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RESUMEN

Se sintetizaron nanoparticulas magnéticas del tipo FezO,/TiO, (nucleo/coraza) mediante el método
combinado que involucra para la sintesis inicial del Fe;0,4 la co-precipitacion quimica y para la
formacion de la capa de TiO, la sintesis por la técnica sol-gel. Las nanoparticulas magnéticas fueron
caracterizadas antes y después del proceso de recubrimiento, mediante rayos-X y microscopia
electronica de barrido con emision de campo y con microandlisis de rayos-X. El anélisis de
refinamiento estructural se realizé por el método Rietveld a través del programa FullProf, a partir de la
difraccion de rayos-X de polvo y confirmé la presencia de Fe;O, como Oxido de hierro y que el
recubrimiento esta constituido por TiO, en su fase anastasa. ElI tamafio del cristal fue calculado
mediante la ecuacién de Scherrer y corresponde alrededor de 10nm, tanto para el Fe;O, como para la
capa de TiO,. Segun los analisis de microscopia electronica de barrido con emision de campo, las
nanoparticulas magnéticas recubiertas tienen forma esférica y se encuentran altamente aglomeradas.
Los resultados de microscopia electronica de barrido con microanalisis de rayos-X confirman
Unicamente la presencia de tres elementos: Fe, Ti y O. Finalmente, la dispersion de las nanoparticulas
de Fe304/TiO, en agua fue evaluada a diferentes valores de pH mediante espectroscopia ultravioleta en
el rango del ultravioleta y el visible. Los mayores valores de absorbancia se obtuvieron a pH 8 y 4,5;
mostrando una buena dispersién. Por otro lado, a pH 6,5 hay tendencia a aglomerarse con posterior
precipitacion.

Palabras clave: Nanoparticulas magnéticas, titania, magnetita, nlcleo-coraza, método Rietveld,
ecuacion de Scherrer.

ABSTRACT

Magnetic nanoparticles of FesO4/TiO, (core/shell) type were synthesized by a method combining
chemical co-precipitation for the initial synthesis of Fe;0, and sol-gel synthesis for the making of the
TiO, shell film. The magnetic nanoparticles were characterized before and after the coating process by
X-ray, field emission scanning electron microscope and scanning electron microscope with X-ray
microanalysis. The structural refinement analysis by the Rietveld method was performed through the
FullProf program from X-ray powder diffraction, which confirmed the presence of Fe;O, as iron oxide
and the anastase phase of TiO, as shell layer. The crystal size was calculated by Scherer’s equation
and around 10nm for both the FesO4 core and TiO, shell. According the field emission scanning
electron microscope, the coated magnetic nanoparticles are spherical and they are highly
agglomerated. The exclusive presence of Fe, Ti and O was confirmed by scanning electron microscope
with X-ray microanalysis. Finally, the dispersion of aqueous Fe;O4/TiO, nanoparticles was evaluated
at different pH values by ultraviolet spectroscopy in the ultraviolet and visible range. The highest
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values of absorbance were obtained at pH 8 and 4,5; showing good dispersion. On the other hand, at
pH 6,5 there is tendency to agglomerate with subsequent precipitation.

Keywords: Magnetic nanoparticles, titania, magnetite, core-shell, Rietveld method, Scherrer’s
equation.

1. INTRODUCCION

Una de las aplicaciones mas comunes de la titania (TiO,) corresponde a su uso como pigmento en
diferentes recubrimientos, pero a escala nanométrica su aplicacién mas conocida es como atenuador de
la luz ultravioleta en protectores solares y cosméticos. En los ultimos afios, sin embargo, el principal
enfoque se basa en el estudio como fotocatalizador semiconductor para remover contaminantes
organicos e inorganicos en el campo de tratamientos de remediacion medioambiental (degradacion,
adsorcién de contaminantes) (Carp y col., 2004; Alvarez y col., 2010). Por otro lado, existen
aplicaciones novedosas y con gran potencial como es el uso de las nanoparticulas de TiO, en el
tratamiento contra el cancer (Cai y col., 1992; Kubota y col., 1994; Kalbacova y col., 2008), en el cual
se reporta como resultado relevante que las nanoparticulas (Nps) de TiO, pobremente cristalinas
pueden tener un limitado efecto fotocatalitico, mientras que las nanoparticulas cristalinas resultarian
muy eficaces, siendo la fase anastasa la que tiene efectos cataliticos superiores en comparacion con
otras fases como la rutilo (Seo y col., 2007).

Las particulas magnéticas a escala nano y micro constituyen una poderosa herramienta para
procesos de separacion, diagndstico, catalisis y en muchos otros sistemas empleados en quimica,
bioguimica, biologia y medicina (Gao y col., 2009). Las nanoparticulas magnéticas (MNps) de 6xido
de hierro por su alta biocompatibilidad y comportamiento superparamagnético han sido usadas
frecuentemente como agentes contrastantes en resonancia magnética, para seguimiento celular y en
procesos de separacion (Amstad y col., 2009). Por otro lado, las aplicaciones en polimeros de
impresion molecular para el reconocimiento de biomoléculas (Hemoglobina) abre un camino amplio
para su uso en sensores, procesos de bio-enrequecimiento y separacién (Kany col., 2010).

El recubrimiento de un centro magnético con materiales organicos o inorganicos funcionalizados
es una estrategia para introducir o modificar propiedades para aplicaciones especificas, como por
ejemplo: evitar una degradacién quimica o alta aglomeracion (Zhang y col., 2011). La estructura de los
nanomateriales tipo nucleo/coraza (core/shell) Ilaman la atencién por sus propiedades quimicas y
fisicos inherentes de cada material que se combinan y potencializan para ampliar sus posibles usos
(Zheng y col., 2009).

La sintesis de las nanoparticulas tipo Fe;O4/TiO, por lo tanto, representa una alternativa para su
utilizacion en tratamientos de efluentes por permitir reunir las propiedades derivadas del tamafio
nanomeétrico del TiO, y la facilidad que dispondrian las nanoparticulas de FesO, de ser transportadas a
una zona de interés, a través de la aplicacion de un campo magnético externo.

Para la sintesis de Nps estan bien establecidas dos estrategias: top-down y bottom-up; en la
primera, se parte del bulk (masa) y se reduce el tamafio hasta llegar al rango nanométrico, se puede
mencionar métodos como: molienda de alta energia, deposicion en fase vapor, sputtering, entre otros.
Estos métodos, excepto la molienda, requieren instrumentacién compleja, lo que incrementa los costos
de produccion. En la segunda estrategia: &tomos o moléculas se ensamblan hasta lograr estructuras
moleculares en el tamafio nano. La estrategia bottom-up es la méas popular y usada para la preparacion
de Nps e involucra la sintesis quimica (método coloidal, sol-gel, sintesis solvotermal, etc.) y biol6gica
(ej: uso de microorganismo) (Zanella, 2012; Sakthivel y Prasanna Venkatesh, 2012). Si bien, los
métodos bioldgicos son més sustentables y ambientalmente amigables en comparacién con los
quimicos, presentan inconvenientes durante los cultivos, baja velocidad de sintesis y es dificil
controlar la distribucion de tamafio, forma y cristalinidad de las Nps (Narayanan y Sakthivel, 2010),
parametros que influyen fuertemente en las propiedades finales de las mismas. En cuanto a los
métodos para la sintesis de nanoparticulas con estructura core/shell se pueden mencionar: métodos que
involucran interacciones electrostaticas (entre las nanoparticulas que conforman el ndcleo y las
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nanoparticulas que formar la capa), método sol-gel, métodos de deposicion-precipitacion, y técnicas
basadas en coordinacion quimica (Nikoli¢ y col., 2012). De éstas, el método sol-gel se destaca por ser
un método versatil y conveniente que permite la obtencién de nanomateriales con alta pureza y
homogenidad.

Un buen conocimiento de las caracteristicas de las nanoparticulas es indispensable para mejorar la
eficiencia en una posible aplicacion y una adecuada caracterizacion microestructural utilizando un
método de refinamiento basada en el analisis de rayos-X, son una estrategia importante que ain no han
sido investigadas ni reportadas en detalle. Ademas, la calidad y desempefio de las nanoparticulas
depende también de su tamafio y estabilidad. El estudio de la estabilizacion es un factor clave dentro
del desarrollo de experimentos de toxicidad (Safaei-Naeini y col., 2012), preparacion de peliculas
delgadas (Mandzy y col., 2005), tratamientos contra el cancer (Yamaguchi y col., 2010), etc. La
presencia de agregados que sedimentan répidamente, dificulta la reproducibilidad y produce
discrepancias en los resultados. Sin embargo, la estabilidad depende también del solvente,
concentracion de iones, pH y de los grupos funcionales en la superficie de las nanoparticulas. Polvos
obtenidos de diferentes casas comerciales tiene una quimica superficial diferente y por lo tanto se
comportan de manera diferente, por esto se hace imperante describir la estabilidad para cada tipo de
nanoparticula de acuerdo a su sintesis y tratamiento post-sintesis.

En el presente trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas del tipo
Fes04/TiO,. La sintesis combinada involucra dos etapas: en la primera, las nanoparticulas de Fe;O, se
preparan por el método de co-precipitacion quimica; y en la segunda etapa, la formacién de la titania
sobre la superficie de las nanoparticulas de hierro se realiza mediante el proceso sol-gel a partir
isopropoxido de titanio en vez del convencional butdxido de titanio. La morfologia se analiza por
microscopia electronica de barrido con emisién de campo (FE-SEM) y con microanalisis de rayos X
(SEM-EDS). Se establece el nimero y tipo de fases presentes a través del refinamiento estructural por
el método Rietveld. Ademas, se investiga el efecto de diferentes pH de los medios dispersantes sobre
la estabilidad de estas nanoparticulas a través de espectroscopia ultravioleta en el rango del ultravioleta
y visible (UV-VIS), estudio que se hace indispensable para el uso de estas nanoparticulas en
aplicaciones posteriores.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Reactivos

El cloruro de hierro (Il1l) hexahidratado (FeCls.6H,0), cloruro de hierro (Il) tetrahidratado
(FeCl,.4H,0), hidroxido de amonio (NH,OH, 25% NH; en agua), isopropoxido de titanio (TISOP),
acido nitrico (HNOs, 65%), fosfato de potasio monobasico (KH,PO,), fosfato de sodio monobasico
monohidratado (NaH,PO,4.H,0, para anélisis) y el hidroxido de sodio (NaOH) se adquirieron de
Merck y sel utilizaron sin purificacion previa. El agua desionizada tuvo conductividad especifica de
0,03 pscm™.

2.2. Sintesis nanoparticulas de 6xido de hierro (Fe;Oy)

Las MNps de 6xido hierro se sintetizaron por alcalinizacion de soluciones mixtas de sales férricas y
ferrosas con amonio de acuerdo a la literatura con algunas modificaciones. Para ello, se prepararon
soluciones al 1,28M* de FeCl;.6H,0 y 0,64M de FeCl,.4H,0O en agua desionizada bajo fuerte
agitacion. Se tomaron 12,25 ml de cada una de las soluciones de hierro y se mezclaron. De igual
manera se prepararon 250 ml de una solucion de NH,OH al 1,5M, a la cual se le adiciond la solucion
de hierro gota a gota, bajo agitacién magnética (1000 rpm) por 30 min y a una temperatura de 30°C.
La sintesis se mantuvo con flujo de nitrégeno durante todo el proceso (Kim y col., 2001). Las MNps
fueron lavadas cuatro veces con agua desionizada y separadas aplicando un campo magnético externo,

1 M: moles litros™

Revista semestral de la DIUC 45



MASKANA, Vol. 5, No. 1, 2014

desechando el sobrenadante. Posteriormente, se procedié a secar en un vaso de precipitados, bajo la
accion directa de un calefactor.

2.3. Sintesis del recubrimiento de dioxido de titanio sobre las nanoparticulas de 6xido hierro
(Fego4/Ti02)

Las Nps de magnetita/titania fueron preparadas por deposicion de dioxido de titanio sobre la superficie
del centro magnético de oxido de hierro mediante el proceso de sol-gel. Para este proceso de
recubrimiento se dispersaron 120 mg de FesO,4 en 50 ml de isopropanol y se colocaron en un bafio de
ultrasonido a 35°C por 20 min. Esta dispersion se transfiri6 a una solucion con 50 ml de agua
desionizada y 150ml de isopropanol, la cual se sonic6 por 30 min a 35°C. Luego, se ajusto a pH 3 con
NH,OH (1,5M) y HNO; (3M). Se adicion6 0,3 ml de TISOP previamente disuelto en 10 ml de
isopropanol bajo atmdésfera de nitrégeno y se sonico la mezcla por 3 horas a 33°C. Luego, se retir6 la
solucion del bafio y las Nps se separaron por aplicacién de un campo magnético externo desechando el
sobrenadante, se lavaron con etanol y se secaron a 60°C durante toda la noche. Posteriormente, las
Nps recubiertas se calcinaron por 2 horas a 400°C (Watson y col., 2005; Mahshid y col., 2007).

2.4. Caracterizacion de las nanoparticulas

Las propiedades estructurales de las nanoparticulas se estudiaron a partir de los difractogramas
obtenidos usando un Difractometro Bruker D8 Discover, equipado con un anodo rotatorio de CuK,
(1 = 0,15406 nm) y un monocromador (Gelll). Para el andlisis, las muestras fueron pulverizadas y
presadas. Los patrones de rayos-X fueron registrados en un rango de 26 entre 10 y 120° empleando un
tamafio de paso de barrido de 0,01° (20) y con una velocidad de barrido de 0,01° min™.

La identificacion de las fases Fe30, y Fe;O,/TiO, fueron designadas usando el programa FullProf
mediante el analisis del refinamiento estructural por el método Rietveld a partir de la difraccion de
rayos-X de polvo. La forma de los picos fue asumida como una funcidon de pseudo-Voigt. El
background fue fijado por una funcién polinominal de 6 coeficientes y refinados simultaneamente con
el punto zero. No se realiz6 una correccion por orientacion preferencial o por asimetria de picos.

Se evaluaron los siguientes factores de confianza para estimar la validez del ajuste: residuo de
perfil (R;), residuo de perfil ponderado (Ry,), residuo esperado (Rep) € indice de bondad del ajuste x?
(McCusker y col., 1999).

El tamafio promedio de los cristales (L, nm) fue estimado usando la ecuacion de Scherrer:

_ Kx2
~ BxCos@

donde 6 es el angulo de difraccién, A es la longitud de onda de la radiacion empleada, K es una
constante (0,9) y B es el ancho a la altura media del pico de la difraccién més intensa (en radianes),
después de la correccion realizada por la contribucion instrumental (Alarifi y col., 2009).

La morfologia de las muestras fueron analizadas en un microscopio electrénico de barrido JEOL -
SM 6301F (FE-SEM). Para el analisis, las muestras fueron pulverizadas en un mortero y luego
dispersadas y depositadas. Para el analisis por SEM-EDS, las muestras fueron pulverizadas y
pastilladas. Posteriormente, fueron depositadas sobre un portamuestras de cobre, metalizadas y
analizadas en un microscopio electronico de barrido JEOL-JSM 6400 con microanalisis de rayos-X.

2.5. Preparacion de las soluciones buffer

Para la solucion buffer 0,02M de fosfato con pH 8,0, se tomaron 50 ml de 0,2M KH,PO, y 46,8 ml de
0,2M NaOH y se diluyeron hasta completar 500 ml con agua desionizada. Para la solucion buffer
0,1M fosfato pH 6,5; se disolvieron 13,8 g de NaH,PO,4.H,O en 900 ml de agua desionizada, se ajustd
el pH usando una solucién de 400 g I de NaOH y se diluyé hasta completar 1000 ml con agua
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desionizada. Para la solucion buffer 0,05M fosfato pH 4,5, se disolvieron 6,8 g de KH,PO, en 1000 ml
de agua desionizada (European Pharmacopoeia, 2005).

2.6. Estudio de soluciones buffer - nanoparticulas Fe;04/TiO,

Para el estudio de la dispersion y estabilidad de las nanoparticulas Fe;sO4/TiO; en los diferentes buffer
se pesaron alrededor de 0,02 g de nanoparticulas y se colocaron en un tubo de ensayo con 20 ml de
buffer, se llevé al bafio de ultrasonido y se sonicé por una hora a temperatura ambiente (Bafio
ultrasonido Cole-Parmer 8894). La dispersion y estabilidad de las suspensiones fueron evaluadas por
la absorbancia de la suspension realizada mediante espectroscopia UV-VIS. Las mediciones de UV-
VIS se realizaron en el rango de 340-600 nm, utilizando un espectrofotdmetro Unico
Spectrophotometer 1100.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Sintesis de las nanoparticulas Fe;0,

La sintesis de co-precipitacion quimica fue escogida para obtener las MNps de hierro por su facil
implementacion, simplicidad y por producir grandes volimenes (Wu y col., 2008). EI método
involucra la co-precipitacion de sales acuosas de Fe** y Fe** por la adicion de una base, la reaccion
quimica puede describirse de la siguiente manera:

Fe®* +2Fe** +80H > Fe;0, + 4H,0 (ec. 1)

Con la razén molar inicial Fe** : Fe®* de 2:1, bajo la presencia de nitrgeno y con un pH entre 7,5
y 14, es de esperar una completa precipitacion de Fe;O4 (Maity y Agrawal, 2007; Kim y col., 2001).
Las MNps obtenidas después del proceso de secado son de color negro y el peso promedio fue de 1,74
g por reaccion. Estas MNps son atraidas facilmente por un campo magnético externo, donde las MNps
forman una agrupacion especifica caracteristica, a favor del campo magnético aplicado, mientras que
en solucién acuosa desaparece este efecto, debido a que el agua es un liquido polar, el cual afecta las
lineas de campo. Estos efectos se pueden apreciar cualitativamente en la Fig. 1.

S /

(a) (b) (c)

Figura 1. Fotografias de las nanoparticulas sintetizadas: (a) MNps de Fe;O4; (b) MNps de Fe;O,4 en
solucion acuosa sin la presencia de un campo magnético; (c) MNps de Fe;O, en solucién acuosa bajo
la presencia de un campo magnético.

3.2. Sintesis del recubrimiento de TiO, sobre las nanoparticulas de Fe;O4

El proceso de sol - gel fue utilizado para realizar el recubrimiento de las MNps de Fe;O, con TiO, el
cual presenta homogeneidad quimica y alta pureza (Watson y col., 2005). El proceso involucra la
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hidrdlisis y condensacion de alcoxidos de titanio en medio acuoso. Los alcoxidos en la presencia de
agua son hidrolizados y subsecuentemente polimerizan para formar una red de 6xido tridimensional

Ti(OH); +4H,0 >  Ti(OH), +4ROH hidrdlisis (ec. 2)
Ti(OH), > TiO; xH,0 + (2-x) H,O  condensacion (ec. 3)

donde R = i-propil (Mahshid y col., 2007).

El TiO, formado es amorfo y casi inactivo como fotocatalizador, mediante un tratamiento térmico
a altas temperaturas se inicia un proceso de cristalizacion de la titania generando fases activas. La
principal caracteristica que permite establecer a priori un buen recubrimiento de las Nps de hierro, es
la conservacion del color después de la calcinacion (Mahshid y col., 2007). La falta de recubrimiento
provocaria una oxidacion de las MNps durante el tratamiento térmico (Beydoun y col., 2000),
cambiando de color las muestras recubiertas desde un color negro a uno anaranjado; sin embargo, es
imprescindible verificar la estructura cristalina y el nimero de fases presentes en la muestra mediante
el andlisis de rayos-X. A través de la forma de sintesis descrita anteriormente se obtiene un promedio
de 0,148 g de Nps recubiertas, las cuales conservan el color negro inicial.

Factores como el pH, concentracion de las MNps y concentracion de la fuente de titanio son
importantes para obtener un éptimo recubrimiento. El valor del pH de la solucién influye en dos
factores: la velocidad de precipitacion del dioxido de titanio y la carga de la superficie de las dos
especies. El pH seleccionado alrededor de 3,2 permite que las nanoparticulas magnéticas tengan una
carga negativa, mientras que las Nps de TiO, precipitadas, poseen una carga positiva. Esta diferencia
de carga provoca el recubrimiento de TiO, que se adhiere sobre la superficie de las MNps (Watson y
col., 2005).

3.3. Caracterizacion estructural

La difraccidn de rayos-X permite determinar la estructura cristalina y las diferentes fases polimérficas
gue contenga la muestra. En el éxido de hierro se presentan tres fases polimorficas importantes:
hematita (a-Fe,Os), maghemita (y-Fe,O3) y magnetita (FesO,). Los difractogramas de las fases a-
Fe,O3 y Fes0, son muy parecidos y pueden confundirse facilmente (Maity y Agrawal, 2007); para una
correcta designacion de la estructura cristalina de las nanoparticulas sintetizadas es necesario el uso
del método Rietveld y de programas computacionales como el FullProf y WINPLOTR. El método
Rietveld es una técnica bien establecida para la determinacién y refinamiento de la estructura cristalina
a partir de los datos de la difraccion de rayos-X en una muestra de polvo. EI método emplea el
procedimiento de minimos cuadrados para comparar las intensidades de Bragg experimentales con los
calculados en un modelo estructural.

Una vez utilizado los programas computacionales se concluy6 la presencia de una sola fase
correspondiente a la Fe;0,. Los datos de rayos X para la Fe;O,4 fueron refinados en un sistema cubico
(grupo espacial Fd3m). En la Fig. 2 se presenta la grafica de refinamiento de la muestra de magnetita.
Se puede apreciar que se obtiene el difractograma experimentalmente (Yobs), el difractograma
calculado con el modelo propuesto (Ycalc), la diferencia entre el difractograma experimental y el
calculado (Yobs-Ycal) y finalmente las posiciones de Bragg (Bragg_position). La posicion de los
picos principales para 26 fueron: 30,2°; 35,6°; 43,3°; 53,5°; 57,1°, 62,8°, que corresponden a los
planos (220) (311) (400) (422) (511) (440) respectivamente. Ademas, se puede observar que se obtuvo
una buena concordancia entre el difractograma experimental y el patron calculado con un valor de
ajuste de bondad (y?) de 1,11 y factores Rp=1%; Ryp=1,25% Yy Rexp=1,19%.

Los parametros de celda estimados son a = b = ¢ = 8,36 y el angulo entre los ejes corresponde a a
=R = y=90°. El tamafio de cristal fue determinado a través del pico mas intenso de los datos de rayos
X, que para este difractograma se presenta en los 20 = 35,6° correspondiendo al plano (311);

aplicando la ecuacion de Scherrer se encuentra que el tamarfio de cristal esta entre un rango de los 10
nm.
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Figura 2. Refinamiento Rietveld de las MNps de Fe;O, a partir de los datos de la difraccion
de rayos-X.

Figura 3. Micrografia de las MNps de Fe;0,.

La microscopia electronica de barrido de emision de campo (FE-SEM) permite obtener
fotografias donde se puede apreciar las caracteristicas morfologicas y topograficas de las muestras con
excelente resolucion. En la Fig. 3 se presenta la micrografia de las MNps de hierro. La imagen FE-
SEM muestra aglomeracién de las particulas, con una estructura esférica y de tamafio homogéneo. El
tamafio se encuentran en la escala nanométrica y es claramente inferior a los 100 nm.

El andlisis quimico se realiz6 con un microscopio electronico de barrido (SEM) equipado con un
detector para espectroscopia de energia dispersa (EDS), ésta es una técnica que permite identificar la
composicion elemental de una muestra en una pequefia &rea de interés. Identifica la distribucion
cuantitativa y cualitativa de elementos quimicos que se encuentran presentes y muestra las gréaficas e
imagenes relacionadas con esa distribucion. El analisis por EDS para las Nps de Fe;O,4 se presenta en
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la Fig. 4, la zona analizada (Fig. 4a) y su espectro (Fig. 4b). Como se puede observar la seccion
seleccionada es de apariencia uniforme y contiene Unicamente Fe y O con una razén atdmica O:Fe
igual a 65:35. El espectro muestra una fuerte sefial alrededor de 6,4 ev correspondiente al Fe.

Spectre 1

Spectre 1

F
Fe €

Fe

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Pleine échelle 1171 cps Curseur: 0.031 (840 cps) kev '

SOpm E002 M1

(a) (b)
Figura 4. SEM-EDS de las MNps de Fe;0,.

En cuanto a las Nps nucleo/coraza de Fe;O4/TiO,, el TiO, que se forma sobre las MNps de Fe30,
mediante el método de sol-gel es inactivo, para obtener una fase cristalina activa es necesario
someterla a altas temperaturas. Después del proceso de calcinacion el TiO, cristalino presenta
polimorfismo: rutilo, brookita y anatasa. La forma anatasa se reporta ser la forma mas activa, mientras
que la rutilo tiene poca actividad (Beydoun y Amal, 2002). La temperatura de calcinacién ademas de
fortalecer la estabilidad de la capa como el resultado de la trasformacion cristalina del TiO,, afecta la
fase cristalina formada y el tamafio de los cristales. Esta reportado que en un rango entre los 200 y
400°C se forma preferentemente la fase anatasa y el tamafio de los cristales se incrementa con la
temperatura dentro de este rango. Pero a temperaturas mayores (600°C), se forma la fase rutilo junto
con la fase anatasa (Mahshid y col., 2007), por esta razon se decidi6 trabajar a una temperatura de
400°C por 2 horas. El color negro de las MNps recubiertas junto con estos resultados nos dan indicios
de un buen recubrimiento debido a la ausencia de otros picos en las difracciones de rayos-X de polvo,
que podrian deberse al cambio parcial del éxido de hierro de magnetita a maghemita o hematita
durante la proceso de calcinacion (Fe;O, =2 y-Fe,03 2> a-Fe,0s) (Sakurai y col., 2009; Jubb y Allen,
2010).

Para el refinamiento de las MNps recubiertas, se le asignd la estructura cristalina tetragonal a la
titania cuyo grupo espacial es 14,/amd. En la Fig. 5 se presenta el difractograma de la muestra
Fes04/TiO, Se observa los espectros experimental, calculado y su diferencia; y se aprecia claramente
los dos grupos de las posiciones de Bragg correspondientes a las dos fases (magnetita y titania). En el
espectro de rayos-X de polvo aparecen principalmente dos nuevas difracciones con respecto al
difractograma de la muestra Fe;Oy,, los picos a 26 = 25,3° y 47,9° que corresponden a los planos (101)
y (200) de la fase anastasa, confirmando que ésta es la Unica fase de TiO, formada sobre las MNps.
Los datos reflejan un buen ajuste entre lo experimental y los patrones calculados para la magnetita y
titania respectivamente. Se obtiene un valor de ajuste de bondad (%) de 1,16 y los factores Ry, =
3,38%; Rup = 4,26% Yy Rex, = 3,96%. Para el ndcleo de las nanoparticulas, correspondientes al Fe;O,
los parametros de red estimados son a = b = ¢ = 8,32 y el &ngulo entre los ejes corresponde a a =R =y
= 90°; presentando una buena concordancia con los resultados obtenidos anteriormente para la
magnética sola. A su vez, para la coraza de TiO, los parametros de red calculados sona=b=3,79y c
= 8,92 y el angulo entre los ejes corresponde a o = B = y = 90°. El tamafio promedio de los cristalitos
de TiO, depositados sobre las nanoparticulas magnéticas, calculado aplicando el ancho a la altura
medio del pico més intenso en las difracciones, el cual corresponde al plano (101) a 26 = 25,3° y
utilizando la ecuacion de Scherrer es de 10 nm aproximadamente. La fraccion de las fases corresponde
a un 34% de magnetita y un 66% de titania.
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Figura 5. Refinamiento Rietveld de las Nps de Fe;O4/TiO, a partir de los datos de la difraccién
de rayos-X.
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Figura 6. Micrografia FE-SEM de la muestra TiO,/Fe;0,.

En la Fig. 6 se presenta la micrografia FE-SEM de la muestra TiO,/Fe;O,, en la cual se aprecia
que se mantiene el tamafio de las Nps inferior a 100 nm. Ademas, la muestra presenta una estructura
irregular y las Nps se encuentran altamente aglomeradas. Estas estructuras aglomeradas pueden
deberse al proceso de hidrdlisis y condensacion de los precursores de la titania, el cual es muy rapido y
dificil de controlar.

El andlisis de la composicion de las Nps de TiO,/Fe;O4 por EDS se presenta en la Fig. 7, la zona
analizada (Fig. 7a) y su espectro de adsorcion obtenido (Fig. 7b). Como se puede observar en la
seccion seleccionada, las Nps tienen una apariencia no uniforme y contiene Ti, O y Fe con una razén
atémica O:Ti:Fe igual a 70:14:16. El espectro muestra una sefial fuerte de Ti alrededor de los 4,5 ev,
confirmando que la capa formada estd principalmente constituida por titania, ademéas se observa un
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pico alrededor de los 6,4 ev que corresponde a la presencia de hierro. La preparacion de la muestra
para el andlisis probablemente fractur6 la estructura exponiendo la magnetita a la superficie.

Ti Spectre 1

Fe

Fe Ti

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
Pleine échelle 748 cps Curseur: 0.021 (2300 cps) keV

60pm ' EOSM1

(a) (b)
Figura 7. SEM-EDS de las Nps de Fe;O4/TiO,.

3.4. Efecto del pH en la dispersion y estabilidad de las nanoparticulas

El pH de la solucion puede determinar la estabilidad (electrostatica) de las nanoparticulas en
soluciones acuosas. Investigaciones publicadas establecen que suspensiones formadas exclusivamente
de nanoparticulas de TiO,, en un amplio rango de tamafio, no son estables a un pH que va desde 5a 9,
en este rango de pH la superficie de las nanoparticulas presentan una carga débil que provoca
agregaciones y la subsecuente precipitacion de las Nps. Suspensiones por debajo de un pH 5y por
sobre un pH 9 contienen una alta carga superficial, por lo cual se repelen, otorgando a la suspensién de
nano-titania una alta estabilidad coloidal (Guiot y Spalla, 2013).

En este trabajo, debido al proceso propio de la sintesis de las Nps de TiO,/Fe;O, desde un
principio se presenta una alta energia superficial que produce aglomeracion de las Nps. Para
incrementar previamente la dispersion de las nanoparticulas en solucion es necesario realizar un
proceso de separacion. Dentro de los procesos mas comunes estan el uso de molinos de bolas, mezcla
de alta cizalla y ultrasonido. EI mas recomendable para Nps en suspension o coloides, es el
ultrasonido, en donde es necesario el uso de un disolvente que oscila provocando la nucleacién y
colapso de las burbujas, las cuales desaglomeran al s6lido (Mandzy y col., 2005). Para asegurar que se
mantenga el pH de las suspensiones se trabajo con soluciones buffer de fosfato de potasio y se
establecio tres valores de pH (4,5; 6,5 y 8) que permiten estudiar el comportamiento en la regién &cida,
cercana a la neutra y en la region basica.

La espectroscopia UV-VIS es usada frecuentemente para estudiar la dispersion y estabilidad de
nanoparticulas en medio acuoso y permite una rapida valoracién de las distintas soluciones. El valor
de la absorbancia es proporcional a la cantidad de particulas por unidad de volumen y por lo tanto
puede relacionarse con la estabilidad de la dispersion de las nanoparticulas en la solucién (Safaei-
Naeini y col., 2012).

El efecto del pH en la estabilizacion de las Nps se estudi6 a una concentracion de Img ml™. En la
Fig. 8 se presentan los espectros UV-VIS de las dispersiones de las nanoparticulas después del proceso
de sonicacidn en los respectivos buffers. Las soluciones buffers solas no presentan absorbancia. Como
se observa en la Fig. 8, los espectros UV-VIS de las muestras dependen del pH del buffer utilizado
indicando la eficacia de la dispersion. De manera general, las curvas incrementan a bajos valores de
longitud de onda debido a las bandas de excitacion del TiO,. Ademas, al aumentar el area total de
radiacion UV-VIS de las nanoparticulas por la sonicacion se mejora la calidad de la dispersion y se
registran valores mas altos de absorbancia.

En concordancia con los estudios realizados, se encuentra una buena correlacion entre la
tendencia que presenta las soluciones de las MNps de TiO,/Fe;0, sintetizadas con las reportadas para
las nanoparticulas de TiO, comerciales a los diferentes valores de pH, evidenciando por lo tanto el
recubrimiento de titania sobre las nanoparticulas de 6xido de hierro y que la capa de titania se hace
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Figura 8. Espectro UV-VIS de las dispersiones de las Nps de Fe;O,4 /TiO, en los buffers: (a) pH 8;
(b) pH 4,5y (c) pH 6,5.

prevalecer, indicando una mejor dispersion y estabilidad a pHs acidos y basicos debido a que un
mayor area total de las Nps esta expuesta a la radiacién UV y por lo tanto una mayor excitacion. Se
puede apreciar ademas en la Fig. 8 que los mayores valores corresponden a la dispersion de las
nanoparticulas a pH 8, indicando una mejor dispersion y estabilidad en este buffer. La presencia de
una cantidad de grupos OH" de tamafio mayor que los grupos H* presentes en la suspension pH 4,5
genera un impedimento estérico adicional que potencializa a las fuerzas de repulsion electrostatica que
causan la estabilidad de la solucién (Safaei-Naeini y col., 2012). Por lo contrario, a pH 6,5 se
presentan valores menores de absorbancia indicando una menor estabilidad y por lo tanto una mayor
carga superficial que incrementaria la velocidad de aglomeracion y sedimentacion. Ademas, se debe
mencionar que la absorbancia de todas las muestras declina conforme procede la medicion,
demostrando una tendencia a la sedimentacion independiente del valor de pH durante todo el proceso.

Finalmente, es importante indicar que si bien el proceso de ultrasonicacién ayuda a la dispersion
de las nanoparticulas, contribuye sustancialmente en el proceso de degradacion, observandose un
ligero cambio de coloracidn de las suspensiones.

4. CONCLUSIONES

Nanoparticulas del tipo Fe;O4/TiO, (nucleo/coraza) fueron sintetizadas exitosamente por el método
combinado que involucra la co-precipitacion y proceso sol-gel para el niacleo y coraza
respectivamente, obteniéndose de manera econémica y facil nanomateriales con buena
reproducibilidad, homogenidad y propiedades especificas que fueron establecidas por las condiciones
de sintesis usadas. El analisis de refinamiento estructural por el método Rietveld a partir de los datos
de rayos-X en polvo presentan valores de ajuste aceptables (x> = 1,16) que confirman la presencia de
las fases de magnetita para el 6xido de hierro (sistema cubico, grupo espacial Fd3m) y anastasa para el
dioxido de titanio (sistema tetragonal, grupo espacial es 14,/amd) como Unicas fases presentes. El
tamafio de cristal de las dos fases de acuerdo a la ecuacién de Scherrer corresponde a 10nm para cada
una de ellas. El analisis por FE-SEM y SEM-EDS comprueba el tamafio nanométrico de las particulas
sintetizadas (inferior a 100 nm) y la presencia exclusiva de Fe, Ti y O, confirmando la pureza de las
Nps. Finalmente, los resultados de UV-VIS demuestran que la solucion acuosa de las Nps de
Fes04/TiO, a un pH 8 presenta una mejor dispersion en comparacion con las soluciones a pH mas
acido o mas bésico.
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