales magnéticos,
derivado de este analisis y de su importancia practica, asignarles un uso tecnoldgico [33].

Los tipos y caracteristicas principales de materiales magnéticos se describen a continuacion.

2.1.2.1 Diamagnéticos

Los materiales denominados diamagnéticos son aquellos que son repelidos cuando
interactuan con la intensidad de un campo magnético (H), por el efecto de todos sus electrones
apareados, este fendbmeno ocurre cuando los electrones se posicionan alrededor del eje del
campo magnético aplicado, este movimiento induce una magnetizacion opuesta a la direccion
del campo, por lo tanto esto resulta en una susceptibilidad negativa, aparentemente el material
pierde peso. La mayoria de los materiales ceramicos son diamagnéticos con susceptibilidades
negativas (-10%), es importante recordar que la susceptibilidad diamagnética es independiente
de la temperatura [34].

2.1.2.2 Paramagnéticos

En los materiales paramagnéticos todos los momentos magnéticos estan alineados
perpendicularmente a la direccidén del campo magnético externo por el efecto de sus espines
desapareados, el material es atraido con una fuerza proporcional a la intensidad del campo
magnético y aparentemente gana peso. El paramagnetismo puede ser entendido como un
momento magnético neto que puede ser reorientado con la aplicacidn de un campo magnético
externo y al eliminarse ese campo aplicado se orientan nuevamente a su posicion original,
como resultado el momento magnético por unidad de volumen es cero. La susceptibilidad toma
un valor positivo pero muy pequenio, el cual es directamente proporcional al campo magnético
aplicado e inversamente proporcional a la temperatura, es decir, el valor de la susceptibilidad
disminuye con el incremento en la temperatura esta relacion esta dada por la expresion
conocida como la ley de Curie:

B
Xmag = CT Ec.(2.2)

Donde C es una constante conocida como la constante de Curie y T es la temperatura
absoluta (Kelvin) y B es la induccion magnética (Teslas).
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2.1.2.3 Superparamagnéticos

El término “superparamagnético” es wusado para referirse a los materiales
paramagnéticos cuya magnetizacion se satura en campos muy fuertes, no tienen valor de
coercitividad, por ejemplo, una particula magnética de dimension nanométrica es debido al
acoplamiento de muchos giros atomicos, después de eliminar el campo magnético estas
particulas ya no muestran interaccion magnética; a temperatura ambiente los sdlidos
superparamagnéticos tienen una susceptibilidad magnética por atomo mucho mayor que los
paramagnéticos como se observa en la Figura 5. Asociado a los dominios magnéticos que es
una fraccion de material ferromagnético en el cual todos los magnetones se alinean en la
misma direccion. Cuando existe un decremento en el tamafo de la particula, el nimero de
dominios magnéticos presenta una disminucion en un valor critico denominado Dritico, €n €l
cual muestra un elevado valor termodinamicamente desfavorable de la energia
correspondiente a la pared de Bloch de cada dominio magnético. Cuando se presenta un valor
por debajo de este diametro critico el material se considera como monodominio, es decir que
todos los momentos magnéticos estan orientados en la misma direccion al aplicarse un campo
magnético, dando como resultado un dipolo permanente con una magnitud similar a la de un
material ferromagnético, con un valor de aproximadamente 100 veces mayor al
correspondiente a un material paramagnético. Al seguir dismuyendo el diametro de particula
de un material monodominio, este llega un segundo valor critico denominado diametro de
superparamagnetismo (Dsp) el cual indica la transicion de un material ferromagnético hacia un
superparamagnetico. Las posibles apliciones de estos materiales, tales como la biomecina, en
donde se necesita:

e Una alta susceptibilidad magnética
e Valor de remanencia magnética cero.
e Valor de coercitividad cero.

T=25°C

Superparamagnético

// H
/ Paramagnético

Figura 5: Comportamiento paramagnético y superparamagnético a temperatura ambiente.

Al ser removido el campo magnético aplicado, tanto en los materiales diamagnéticos
como en los paramagnéticos, regresan a sus propiedades iniciales, en otras palabras todos
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los cambios ocurridos en la presencia del campo magnético aplicado son completamente
reversibles.

2.1.2.4 Antiferromagnéticos y ferrimagnéticos

En algunos materiales, el momento magnético teorico es cero debido alineacion opuesta
de los espines, lo cual implica que los momentos magnéticos de los iones adyacentes son
antiparalelos. Si esos momentos son iguales se cancelan resultando en un momento
magnético neto igual a cero, a este tipo de materiales se les denomina como
antiferromagnéticos (Figura 6(b)), comportamiento que es encontrado en uno de los mayores
oxidos de hierro naturales: la hematita, la temperatura de transicion de un material
antiferromagnético a un paramagnético se le conoce como temperatura de Néel (Tn),
temperatura donde ocurre el maximo de susceptibilidad en este tipo de materiales.
Una variacion de materiales antiferromagnéticos donde el acoplamiento es negativo pero los
momentos adyacentes son desiguales lo que implica que no se cancelan y el momento neto
es igual a la diferencia entre los dos resultados de los submomentos, tal tipo de materiales se
les conoce como ferrimagnéticos como se muestra en la Figura 6(a).

@) BT
= N

Figura 6: Alineamiento de los espines de un material con comportamiento: (a) ferrimagnéticoy (b)
antiferromagnético [34].

2.1.2.5 Ferromagnéticos

En los materiales ferromagnéticos los electrones desapareados se alinean
paralelamente uno del otro con la misma direccidn y sentido, el acoplamiento de los espines
electronicos da como resultado una magnetizacion espontanea. Tienen una relativa alta
susceptibilidad y una respuesta no lineal a un campo aplicado lo cual es caracteristico de
poseer una magnetizacion de saturacion (Ms) que es la maxima magnetizacion que puede ser
alcanzada por la interaccibn con un campo magnético externo aplicado. Los materiales
ferromagnéticos tienen una temperatura intrinseca por encima de la cual el ordenamiento
magnético decrece y sufre una transformacién hacia un comportamiento paramagnético, a esta
temperatura se le conoce como temperatura de Curie (Tc). En esta clase de material magnético
la susceptibilidad depende de la temperatura pero no obedece a la ley de Curie, se aplica
entonces la siguiente relacion:

C
Xmag = T—T, Ec(2.3)
Esta relacion es conocida como la ley de Curie-Weiss, que describe la susceptibilidad
magnética de un material ferromagnético en la region paramagnética sobre el punto de la
temperatura del punto de Curie. Dado que el ferromagnetismo existe a una temperatura finita
por encima del cero absoluto y luego desaparece, se postula entonces que en estos materiales:
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e Alguno de los espines de los atomos deben ser desapareados.

e Existe una interaccion entre los espines electronicos vecinos que tiende a alinearlos y
los mantiene alineados aun en la ausencia del campo aplicado.

e En temperaturas suficientemente altas, ya nos son capaces de contrarrestar el efecto
de desordenamiento termal, punto en el cual el material pierde su habilidad de
magnetizacion espontanea. [32]

En la Figura 7 se muentran las curvas caracteristicas de histéresis de los diferentes
comportamientos magnéticos presentes en el los materiales magnéticos.

Figura 7: Tipos de comportamientos presentes en los materiales magnéticos.

2.1.3 Curva de histéresis magnética

Para comprender de mejor manera el lazo de histéresis del comportamiento de un
material ferromagnético, definiremos en primera instancia lo que es un dominio magnético, los
cuales son pequeias regiones dentro del solido en donde ocurre la magnetizacion espontanea
y en donde todos los espines estan apuntado en la misma direccion, estos dominios se forman
con el fin de reducir el total de energia del sistema y son separados uno de otro por las
llamadas paredes de Bloch que son capas de transicion las cuales separan regiones
adyacentes de magnetizacion en diferentes direcciones.

Una curva de histéresis magnética es la medicion de las propiedades magnéticas de un
material, donde se examina el efecto de la intensidad de un campo magnético (H) sobre la
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magnetizacion (M) de un material. De manera general la relacion entre los dominios
magnéticos y la generacion de una curva de histéresis se describe a continuacion.

Inicialmente una muestra virgen no esta magnetizada por que los dominios dentro del
material de cancelan, el pequeio cambio en la magnetizacion se origina por el desplazamiento
reversible de las paredes de Bloch, cuando H incrementa, los dominios que estan con la misma
orientacién que el campo aplicado crecen y se expanden ocasionando un desplazamiento
irreversible de las paredes de Bloch hasta un punto X de la curva, la magnetizacién ocurre por
la rotacion y alineacion de los momentos magnéticos dentro los dominios que no estaban
alienados, a altos valores de H todos los dominios ya han rotado, en ese momento se dice que
se tiene una saturacion conocida como magnetizacion de saturacion (Ms), después de remover
la intensidad del campo magnético, la magnetizacion no sigue el mismo comportamiento de la
curva original, la curva cruza por el eje Y del eje cartesiano, punto conocido como
magnetizacion remanente (M) [27].

Con el fin de eliminar esta magnetizacién remanente del material, la polaridad de H se
invierte, el valor de H en el cual se reduce la magnetizacion a cero es llamada coercitividad de
la intensidad del campo magnético (Hc) que es la resistencia de un material a ser
desmagnetizado. Basado en la forma de la curva de histéresis los materiales se clasifican en
magnéticamente duros y magnéticamente blandos, ademas de esta clasificacién se usa para
estimar la energia magnética almacenada por unidad de volumen en un iman permanente. Las
unidades que comunmente se manejan para la magnetizacion son emu/g y del campo aplicado
es en kOe. En la Figura 8 se muestra la tipica curva de histéresis de un material
ferromagnético, y a su vez representa de forma gréafica de lo descrito anteriormente.

Figura 8: Relacion de los dominios magnéticos y la generacion de la curva de histéresis
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2.2 Ferritas

Son materiales ceramicos que han sido considerados objeto de estudio por mas de
medio siglo debido a sus grandes propiedades magnéticas, son principalmente compuestos
de 6xido de hierro, es decir tienen una alta proporcion de Fe3*. En un principio las ferritas
comerciales no atrajeron la atencién mundial, ya que se consideraban que sus propiedades
magneéticas eras inferiores a las aleaciones ferromagnéticas; no fue hasta después de 1950
que la atencion publica se centré6 en la importancia de las ferritas debido a las nuevas
aplicaciones que se les dio tales como radio, television, circuiteria de computacion vy
dispositivos de microondas. [35] Tienen una gran ventaja econémica ya que son mas baratas
en sus materias primas y su procesamiento no es complicado [36]. Las ferritas debido a su
estructura y composicién se pueden clasificar también en ferritas magnéticamente suaves y
ferritas magnéticamente duras.

Las ferritas magnéticamente duras son aquellas que son imanes permanentes con un
gran campo coercitivo, es decir son materiales que son muy dificiles de desmagnetizar por la
gran remanencia que presentan. Tienen valores bajos 0 moderados de permeabilidad relativa
La intensidad del campo coercitivo de las ferritas duras esta esencialmente determinada por el
tamario de grano de los dominios monocristalinos en las particulas. Es asi que la creacién de
las paredes de Bloch esta relacionado con el tamano de particula y por el numero de defectos
en el parametro de red, los cuales pueden actuar como posibles agentes de nucleacién para
la formacion de las paredes de Bloch, cuanto menor sea el monocristal mayor sera la
intensidad del campo coercitivo. Este tipo de material magnéticamente duro es utilizado en
diversas aplicaciones, tales como en motores de corriente directa entre otras. [37]

Las ferritas magnéticamente suaves son aquellos materiales que son facilmente
magnetizables pero que pierden rapidamente sus propiedades magnéticas. Se caracterizan
por tener un bajo campo coercitivo y una alta remanencia, debido a su valores de
permeabilidad relativa permite alcanzar magnetizaciones de saturacion altos, por sus bajas
perdidas a altas frecuencias, son usadas en nucleos para trasformadores de radiofrecuencia y
en inductores, asi también por sus notables propiedades magnéticas y eléctricas son
extensamente usadas en dispositivos de microondas, comunicaciones e instrumentacion esto
se debe a que su lazo de histéresis es cuadrado. Las ferritas con estructura espinela y granate
son consideradas magnéticas suaves. [38]

Este tipo de materiales cubren un gran rango de estructuras cristalinas, composiciones
y aplicaciones. Las ferritas con mayor importancia industrial son las que tienen estructura
espinela, estructura hexagonal y la tipo perovskita [39] las cuales son el obejtivo de estudio de
este trabajo.

2.2.1 Ferritas hexagonales

Las ferritas con estructura hexagonal o también conocidas como hexaferritas son una
familia de compuestos magnéticos de diferente estructura cristalina designadas como tipo M,
W, Y y Z. Denota por su importancia la hexaferrita tipo M con estructura magnetoplumbita la
cual ha sido considerada como un tema de gran interés debido a su potencial tecnolégico. Las
ferritas hexagonales tipo MFe12019 (M = Sr?*, Ba?*, Pb?*) son utilizadas como imanes
permanentes debido a sus elevados valores de magnetizacién de saturacion que dependen
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del método de sintesis. Como se ha mencionado anteriormente, este trabajo se centra en la
obtencion de hexaferrita de estroncio SrFe 2019, las propiedades de esta hexaferrita estan
dadas por la estructura cristalina que presenta la Figura 9, la cual pertenece al grupo espacial
P63/mmc (hexagonal) con parametros de red a=5.8836 A y c=23.0376 A a temperatura
ambiente, esta ferrita se forma por 64 iones, distribuidos en 2 bloques, uno cubico que posee
una estructura tipo-espinela “S” y otro hexagonal que contiene al ion Sr “R”, con la siguiente
secuencia SRS*R* donde * denota una rotacién de 180° alrededor del eje c.

La complejidad de la estructura exige que los radios idnicos divalentes M tengan
aproximadamente el mismo radio i6nico divalente oxigeno y el nivel de dopaje debe ser
bastante bajo [40-41]. Esta estructura presenta propiedades singulares debido al modo en que
se acomodan sus cationes en los huecos intersticiales, Es un material ferrimagnético que tiene
16 iones Fe3" con espines paralelos (sitios 2a, 2b y 12k) y 8 iones Fe3" con espines
antiparalelos al eje de c (sitios 4f1 y 4f2). Los iones de hierro ocupan los sitios 12k (sitios
octaédricos entre Ry S) sitios tetraédricos 4f1 (en el bloque S), octaédricos 4f, (en el bloque
R), sitios bipiramidales 2b (en el bloque R) y octaédricos 22 en el bloque S [42,43].

Las hexaferritas tipo M es un material magnéticamente duro con una alta coercitividad
la cual es debido a que tiene una gran anisotropia magnetocristalina con un eje de facil
magnetizacion [44]. En la Figura 9 se observa la estructura cristalina que es considerablemente
mas compleja que la estructura espinela.

El ambiente de coordinacion de los cationes es complicado, el resultado de sus altos
valores de magnetizacion se debe a los momentos a los momentos de oposicion magnética
del cation Fe3*. La hexaferrita de estroncio exhibe un buen balance de fuerzas magnéticas asi
como una alta resistencia a la desmagnetizacion. La fabricacion de materiales duros
magnéticos depende de su microestructura, el tamafio de particula y la orientacion del eje ¢
determinan la remanencia y el campo coercitivo. [34]
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Figura 9: Celda unidad de la estructura hexagonal tipo MFe12019, empaquetamiento de iones de oxigeno en el
eje ¢ (magnéticamente activo) se aprecian los dos bloques Sy R.

2.2.2 Ferritas cubicas

Las ferritas cubicas también denominadas ferritas de estructura espinela (Figura 10),
por sus notables propiedades han sido estudiadas durante las ultimas décadas, ya que sus
aplicaciones han recibido mucha atencién. Se caracterizan principalmente por su buena
estabilidad quimica, alta resistividad eléctrica y sus bajas pérdidas de corriente. Tienen por
formula general molecular AB2O4, en donde A y B representan iones de metales divalente y
trivalentes respectivamente, los iones de oxigeno forman una estructura cubica centrada en
las caras con los iones metalicos ocupando los 2 tipos de sitios intersticiales, 8 sitios
tetraédricos paralos iones Ay 16 huecos octaédricos para los iones B. Es de interés para este
trabajo, las ferritas cubicas denominadas tipo M con férmula general MFe2O4 (M = Fe, Co, Ni,
Cu), en particular de la magnetita la cual tiene una estructura espinela también conocida como
espinela inversa debido a que los cationes se posicionan como de la forma B{A,B]oO4. En
donde todos los momentos magnéticos de los cationes en los sitios tetraédricos A o de sitios
octaédricos B son paralelos uno del otro, mientras que los momentos magnéticos de los
cationes de A son antiparalelos de los cationes situados en B. [45,46]
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Figura 10: Celda unidad de la estructura espinela donde se observa la alternacién de los sitios tetraédricos AO4
y octaédricos BOs, cada celda unidad contiene 8 moléculas de magnetita (iones de Fe en color marrén, iones de
O en color rojo).

Dependiendo del sitio y tipo de preferencia del catién metalico se pueden obtener una
variedad de propiedades magnéticas. El sitio de preferencia esta relacionado con la energia
de preferencia de los sitios octaédricos (OSPE por sus siglas en inglés) este valor ha sido
estimado por una variedad de datos termodinamicos, cuando el valor de la OSPE es negativo
existe una fuerte preferencia por los sitios B, en caso contrario cuando toma un valor positivo
hay una fuerte preferencia por los sitios A. La forma del orbital p de los iones de oxigeno de la
estructura sugiere que la interaccién es mas prominente cuando el angulo del enlace metal-
oxigeno es cercano a 180°. En la espinela inversa que contiene iones de hierro un numero
equitativo de Fe3* ocupa tantos sitios octaédricos vy sitios tetraédricos esta dado por una fuerte
interaccion (A-B-A), esto resulta en un alineamiento antiparalelo con un momento magnético
neto, sin embargo las espinelas inversas pueden ser dopadas con distintos 6xidos divalentes
donde M tiene una fuerte preferencia por los sitios octaédricos dentro de la estructura [34]

2.2.3 Ferritas tipo perovskita

Las perovskitas son minerales que forman estructuras cubicas y psedocubicas, en base
a su estructura cristalina pueden presentar distintos comportamientos y propiedades. Se
pueden catalogar en aislantes, semiconductores, conductores, ferroeléctricas y
ferromagnéticas, si esta estructura cristalina sufre alguna modificacién, se pueden obtener
nuevas propiedades eléctricas y magnéticas en estos materiales. Estan formados por la
formula quimica ABO3, donde A es un cation trivalente alcalinotérreo, alcalino o un lantanido.
Y B es un cation con preferencia por coordinacion octaédrica, generalmente un metal de
transicion (Fe) [47].

Existen ciertas condiciones limitantes relacionadas con los iones que componen a la
estructura tipo perovskita, estas condiciones satisfacen a la ecuacién del factor de tolerancia
de Goldschimdt la cual expresa que:

Ra + Rb
t= Ec.(2.4)

(V2(Rb + Ro)
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Donde t es el factor de tolerancia de Goldschimdt. Ra, Rb y Ro son los radios i6nicos
de los cationes A, B y O respectivamente. El valor para la obtencidn de perovskitas
tridimensionales estables se encuentra entre un rango de 0.75-1.0. Adicionalmente, este valor
de tolerancia proporciona informacion del posible giro de los octaedros y otras deformaciones,
lo cual determina el sistema cristalino.

Existen una variedad de compuestos tipo perovskita en la naturaleza, entre los cuales,
el compuesto conocido como ferrita de bismuto (BiFeO3s) mostrado en la Figura 11 posee
propiedades Unicas ya que muestra (anti) ferromagnetismo y ferroelectricidad
simultaneamente a temperatura ambiente [48]. La ferrita de bismuto tiene una estructura tipo
perovskita romboédricamente distorsionada que pertenece al grupo espacial R3c [49-50], con
parametros de red de a = 3,96 A y a = 89.3 ° A [51]. La BiFeOs posee simultaneamente un
comportamiento antiferromagnético por debajo de la temperatura de Néel (Tn . 370 °C) y
propiedades ferroeléctricas por debajo de la temperatura de Curie (T¢ ~830 °C) [52]. El factor
de tolerancia de Goldschimdt para la ferrita de bismuto es de 0.88, lo que induce que los
octaedros de oxigeno deban compactarse para formar una celda unitaria mas pequena, lo cual
da como resultado que el angulo entre Fe-O-Fe tome un valor entre 154 y 156°. La
ferroelectricidad se debe a los pares Unicos de electrones 6s? del Bi** y el ordenamiento
magnético se debe a los iones Fe3* con orbitales 3d de la estructura En la ferrita de bismuto
los espines vecinos del Fe3" estan alineados antiparalelamente, dando lugar al
antiferromagnetismo tipo G, con una estructura modulada del cicloide del spin con una longitud
de onda de A=64 nm. Esta estructura de cicloide del spin no permite una magnetizacién neta
asi como también de un efecto magnetoeléctrico lineal [53].

Figura 11: Celda unidad de la estructura tipo perovskita BiFeOs, se puede observar los sitios octaédricos
distorsionados del Bi y del Fe. lones de Bi en color azul, iones de Fe en color marrén, iones de oxigeno en color
rojo
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2.2.4 Métodos de sintesis para la obtencién de ferritas

En parrafos anteriores se citan algunos métodos para la obtencion de ferritas, que
ademas de ser costosos son poco flexibles y muy demandantes en cuanto a tecnologia y
control, a continuacién se describen de manera muy generalizada dichos métodos de sintesis.

2.2.4.1 Microemulsion

Conocido también como agua-en-aceite, el proceso de sintesis por microemulsion
consiste en pequefas gotas de agua de tamafio nanométrico dispersadas en un fase de aceite
y estabilizada por moléculas de surfactantes en la interface del agua/aceite. El surfactante
estabiliza nanocavidades de un rango de aproximadamente 10 nm que proporciona un efecto
de confinamiento que limita la nucleacién, crecimiento y aglomeracion de la particula. La
desventaja de la tecnologia de emulsion es la diversidad de nanoparticulas que pueden ser
obtenidas por la variaciéon de la cantidad de surfactante y co-surfactante, la fase de aceite o
las condiciones de reaccion. [10]

2.2.4.2 Proceso Sol-Gel

Es un proceso por fase liquida para la sintesis de 6xidos metalicos nanoestructurados.
Este método esta basado en la hidroxilacion y condensacion de precursores moleculares en
una solucién, originando un “sol” de nano particulas, este sol es secado o “gelado” por la
eliminacién del solvente o por una reaccion quimica para conseguir una red tridimensional de
un oxido metalico. El solvente que es usado es agua generalmente, los precursores pueden
ser también hidrolizados por una acido o una base, la catalisis basica puede inducir la
formacion de un gel coloidal, mientras que la catélisis acida produce una forma polimérica del
gel. Estas reacciones son llevadas a cabo a temperatura ambiente, adicionalmente se
necesitan de tratamientos térmicos para adquirir la estructura cristalina final. [54]

2.2.4.3 Hidrotermal

En este proceso de sintesis las reacciones se llevan a cabo en medio acuoso en rectores
o autoclaves donde la presion puede ser superior a 2000 psi y la temperatura puede elevarse
por encima de los 200 °C. El método hidrotermal es totalmente apoyado en la habilidad del
agua para hidrolizar y de hidratar sales metalicas en condiciones de elevadas temperaturas y
presiones. La baja solubilidad de los Oxidos metalicos resultantes en agua bajo esas
condiciones genera sobresaturacion. [55]

2.2.4.4 Mecanosintesis

También denominado como molienda de bolas de alta energia, el cual requiere la
aportacion de energia mecanica a temperatura ambiente para la sintesis, los factores
importantes a considerar para este proceso de sintesis es la seleccion de los polvos de partida,
el tiempo de molienda, el material y dimensiones tanto de los recipientes como de las bolas.
[56]

2.3 Sonoquimica

La sonoquimica puede definirse como el proceso por el cual se inducen y aumentan el
rendimiento de reacciones quimicas dentro de un medio (liquido) usando como fuente de
energia el ultrasonido. Esta tiene su origen en la cavitacion acustica que como su nombre lo
indica se generan cavidades o huecos que inducen la formacién de burbujas producidas por la
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ruptura estructural de un medio liquido y donde existe un multicolapso de las mismas que
resulta en una enorme concentracion de energia a partir de la conversion de energia cinética
del movimiento de un liquido en el calentamiento de los contenidos de la burbuja, esto provoca
altas temperaturas y presiones en conjunto con una extraordinaria velocidad de enfriamiento
lo que proporciona medios unicos para llevar a cabo reacciones quimicas bajo estas
condiciones extremas [57]. Podemos observar su aplicacion a la sintesis organica e
inorganica, asi como en otras areas tecnolégicas. Apoya a los procesos fisicos de cristalizacion
y dispersion [58]. Es un método extensamente empleado para la homogeneizacién y dispersion
de particulas en soluciones liquidas.

Los efectos quimicos de la radiacion de ultrasonido no derivan de la interaccién directa
a nivel molecular de las ondas acusticas con las especies quimicas presentes en el medio,
deriva principalmente como se ha mencionado de la cavitacidén acustica, que es la nucleacion,
crecimiento y colapso implosivo de burbujas por la radiacion de ultrasonido de alta intensidad
en un medio liquido, es decir, esta basado en vibraciones ultrasénicas generadas por un
transductor (fuente del dispositivo), que genera dentro del liquido sonicado ciclos de
compresion y expansion que induce el fendmeno conocido como cavitacion acustica, que
producen burbujas de gas aumentando su tamano en ciclos sucesivos, hasta que implotan de
manera violenta, el colapso de estas burbujas (sistemas multiburbujas) causadas por la
compresion de las burbujas de cavitacion producen intensos calentamientos y altas presiones
de muy un tiempo de vida muy corto, momento localizado y conocido como “hot spot”, donde
el calentamiento es mas rapido que el transporte de la energia termal [57-59] esta teoria se ha
concretado universalmente como la fuente de la sonoquimica homogénea. Es asi que las altas
presiones, temperaturas y extrema velocidad de enfriamiento, las burbujas generadas por la
cavitacion acustica proporcionan un mecanismo unico para la generacion de una gran energia
quimica para producir materiales inusuales originados de precursores disueltos en una
solucion. La gran energia liberada en la cavitacion acustica tiene efectos quimicos y fisicos,
que es capaz de disociar enlaces (depende de la calidad de energia y el medio de propagacion)
y generar esfuerzos mecanico. Por lo tanto, en principio la sonoquimica es la disociacion de
enlaces utilizando ultrasonido en un rango de 20 KHz a 2 MHz, y lleva relacionada una longitud
de onda de entre 7.5y 0.015 m/s tomando en cuenta el valor medio de la velocidad del sonido
en un medio liquido (1500 m/s). [17,58].

A continuacidon se explican algunos aspectos basicos generales y de los principios
fundamentales relacionados con el proceso de sonoquimica.

2.3.1 Ultrasonido

El ultrasonido son ondas de presion, las cuales tienen