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Resumen 

Los materiales obtenidos a base de óxidos de hierro en escala nano han llamado la atención 

gracias a sus propiedades superficiales, ópticas y de atrapamiento. Además, son considerados 

como materiales altamente aplicables en áreas ambientales incluyendo el tratamiento de aguas 

residuales; ya sea para remoción de metales pesados como el arsénico y plomo o como 

catalizadores para la degradación de contaminantes orgánicos. Sin embargo, la síntesis de óxidos 

de hierro suele involucrar el uso de equipo sofisticado para el control de las propiedades 

estructurales y el tamaño de las diferentes fases, por lo que el desarrollo de métodos de síntesis 

que conlleven a la obtención de dichas partículas de manera sencilla y repetible, es un proceso 

continuo de investigación.  

Considerando lo anterior, en este trabajo de tesis se presenta un método alternativo de síntesis de 

nanocompuestos de óxidos de hierro (OxH) mediante la transformación de la fase ferrihidrita de 

dos líneas (F2L) usando como precursores dicationes de Fe(II) y Co(II). Además, se detalla el 

efecto de parámetros importantes como el pH que lleva a la formación de fases específicas y se 

estudia la respuesta del mecanismo de síntesis usando carbonato de sodio monobásico (NaHCO3) 

el cual, al propiciar un ambiente alcalino, favorece la formación selectiva de fases de OxH.  

Los resultados obtenidos en este estudio mostraron que el uso de dicationes de Fe(II) permiten 

obtener nanocompuestos de ferrihidrita-hematita, hematita-goethita-magnetita así como goethita-

magnetita; de manera alterna, el uso de dicationes de Co(II) favorecen la formación de 

nanocompuestos en fases de ferrihidrita-hematita y ferrihidrita-magnetita. Asimismo, se 

determinó la factibilidad en el uso del método de síntesis para la obtención de este tipo de 

estructuras mediante el estudio de las propiedades magnéticas de los nanocompuestos de OxH; 

usando las técnicas de espectroscopía Mössbauer y Diagramas FORC (curvas reversibles de 

primer orden). 
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Abstract 

Nano-scale-iron-oxides-based  materials have attracted attention because of their surface, optical 

and entrapment properties. They are considered highly applicable materials in environmental 

areas such as wastewater treatment by removing heavy metals such as arsenic and lead or as 

catalysts for the degradation of organic pollutants. However, the synthesis of iron oxides usually 

involves the use of sophisticated equipment to control the structural properties and size of the 

phases. Thus, the development of simple and reproducible synthesis methods to obtaining 

iron-oxides nanoparticles is an incessant investigation process. 

This work presents an alternative synthesis method to obtain iron oxides (OxH) nanocomposites 

by transforming the two-line ferrihydrite phase (F2L) using Fe (II) and Co(II) as catalyst and the 

detailed study of the effect of important parameters such as the pH that leads to the formation of 

specific phases. Similarly, the response of the synthesis mechanism is studied with the use of 

sodium carbonate monobasic (NaHCO3) which promotes the selective formation of OxH phases 

in an alkaline environment. 

The results in this study showed that the use of Fe (II) dications allow to obtain nanocomposites 

of ferrihydrite-hematite, hematite-goethite-magnetite as well as goethite-magnetite; meanwhile, 

the use of Co(II) dications produces ferrihydrite-hematite and ferrihydrite-magnetite 

nanocomposites. Likewise, the feasibility to use the synthesis method to produce these structures 

was determined by study the magnetic properties of the nanocomposites of OxH using 

Mössbauer spectroscopy and FORC diagrams (first-order reversible curves) characterization 

techniques. 

 

 

 

 



iv 

 

ÍNDICE  

Resumen ------------------------------------------------------------------------------------- ii 

Abstract ------------------------------------------------------------------------------------- iii 

ÍNDICE ------------------------------------------------------------------------------------- iv 

Glosario de Abreviaturas ---------------------------------------------------------------- vi 

1. Introducción --------------------------------------------------------------------------- 1 

1.1. Hipótesis --------------------------------------------------------------------------------------------------- 2 

1.2. Justificación ---------------------------------------------------------------------------------------------- 2 

1.3. Objetivo General ---------------------------------------------------------------------------------------- 3 

1.4. Objetivos específicos ------------------------------------------------------------------------------------ 3 

2. Antecedentes --------------------------------------------------------------------------- 4 

2.1. Química del hierro -------------------------------------------------------------------------------------- 4 

2.2. Óxidos de hierro ----------------------------------------------------------------------------------------- 6 

2.2.1. Ferrihidrita ------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 7 

2.2.2. Goethita (α-FeOOH) ------------------------------------------------------------------------------------------------- 8 

2.2.3. Hematita (α-Fe2O3) -------------------------------------------------------------------------------------------------- 10 

2.2.4. Magnetita ------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 12 

2.2.5. Síntesis de óxidos de hierro ---------------------------------------------------------------------------------------- 13 

2.3. Síntesis de óxidos de hierro a partir de la transformación de ferrihidrita ------------------ 14 

2.3.1. Mecanismos de reacción en la transformación de ferrihidrita ----------------------------------------------- 14 

2.3.2. Efecto de la síntesis de ferrihidrita ------------------------------------------------------------------------------- 16 

2.3.3. Efecto del pH --------------------------------------------------------------------------------------------------------- 16 

2.3.4. Efecto de la temperatura-------------------------------------------------------------------------------------------- 17 

2.3.5. Efecto del medio iónico -------------------------------------------------------------------------------------------- 18 

2.3.6. Efecto de iones catalizadores -------------------------------------------------------------------------------------- 19 

2.4. Principales técnicas de caracterización magnética y su interpretación básica -------------- 21 

2.4.1. Curvas de histéresis y diagramas FORC ------------------------------------------------------------------------ 22 

2.4.2. Espectroscopía Mössbauer ----------------------------------------------------------------------------------------- 26 



v 

 

3. Metodología --------------------------------------------------------------------------- 29 

3.1. Síntesis de nanocompuestos de óxidos de hierro -------------------------------------------------- 29 

3.1.1. Síntesis de ferrihidrita de 2 líneas -------------------------------------------------------------------------------- 29 

3.1.2. Estudio de la transformación de ferrihidrita de 2 líneas para la síntesis de nanocompuestos ---------- 30 

3.2. Caracterización ----------------------------------------------------------------------------------------- 34 

3.2.1. Difracción de rayos X ---------------------------------------------------------------------------------------------- 34 

3.2.2. Microscopía Electrónica de Transmisión ------------------------------------------------------------------------ 34 

3.2.3. Espectroscopía Mössbauer ----------------------------------------------------------------------------------------- 35 

3.2.4. Magnetometría de gradiente alternante -------------------------------------------------------------------------- 35 

4. Resultados y Discusión. ------------------------------------------------------------- 37 

4.1. Ferrihidrita de 2 líneas -------------------------------------------------------------------------------- 37 

4.1.1. Síntesis de Ferrihidrita de 2 líneas -------------------------------------------------------------------------------- 37 

4.1.2. Caracterización de la Ferrihidrita de 2 líneas ------------------------------------------------------------------- 38 

4.2. Estudios de la transformación de Ferrihidrita de 2 líneas para la síntesis de 

nanocompuestos -------------------------------------------------------------------------------------------------- 40 

4.2.1. Efecto de la concentración molar de iones Fe (II) en un medio neutro ------------------------------------- 40 

4.2.2. Efecto del pH --------------------------------------------------------------------------------------------------------- 51 

4.2.3. Efecto de la concentración molar de iones de Fe(II) usando NaHCO3 como promotor de medio básico

 59 

4.2.4. Efecto de la concentración molar de iones de Co(II) usando NaHCO3 como promotor de medio 

básico 70 

5. Conclusiones -------------------------------------------------------------------------- 99 

6. Referencias -------------------------------------------------------------------------- 100 

7. ANEXO. Fundamentos de las técnicas de caracterización magnética -- 107 

7.1. Diagramas FORC ------------------------------------------------------------------------------------ 107 

7.1.1. Bases comparativas de los diagramas FORC ----------------------------------------------------------------- 109 

7.2. Espectroscopía Mössbauer ------------------------------------------------------------------------- 111 

7.2.1. Interacciones hiperfinas ------------------------------------------------------------------------------------------ 114 

 



vi 

 

Glosario de Abreviaturas 

°C: grados Celsius 

ccp: capas cúbicas de empaquetamiento 

compacto por sus siglas en inglés 

BC: bicarbonato de sodio 

BHF: campo magnético hiperfino 

DRX: difracción de rayos X 

EM: espectroscopia Mössbauer 

F2L: ferrihidrita de dos líneas 

F6L: ferrihidrita de seis líneas 

FFT: Transformada de Fourier, por sus siglas en 

inglés 

Fh: ferrihidrita  

FORC: curvas reversibles de primer orden por 

sus siglas en inglés 

FS: factor de suavizado 

Fx: feroxihita 

g: gramos 

Gt: goethita 

h: horas 

Hc: Momento coercitivo o coercitividad 

hcp: capas hexagonales de empaquetamiento 

compacto por sus siglas en inglés 

HR-TEM: Microscopía electrónica de 

transmisión de alta resolución, por sus siglas en 

inglés 

Ht: hematita 

IS: corrimiento isomérico 

K: Kelvin en la escala de temperatura absoluta 

kcal: kilocalorías 

kJ: kilojulios 

kOe: kilo-Oersted 

L: litros 

Lp: lepidocrocita 

M: molar 

MD: multodominio 

Mg: maghemita 

mg: miligramos 

min: minutos 

mL: militros 

Ms: magnetización de saturación 

Mt: magnetita 

nm: nanómetros 

NPs: nanopartículas 

Oe: oersted 

OxH: óxidos de hierro 

pH: potencial de hidrógeno 

pzc: punto de carga cero o point zero chargue 

QS: desdoblamiento cuadrupolar 

rpm: revoluciones por minuto 

s: segundos 

SD: monodominio 

SP: superparamagnético 

T: temperatura 

t: tiempo 

TEM: Microscopio electrónico de transmisión, 

por sus siglas en inglés 

ZA: eje de zona o zone axis, por sus siglas en 

inglés 



1 

 

1. Introducción 

 

El uso de materiales a escala nanométrica para el desarrollo de nueva tecnología ha sido el tema 

fundamental de gran parte de los trabajos de investigación de nuestra época, esto se debe a que 

estos muestran propiedades especiales en comparación con los materiales de tamaños 

convencionales [1]. El origen de dichas propiedades depende básicamente de los fenómenos de 

superficie (contribuciones extrínsecas) [2] y de los efectos de confinamiento cuántico 

(contribuciones intrínsecas) [1–4]. 

En particular, el estudio de nanomateriales como los óxidos de hierro -que en lo sucesivo 

denominaremos OxH-, y sus métodos de síntesis han sido ampliamente estudiados debido a que 

las reacciones en las que está involucrado el hierro de manera natural hace posible vislumbrar un 

gran número de aplicaciones, convirtiendo a este tipo de materiales en uno de los más versátiles.  

Las características de los distintos OxH se basan en su naturaleza química, además de su método 

de obtención; de ellas dependerá su aplicación en diferentes áreas, tales como la remediación de 

suelos, mejoramiento en la calidad del agua, biomedicina y energías alternativas. En este sentido, 

los nanoadsorbentes a base de OxH  son atractivos para el tratamiento de aguas residuales porque 

pueden ser empleados para la descomposición de contaminantes orgánicos o remover otro tipo 

de contaminantes [2]; particularmente los nanoadsorbentes de goethita, acaganeita, hematita, 

ferrihidrita o nanocompuestos de OxH logran altas capacidades de adsorción para metales y 

contaminantes aniónicos como As, Cr, Pb, Hg y Se [5–14]. 

Los OxH se pueden obtener con diversos métodos que producen fases con propiedades únicas; 

entre estos métodos de preparación de nanopartículas (NPs) de OxH se encuentra el de 

precipitación química, el cual permite obtener NPs de distintos tamaños, morfologías y 

estructuras que pueden ser suspendidas en medios acuosos o en solventes orgánicos lo que lo 

hace un método versátil y de múltiples aplicaciones [14]. 

En este trabajo se propone el uso de una técnica sencilla para la obtención de nanocompuestos de 

OxH mediante la transformación de ferrihidrita y para la caracterización de los productos 
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obtenidos. Este estudio es de gran importancia debido a que contribuye al entendimiento de la 

influencia de los parámetros de síntesis y en la determinación de las posibles aplicaciones de 

estos materiales. 

 

1.1. Hipótesis 

Es posible modular las propiedades estructurales y magnéticas de nanocompuestos de óxidos de 

hierro mediante el control del pH y su interacción con dicationes metálicos durante la 

transformación de ferrihidrita bajo una atmósfera abierta. 

 

1.2. Justificación 

Para lograr la obtención de NPs derivadas de OxH con morfología, propiedades cuánticas, 

ópticas y de tamaño definidas, se requiere de condiciones de reacción específicas, las cuales 

combinan factores como el pH, la temperatura (T) y los precursores usados. Sin embargo, la 

efectividad de cada método en la obtención de una fase determinada es variable y algunas veces 

poco repetible.  

Dentro de las fases más estudiadas, se encuentra la magnetita, la cual es conocida por sus 

propiedades magnéticas especiales que dependen de su tamaño y su estructura. Sin embargo, el 

estudio de magnetita y la interacción estructural con diferentes fases de OxH no ha sido 

ahondado. Es por ello, que la búsqueda de métodos de síntesis que mejoren las características 

propiedad/estructura en mezclas de diversas fases o nanocompuestos de OxH representa una 

oportunidad de estudio, y mediante la evaluación de sus propiedades estructurales y magnéticas 

se puede determinar su posible aplicación. 

Para la síntesis de nanocompuestos de OxH, en este trabajo se propuso estudiar factores clave en 

la transformación de ferrihidrita de dos líneas como la influencia del pH del medio de síntesis y 

el efecto de la concentración de dicationes de Fe(II) y Co(II). Por otro lado, para el estudio de la 

estructura y propiedades de los productos obtenidos, se usaron las técnicas de Difracción de 



3 

 

rayos X, magnetometría, diagramas FORC y en algunos casos espectroscopia Mössbauer y 

Microscopía electrónica de transmisión. 

 

1.3.  Objetivo General 

Estudiar las propiedades magnéticas y estructurales de diferentes nanocompuestos de óxidos de 

hierro que contengan fases de hematita y magnetita obtenidos a partir de la transformación de 

ferrihidrita usando dicationes de Fe(II) y Co(II) en ambientes neutros y alcalinos.  

 

1.4.  Objetivos específicos 

 Sintetizar ferrihidrita de dos líneas por coprecipitación química e identificar los 

parámetros que influyen en su transformación. 

 Evaluar los cambios de pH en el medio de síntesis y su influencia en los productos 

obtenidos. 

 Evaluar el efecto de NaHCO3 sobre el pH del medio de síntesis. 

 Evaluar el efecto de dicationes de Fe(II) y Co(II) en la transformación de ferrihidrita de 

dos líneas para la síntesis de nanocompuestos de hematita, goethita y/o magnetita.  

 Analizar las propiedades estructurales, morfológicas y magnéticas de los nanocompuestos 

de óxidos de hierro obtenidos.  
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2. Antecedentes 

 

Los métodos de obtención de NPs de OxH influyen directamente en su estructura final y por 

ende en las propiedades que presentan [15]. El estudio de la influencia de diversos parámetros en 

la formación de OxH sintéticos ayuda al entendimiento de la de formación de minerales de hierro 

en el medio natural y su interacción con el medio ambiente. Por lo anterior, es importante 

también conocer los aspectos más relevantes relacionados con la química del hierro, las 

particularidades de los principales OxH y el método de precipitación química como alternativa 

para la síntesis de NPs y nanocompuestos (NCs), mismos que se describen en los subsecuentes 

apartados. De igual forma, se menciona la importancia del proceso de transformación de 

ferrihidrita y los parámetros de mayor influencia en la formación de fases específicas para 

obtener nanocompuestos que presenten propiedades magnéticas relevantes como la 

magnetización de saturación. 

 

2.1.  Química del hierro 

El hierro es el cuarto elemento más abundante en la corteza terrestre; además, juega un papel 

importante en las cadenas biológicas y es uno de los oligoelementos más importantes en las 

reacciones bioquímicas del cuerpo humano [16] . En el ambiente, el hierro se encuentra en dos 

estados de valencia predominantes: el ion Fe(II) o ion ferroso y el ion Fe(III) o ion férrico siendo 

este último muy soluble en agua. El hierro también se encuentra como Fe(0) en condiciones muy 

específicas (i.e. meteoritos y rocas) por su gran reactividad. En cualquiera de sus estados de 

oxidación, el hierro es capaz de coordinar átomos de oxígeno, nitrógeno, azufre y moléculas 

orgánicas pequeñas [16]; y se distribuye mayormente en forma de minerales en el suelo y agua, 

dependiendo de las condiciones ambientales [16,17]. Los minerales formados a partir de hierro 

forman comúnmente óxidos y oxihidróxidos, y al conjunto de estos se le conoce como óxidos de 

hierro (OxH). 
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Las reacciones que implican al hierro, desempeñan un factor importante en el ciclo ambiental de 

una amplia gama de especies que se consideran contaminantes orgánicos, inorgánicos y 

radiactivos, ya que el hierro influye en su movilidad, sorción y descomposición debido a su papel 

como donante de electrones [18–20]. Así, los OxH en sus diversas morfologías, funcionan como 

sustratos, precipitantes o sorbentes naturales [16]. Estos poseen altas áreas específicas y por tanto 

suelen generar altas capacidades de adsorción (mayores a 700 m
2
g

−1
) para elementos traza tanto 

en ambientes naturales -controlando la biodisponibilidad de nutrientes como los fosfatos- como 

en ambientes contaminados -controlando la movilidad de As, Cr, Cu, Mo, V, Pb y tierras raras-

[19–22].  

Los iones metálicos son inmovilizados por los OxH formando complejos de superficie, que le 

otorgan determinada afinidad de adsorción; esta depende del tipo de OxH y por consecuencia 

define la densidad de los sitios de adsorción, tipo de enlaces y propiedades de carga superficial 

incluido el punto de carga cero (pzc por sus siglas en inglés) [10,20].  

Diferentes tecnologías de limpieza ambiental utilizan la química de hierro para remediar suelos 

contaminados y aguas tanto superficiales como subterráneas [16]. Por ejemplo, la fase 

ferrihidrita presente en el medio geológico regula la movilidad ambiental del arsenato As(V) y de 

fosfatos inorgánicos debido a su alta afinidad de adsorción para esos oxianiones, siendo el As(V) 

el que se adsorbe con mayor preferencia [21]. De esta manera, la incorporación de arsenato en 

ferrihidrita previene la aglomeración de partículas y la transformación de la fase creando 

complejos muy estables [10,21,22].  

Por otro lado, la reducción de especies de uranio(VI) y uranio (V) a fases sólidas como urarninita 

(UO2) para la remediación de suelos contaminados, ha sido posible mediante el uso de 

oxihidróxidos de hierro (III) como la goethita [18] y la ferrihidrita [23]. También, existe 

evidencia de que la ferrihidrita y la goethita retienen una gran cantidad de radio derivado de los 

subproductos de la explotación del uranio, radio y bario; lo que reduce la movilidad de estos 

compuestos radioactivos [24]. 

De igual manera, los OxH nanoestructurados tienen importantes aplicaciones en el área de 

catálisis como catalizadores ácidos o rédox en la síntesis de amonia y el proceso 

Fischer-Tropsch. Por ejemplo, la hematita puede ser un buen candidato en el proceso de 
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oxidación de dióxido de azufre, debido a su gran estabilidad térmica y baja toxicidad con 

respecto al pentóxido de vanadio [25]. 

De lo anterior, puede observarse la gran cantidad de reacciones en las que los OxH se involucran 

de manera directa y como contribuyen en la regulación de ciclos naturales o antropogénicos. 

Cada fase de OxH presenta propiedades químicas y físicas particulares, por lo que la cantidad de 

aplicaciones en que pueden ser involucradas varía y por ello se consideran materiales versátiles. 

Las características de cada OxH se deben principalmente al comportamiento estructural y su 

relación con el tamaño de partícula. Por ejemplo, algunas estructuras de OxH como maghemita, 

magnetita y feroxihita presentan propiedades singulares, como la magnetización por átomo y la 

anisotropía magnética [3,26]. 

 

2.2. Óxidos de hierro 

Actualmente, se conocen quince estructuras de OxH, que se encuentran como mezclas 

polimorfas siendo las más abundantes la goethita, la ferrihidrita y la hematita; aunque coexisten 

en ciertas condiciones con lepidocrocita, ferrihidrita, feroxihita, acaganeita, magnetita y 

maghemita. Adicionalmente, existen otras estructuras convencionales como Fe(OH)2, FeO 

(wüstita), -Fe2O3 y Fe(OH)3 cristalina (bernalita) [15]. 

Todos los minerales de hierro tienen Fe(III) en su estructura, excepto la magnetita que contiene 

tanto Fe(II) como Fe(III) y la wüstita que es un mineral de Fe(II) únicamente. Los óxidos de 

hierro (III), comparten la unidad básica estructural octaédrica, en la cual, cada átomo de hierro 

está rodeado de 6 iones de O
2-

 u OH
- 

[15]. Estos iones forman capas hexagonales de 

empaquetamiento compacto (hcp) en las fases goethita y hematita; y capas cúbicas de 

empaquetamiento compacto (ccp) en lepidocrocita y maghemita. En ambas estructuras, hay 

intersticios tetraédricos entre 3 oxígenos o entre el OH
-
 en un plano y el anión vecino. Por otro 

lado, el ion Fe(III) en la posición octaédrica puede ser parcialmente reemplazado, sin modificar 

la estructura - sustitución isomorfa -, por otros cationes metálicos trivalentes de tamaño similar, 

por ejemplo Al(III), Mn(III), Cr(III), V(III) y Co(III) [15]. 
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 Entre las fases más abundantes en la naturaleza se encuentran la goethita, la hematita, la 

ferrihidrita y la magnetita, las cuales se detallan a continuación, incluyendo su conformación 

atómica estructural, propiedades, métodos de obtención y algunos ejemplos de aplicación. 

 

2.2.1. Ferrihidrita  

La ferrihidrita (Fh) es un mineral rojo oscuro antiferromagnético, también llamado erróneamente 

óxido de hierro amorfo u óxido de hierro hidratado [17]. La morfología de la Fh es esférica y a 

diferencia de otros OxH, sólo existe en forma de cristales nanométricos con altas superficies 

específicas (100-700 m
2
/g) [14,17]. 

Estructuralmente, se constituye de aniones hcp y es una mezcla de unidades estructurales libres 

de defectos y unidades deformadas. Su estructura aún está en debate, debido a que el bajo grado 

de orden, impide la elucidación de la estructura. Es por eso que existen diferentes fórmulas 

químicas para ferrihidrita: Fe5HO8•4H2O, Fe5(O4H3)3, Fe2O3•2FeOOH• 2.6H2O y 5Fe2O3•9H2O 

[14,15,17,27,28].  

Sin embargo, la estructura de Fh se considera similar a la de la hematita, la cual consiste en 

planos de oxígenos en hcp con iones Fe en los intersticios octaédricos [15], su composición varia 

especialmente con respecto a la cantidad de moléculas de OH y H2O dentro de la estructura [17]. 

Una representación aproximada de la estructura de la Fh de entre 2 y 6 nm  se presenta en la 

figura 2.1 donde el tetraedro central de FeO4 se rodea de 12 octaedros de FeO6 de acuerdo al 

modelo de Martin et. al. [28]. 

La baja cristalinidad de Fh está ligada, tanto a la presencia de sitios de hierro vacantes en la 

estructura, como al reemplazo de algunos oxígenos por moléculas de H2O y/o OH. De acuerdo a 

lo anterior, existe un rango de composiciones con diferentes grados de orden estructural, estas 

estructuras se diferencian por el número de reflexiones presentes en los difractogramas de rayos 

X, los cuales pueden exhibir 2 líneas (F2L) o 6 líneas (F6L) [15,27] dependiendo del 

ordenamiento. 
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Figura 2.1 Representación poliédrica de la estructura ideal de la ferrihidrita a lo largo del eje c. 

 

La Fh está distribuida en ambientes superficiales, y es considerada como metaestable ya que se 

transforma con el tiempo en otros OxH más estables como hematita y goethita, siendo también 

un importante precursor de otros OxH más cristalinos [17]. Dependiendo de su cristalinidad, la 

Fh tiene entalpías de formación en un rango de 11.5 a 14.7 KJ/mol a 298.15 K con respecto a la 

hematita, donde la entalpía menos positiva corresponde a F6L y la más alta a F2L (menos 

estable) [29]. 

 

2.2.2. Goethita (α-FeOOH) 

Es un mineral antiferromagnético de color amarillo a tamaños convencionales, pero en escala de 

nanómetros, presenta un ligero ferromagnetismo y coloración naranja. La superficie específica 

abarca una amplia zona desde 8-200 m
2
/g [14]. Se encuentra en rocas y en varios 

compartimentos del ecosistema global y en agregados cristalinos masivos y su coloración es café 

oscuro o negro, mientras que en polvo es color amarillo y es responsable del color de muchas 
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rocas, suelos y depósitos de ocre. Es una de las estructuras más estables termodinámicamente a 

temperatura ambiente y es por tanto el primer óxido en formarse o el miembro final de muchas 

transformaciones [17].  

Tiene una estructura basada en aniones de empacado compacto al hcp y consiste en bandas 

dobles de octaedros FeO3(OH)3 de borde compartido [17]. En goethita, las bandas dobles están 

ligadas por esquinas compartidas, de tal manera que forman túneles octaédricos 2×1 cruzados 

por puentes de hidrógeno, suficientemente grandes para el paso de protones. Cada octaedro está 

vinculado a ocho vecinos octaédricos por medio de cuatro bordes y tres vértices. Mientras que, 

los átomos de oxígeno rodean al tetraedro, ya sea como OFe3H o enlace de OFe3H como se 

muestra en la figura 2.2(a).  

 

Figura 2.2 Celdas unitarias representativas de goethita (a), hematita (b) y magnetita (c) orientadas para enfatizar las 

capas de átomos paralelos a los planos (010), (001) y (111) respectivamente.  Las guías permiten distinguir las 

distancias pertinentes a lo largo del eje vertical de cada figura. Para goethita y hematita las distancias cortas y largas 

entre Fe-Fe se etiquetan como Ay B respectivamente. Para magnetita, las etiquetas están dadas para las capas 

atómicas individuales de Fe [30]. 
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La goethita se ha aplicado para la remoción de metales pesados de agua, tales como Pb con 

capacidades de adsorción (qm) de 820 mg/g [31], Cu(II) con qm de 357 mg/g [32], Cd(II) con qm 

de 434 mg/g [32] y As(V) con qm de 60.6 mg/g [33] y 76 mg/g con NPs esféricas [34]. Los 

métodos de síntesis de goethita incluyen la ruta hidrotérmica, métodos de reflujo, hidrólisis 

combinada con envejecimiento a altas temperaturas e hidrólisis a temperatura ambiente. 

Básicamente se lleva a cabo mediante la precipitación u oxidación/precipitación de soluciones de 

Fe(III) o Fe(II) respectivamente [35]. A partir de sales de hierro (III) se usan componentes con 

grupos hidróxidos como precipitantes [31,32,36,37], en este método se forma Fh primero y a 

diferentes condiciones se da la posterior formación de goethita.  

A partir de sales de Fe(II) se usan hidróxidos [35], dodecil sulfato y citrato de sodio [33] y 

NaHCO3 [15] como precipitantes y aire como oxidante. En este tipo de síntesis, el pH es un 

parámetro que determina la nucleación de esta fase. Bajo condiciones de medio básico existe una 

relación molar de los iones [OH
-
]/ [Fe(II)] mayor de 2; lo que promueve la formación de goethita 

a través de una transformación directa de hidróxido ferroso (Fe(OH)2). En el contrario, a pH 

ácido hay una relación molar de los iones [OH]-/ [Fe(II)] menor de 2 y la formación sucede a 

través de la ruta “óxido verde” o green rust (FeII2Fe
III

(OH)7) [35] donde coexisten cationes del 

hierro (II) y del hierro (III), el hidróxido y otros aniones dependiendo de las sales precursoras 

usadas en la síntesis
 

y, dependiendo del método de síntesis se puede formar esferas o 

nanoalambres. 

 

2.2.3. Hematita (α-Fe2O3) 

La hematita (Ht) es un mineral de color rojo oscuro con características antiferromagnéticas en 

bulto y las NPs presenta un ligero ferromagnetismo. La Ht es el óxido de hierro conocido más 

antiguamente y está distribuido en rocas y suelos. Similarmente a la goethita, es muy estable y 

casi siempre es el último miembro de las transformaciones de otros OxH. Es además un 

importante pigmento y un mineral invaluable, ya que constituye la mayor parte de las 

formaciones de hierro bandeado (rocas sedimentarias que contienen al menos 15% de Fe). La 

hematita también es conocida como óxido de hierro III, óxido férrico, sesquióxido de hierro, rojo 



11 

 

ocre, especularita, mineral de hierro especular, mineral de hígado y crocus martis. Su sistema 

cristalino es hexagonal y su área superficial específica oscila desde 10 hasta 90 m
2
/g [17].  

La hematita tiene capas de octaedros FeO6, los cuales se conectan mediante compartición de 

caras y bordes, apiladas perpendicularmente a la dirección c, donde dos tercios de los intersticios 

octaédricos se llenan con Fe(III). La compartición de caras es acompañada de una ligera 

distorsión del octaedro, misma que causa un desplazamiento regular en los iones Fe. La 

distorsión y la ausencia de enlaces de hidrógeno alcanzan una estructura compacta la cual lleva a 

una alta densidad como se muestra en la figura 2.2(b) [15].  

La estructura también puede ser descrita como el apilamiento de hojas de iones Fe(III) 

coordinados octaédricamente entre dos capas de átomos de oxígeno en empacado compacto (ver 

figura 2.2). Debido a que el Fe está en un estado trivalente, cada uno de los oxígenos está unido a 

dos iones de Fe y, por lo tanto, están ocupadas sólo dos de tres octaedros de oxígeno disponibles. 

Esta disposición hace a la estructura neutral; es decir, sin exceso o déficit de carga. Las hojas de 

Fe-O se mantienen unidas por enlaces covalentes [14,17].  

En muchos de los sistemas acuáticos, los OxH se forman por precipitación del Fe(III) disuelto 

mediante el crecimiento por nucleación de cristales; sin embargo, la hematita no se forma de la 

misma manera y es por ello que se considera como un precipitado secundario resultado de la 

transformación topotáctica de la ferrihidrita [15].  

Típicamente, en el método de síntesis química convencional se usa Fh como precursor para 

obtener hematita. Sin embargo, también es posible producirla mediante hidrólisis de una solución 

de sales de Fe(III) [11]. A partir de la Fh, la transformación hacia hematita suele llevar largos 

periodos para lograr una transformación completa en solución acuosa [15,38], pero usando Fe(II) 

se puede acelerar el proceso bajo diferentes condiciones [39–41].  

Han et. al. [42] reportan la síntesis de hematita mediante Fh, usando Fe(II) y bromuro hexadecil 

trimetil amonio y n-octano como surfactantes por el método de microemulsión obteniendo NPs 

esféricas de entre 32 a 86 nm. Otro método de obtención es la calcinación de Fh a diferentes 

temperaturas mediante las cuales se obtiene hematita con tamaños de partícula de baja 
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distribución y alta cristalinidad [12,53,54] y en general los productos obtenidos son de 

morfología esférica y elipsoidal. 

 

2.2.4. Magnetita  

Es un mineral de color negro con la característica especial de ser ferrimagnético. Sus rangos de 

áreas específicas son de 4 a 100 m
2
/g y su morfología es bastante variable dependiendo de las 

condiciones de formación, se puede encontrar como pequeñas esferas, pirámides, bastones y 

cubos. Es un importante mineral de hierro, qué junto con la titanomagnetita, es responsable de 

las propiedades magnéticas de algunas rocas. Se forma naturalmente como enzima (ferritina) 

dentro de varios organismos para los cuales sirve como un medio de orientación.  

La magnetita también se conoce como óxido de hierro negro, mineral de hierro magnético, óxido 

de hierro (II y III), tetróxido de trihierro, ferrita férrica y piedra de hércules [17]. La estructura de 

la magnetita y maghemita es cúbica y tiene 1/3 de los intersticios coordinados tetraédricamente 

con oxígeno y 2/3 de coordinados octaédricamente (ver figura 2.2), y es considerada una espinela 

inversa, es decir, las posiciones tetraédricas están ocupadas completamente con Fe(III), mientras 

que las octaédricas tienen iguales cantidades de Fe(II) y Fe(III) [15]. En la magnetita 

estequiométrica la relación de Fe(II)/Fe(III) es igual a 0.5, sin embargo, suele presentarse como 

no estequiométrica dando como resultado una capa a la que le falta un Fe(III) [4,17].  

Las NPs de magnetita  han sido objeto de estudio basado en sus potenciales aplicaciones como 

ingeniería del medio ambiente, campos eléctrico-mecánicos, área biomédica para la liberación 

controlada de fármacos, terapias de combate de células cancerígenas y producción de imágenes 

de resonancia magnética, así como en la remoción de metales pesados en solución acuosa y 

ferrofluidos. Por ejemplo, Shipley (2007) dedicó un trabajo de tesis al estudio de NPs de 

magnetita para remoción de As(III) y As(V) en agua potable [45], y menciona que la capacidad 

de adsorción de arsénico de la magnetita está relacionada con el tamaño de partícula siendo que 

las NPs de menor tamaño logran una mayor capacidad de adsorción.  

Es conocido que el tamaño de partícula de los OxH, depende principalmente del método de 

síntesis. En el caso de la magnetita el más utilizado es el de precipitación química usando como 
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precursores sales de Fe(III) y Fe(II) en una relación molar de 1:2 bajo un ambiente químico de 

pH básico a temperatura ambiente o elevada [46]. Ruiz Moreno et. al. [47] sintetizó NPs de 

magnetita mediante éste método con una ligera modificación usando citrato y acetato de sodio 

como agentes reductores y dispersantes; mejorando el control en el tamaño de partícula y al 

mismo tiempo evitó la aglomeración de partículas. Otro ejemplo de síntesis de NPs es el 

propuesto por Sun et. al. [48], al obtener magnetita por medio de precipitación de sales de Fe(III) 

con sulfito de sodio y amoniaco en 30 min. 

 

2.2.5. Síntesis de óxidos de hierro 

La síntesis de OxH nanoestructurados ha sido un área de estudio muy activa en las últimas 

décadas, ya que de ella dependen las características de los productos obtenidos como son el 

tamaño, forma y propiedades magnéticas [15,17]. Los métodos de síntesis incluyen la selección 

cuidadosa de parámetros como el pH, concentración de reactantes y temperatura; los cuales 

determinan los procesos de crecimiento de los OxH.  

Los OxH se pueden sintetizar por varias técnicas entre las que destacan, la de sol-gel, la 

hidrotérmica, la de microemulsión y la de precipitación química. Entre las mencionadas la 

precipitación es la técnica más simple y eficiente para obtener NPs de OxH, y los factores 

cinéticos son los únicos que influyen en el crecimiento del cristal. Por lo anterior, se tiene que 

ajustar una gran variedad de factores para el control del tamaño de partícula, características 

magnéticas y propiedades superficiales. 

Dependiendo de la estructura que se desee sintetizar, el tamaño y forma de las NPs puede 

ajustarse con un éxito controlando parámetros como el pH, la fuerza iónica, temperatura y la 

naturaleza de las sales (percloratos, cloruros, sulfatos o nitratos). Los procesos de precipitación 

química involucran dos etapas: (a) una etapa corta de nucleación, la cual se lleva cabo cuando la 

concentración de las especies alcanza la supersaturación crítica y (b) una segunda etapa donde se 

da un crecimiento lento del núcleo por difusión de los solutos en la superficie del cristal. Por lo 

anterior, para la obtención de NPs monodispersas se requiere del control de la primera etapa, 

debido a que el número de partículas finales se determina mediante la terminación de la etapa de 

nucleación y este no cambia durante la etapa de crecimiento de las partículas [14]. 
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Mediante precipitación química, es posible obtener F2L, la cual es es uno de las más importantes 

modelos para el estudio del comportamiento de las NPs de OxH debido a su meta-estabilidad ya 

que tiende a transformarse en otras fases más estables tales como goethita y hematita. Además 

una característica importante es que dependiendo del método de síntesis de F2L utilizado se 

pueden obtener partículas de tamaños extremadamente pequeños las cuales llegan a presentar un 

área superficial activa muy grande y, debido a esto, se ha investigado su estabilización en 

presencia de diversos aditivos como lo son dicationes de diversos metales con radio iónico 

similar al del hierro.  

 

2.3. Síntesis de óxidos de hierro a partir de la transformación de ferrihidrita 

La Fh es un oxihidróxido amorfo y complejo que puede presentarse en 2 formas, ferrihidrita de 

dos líneas (F2L) y ferrihidrita de 6 líneas (F6L) [17]. Ambas son inestables termodinámicamente 

y tienden a transformarse naturalmente en otras estructuras de mayor estabilidad. Es por ello que, 

la preparación de NPs sintéticas mediante la transformación de ferrihidrita (Fh) resulta ser un 

método versátil porque pueden obtenerse las fases más comunes de OxH como hematita, 

goethita, magnetita, maghemita y lepidocrocita.  

 

2.3.1. Mecanismos de reacción en la transformación de ferrihidrita 

La transformación de Fh puede hacerse mediante dos vías: una por via seca y una por vía líquida. 

Por un lado en la vía seca intervienen dos etapas, una de precipitación de Fh y otra de 

transformación en seco (eliminación de OH) mediante altas temperaturas y se obtiene como 

producto final hematita [44]. Por otro lado, mediante la vía líquida se puede obtener goethita, 

lepidocrocita, magnetita, maghemita, hematita. La obtención de las distintas fases depende de 

dos mecanismos: el de disolución/reprecipitación y el de transformación de estado sólido. 
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2.3.1.1. El mecanismo de disolución/re-precipitación.  

El mecanismo de disolución/reprecipitación favorece a la formación de goethita, lepidocrocita, 

hematita [39,49,50] y magnetita [39,51]. En la etapa inicial, hay una disolución catalítica de Fh 

[52], donde las principales especies de Fe(III) disueltas en solución son monómeros de Fe(OH)2
+
 

y/o Fe(OH)
2+

. Dependiendo del tiempo de la reacción, se pueden presentar 2 procesos de 

precipitación; el proceso de precipitación directo de monómeros y dímeros - el cual puede 

favorecer la formación de lepidocrocita a bajas temperaturas - o el proceso en el que se pueden 

formar dímeros, trímeros y polímeros - el cual favorece la formación de goethita a temperaturas 

medias - [50,51,53].  

Además, en el proceso de síntesis, una disolución rápida de ferrihidrita promueve la formación 

de lepidocrocita. Mientras que, una disolución lenta favorece la formación de goethita [51]. Este 

comportamiento es originado por la velocidad de precipitación de la lepidocrocita, la cual, es 

mucho mayor que la de hematita y goethita [51,53]. Esto propicia la formación y ordenamiento 

de la goethita a un re-arreglo de unidades octaédricas de borde compartido [54].  

 

2.3.1.2. Transformación en estado sólido.  

El mecanismo de transformación del estado sólido es propio de la formación de hematita. Se 

presenta cuando hay una baja solubilidad de ferrihidrita. En este mecanismo, la nucleación y 

crecimiento de hematita involucra una combinación de procesos de deshidratación y re-arreglo 

[38,52,55], facilitados por un reensamble estructural de tipo topotáctico entre ferrihidrita y 

hematita [17,56]; ya que ambas comparten un sistema cristalográfico hexagonal [57,58]. Esto 

sugiere que durante el proceso de deshidratación los protones de los grupos hidroxilos migran 

desde la estructura interna hacia la superficie para combinarse con iones de oxígeno y formar 

moléculas de agua [39]. 

En cualquier caso, la transformación de Fh por ambas vías depende de diversos parámetros tales 

como la preparación de Fh precursora, la temperatura, el tiempo de reacción y la influencia de 

iones adicionales, mientras que, por vía liquida el pH es un factor adicional muy importante. Por 
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lo anterior el estudios de que dichos parámetros de transformación han sido estudiados por varios 

autores [27,38,39,41,42,50,51,53–55,58–62] y se mencionan a continuación.  

 

2.3.2. Efecto de la síntesis de ferrihidrita 

Para sintetizar Fh en el laboratorio, se pueden emplear 3 diferentes métodos: 1) neutralizando 

una solución férrica, 2) dializando una solución de nitrato férrico y 3) oxidando una sal 

ferrosa [44]. Dependiendo del método de síntesis, la microestructura de Fh se puede ver afectada 

en el grado de cristalinidad, forma y agregación de las partículas formadas (aglomeración) 

[50,51]. Esto genera un impacto directo en la transformación de Fh.  

Existen diferentes causas que podrían influir en estos cambios de estructura; sin embargo, se 

considera que la velocidad de formación de Fh es el parámetro más importante, ya que de ella 

depende el mecanismo a seguir de la reacción. Es decir, la velocidad con que se agrega el 

precipitante influye directamente en la aglomeración de las partículas de Fh [50].  

De esta manera, cuando se adiciona el precipitante rápidamente, la aglomeración de Fh se lleva 

cabo mayor velocidad y cuando esto sucede, se dificulta la disolución de Fh durante la 

transformación. Entonces, la baja disolución conduce a mecanismos de transformación de fase 

sólida favoreciendo la formación de hematita.  

Por el contrario, cuando el precipitante se agrega gota a gota, las partículas de Fh se aglomeran 

menos y se favorece su disolución  dando paso al mecanismo de disolución/reprecipitación y con 

ello a la formación de goethita, lepidocrocita y magnetita. 

 

2.3.3. Efecto del pH 

El pH en el medio de reacción juega un papel muy importante durante la reacción de Fh para la 

obtención de diversas fases. Por ejemplo, la hematita se puede formar preferentemente a pH 

neutro [38,40,52,54,55,60], aunque también se reporta que puede ser obtenida entre el rango de 

pH de 5-9 [39,55,63]. A pH cercano a 9.2, que es el pH de pzc (punto de carga cero) de la Fh, 
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predomina la transformación en fase sólida y por ello también se favorece la formación de 

hematita [41,55,58]. 

 Por otro lado, se reporta que la goethita puede ser obtenida en dos rangos contrastantes: a pH 

básico (entre 10 y 14) [38,60,61] y a pH ácido (entre 2 y 5) [57,60]. La lepidocrocita se forma 

preferentemente en ambientes ácidos en un rango de pH de 3 a 5 [53,64], mientras que la 

magnetita se favorece a pH básico (10) [39,40,64].  

Como puede observarse, el pH controla fuertemente el mecanismo de transformación de 

ferrihidrita hacia las diferentes fases y por ello se busca evitar fluctuaciones de pH usado 

soluciones amortiguadoras, tales como el carbonato de sodio monobásico (NaHCO3) [39,65], el 

ácido 2-(Nmorfolino) etanosulfónico [64] y la urea [39].  

De manera particular, el NaHCO3 es un compuesto de bajo costo y genera un bajo impacto 

ambiental y puede ser usado como precipitante o amortiguador de pH además de propiciar un 

medio básico en la solución, favoreciendo la formación de hematita, magnetita y goethita. 

 

2.3.4. Efecto de la temperatura 

La temperatura es un parámetro importante en la transformación de Fh, ya que influye en las 

características físicas y magnéticas. Además, dependiendo de la vía utilizada para la síntesis, esta 

puede preferir un determinado mecanismo de reacción.  

A) En vía liquida, a alta temperatura, la transformación en estado sólido se ve favorecida, 

mientras que a baja temperatura, la disolución/reprecipitación es el mecanismo 

dominante [50]. Con base en ello, las estructuras dominantes serían hematita (80-100 °C) 

[19,40,41,55], magnetita (70-90 °C) [15,55,59,66] y a bajas temperaturas lepidocrocita y 

goethita (<60 °C) [53,57]. 

 

B) Por vía seca se obtiene siempre hematita como fase final y goethita como fase intermedia 

[4,25,44]. Autores como Vallina et. al. [44] mencionan que propiedades estructurales y 

magnéticas de hematita se ven afectadas por la temperatura, por ello la coercitividad es 
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proporcional a la temperatura a la que se traten las muestras de Fh iniciales. También se 

menciona que a bajas temperaturas (350-600 °C) cristalizan partículas de baja agregación 

en tanto que a temperaturas mayores a 600 °C se presenta una evidente agregación. El 

mismo fenómeno de agregación conforme aumenta la temperatura fue observado en los 

estudios de Rout et. al. [4]. 

 

2.3.5. Efecto del medio iónico 

La literatura indica que un cambio en el ambiente iónico durante la síntesis de diversas fases 

usando ferrihidrita como precursor, podría afectar debido al desplazamiento en el equilibrio 

iónico mediante el cambio de la concentración de algún ion presente. Es decir, el uso de un 

precursor que contiene un ion determinado (por ejemplo: NO
3-

, SO4
2-

 o Cl
-
) puede influir de 

manera directa o indirecta en la transformación hacia una fase de manera selectiva. Por ejemplo, 

Liu et. al.[40] encontraron que en los sistemas con iones PO4
3-

 se
 
restringe la formación de 

hematita; mientras en los sistemas con iones SO4
2-

 se produce partículas de hematita de menor 

tamaño con respecto a los sistemas que contienen NO3
-
.  

En otro estudio Liu et. al. [55] reportaron la obtención de lepidocrocita cuando el sistema es 

conducido en presencia de iones Cl
-
 y goethita en un sistema con iones SO4

2-
 bajo las mismas 

condiciones. En otro experimento, Liu et. al. [51] reportaron un sistema a base de sales de 

precursoras con Cl
- 

pero usando diferentes hidróxidos como precipitantes; los resultados 

arrojaron que la ferrihidrita preparada con LiOH, NaOH y KOH dan resultados la formación de 

lepidocrocita y goethita, en tanto que, con el uso de amonia se obtiene goethita y hematita a 

temperaturas de 60-80 ºC pero se inhibe la lepidocrocita. Particularmente, el uso de NaOH como 

precipitante favorece la formación de una mezcla de hematita, goethita y lepidocrocita. 

Finalmente, Rout et. al. [4] mencionan que cuando la fuente es nitrato férrico y el agente 

neutralizante NaOH se forma goethita; pero cuando el agente precipitante se cambia a NH3, el 

producto es una mezcla polimorfica de Fh, hematita y goethita. 

 



19 

 

2.3.6. Efecto de iones catalizadores 

Para la transformación de Fh en solución acuosa se han empleado distintos iones con la finalidad 

de acelerar los tiempos de reacción, delimitar los productos finales de transformación o 

estabilizar la fase, de tal manera que, evite su conversión a otras fases más estables. Los cationes 

diferentes de hierro usados para sustituir o catalizar la transformación de ferrihidrita, 

comúnmente se eligen por el tamaño del radio iónico para no afectar la estructura original. Con 

respecto a ello, se ha reportado el uso de cationes como Cu (II) [52], Al(III) [20,23,67], Mn(V) 

[67] y Co(II) [59,67,68]. Por ejemplo, el uso de cobre [52] favorece la formación de hematita y 

evita la formación de goethita y lepidocrocita; además, si la relación molar de Cu(II)/Fe(III) es 

alta, se forma magnetita preferencialmente. Por otro lado, el aluminio ha mostrado efectos 

favorables ya que estabiliza la ferrihidrita; es decir, disminuye su velocidad de transformación 

[23,69]. 

El uso del dication de Fe(II) [18,39,51,53–55,58] ha sido el ion más estudiado porque acelera la 

transformación de F2L de forma natural y los productos cristalinos más frecuentes son goethita, 

hematita, lepidocrocita y magnetita [39,51,64,70]. Por lo que su aplicación ha incrementado el 

número de estudios sobre la transformación de Fh a diferentes fases. A continuación, se explican 

de manera breve el efecto de Fe(II) sobre la Fh. 

 

2.3.6.1. Efecto del Fe(II) en la transformación de F2L 

El adicionar Fe(II) como catalizador, se promueve que los mecanismos de transformación se 

rijan por la transferencia de electrones. Es decir, en la primera etapa los iones de Fe(II) se 

adsorben en la superficie de ferrihidrita y después se da la transferencia de electrones entre el 

Fe(II) adsorbido y el Fe(III) interfacial, repitiéndose varias veces esta transferencia de electrones 

durante la reacción [40]. El precipitado fresco de Fe(III), forma el núcleo para el crecimiento de 

minerales secundarios y también facilita la captación continua de Fe(II) de la solución mediante 

la creación de nuevos sitios superficiales. La concentración de Fe(II) y la velocidad de transporte 

de Fe(II) hacia la superficie del oxihidróxido parece determinar que minerales en particular se 

formarán y en qué cantidad [64].  
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Es por ello que la cantidad de Fe(II) es decisivo para obtener un producto final específico, por 

ejemplo a relaciones molares de Fe(II)/Fe(III) de 0.1 se favorece la formación de goethita y 

hematita a 60 °C, en tanto que, a temperatura ambiente se favorece la formación de lepidocrocita 

y goethita; a relaciones molares de Fe(II)/Fe(III) de 0.3 se obtienen mezclas polimórficas de 

magnetita-goethita [50] y relaciones molares mayores se obtiene magnetita [39,50,54].  

Por otro lado, relaciones molares menores de 0.1 Fe(II)/Fe(III) promueven la formación de 

hematita, goethita y lepidocrocita como fases puras o en mezclas polimórficas [40,41,50,53–55]. 

Lo anterior se atribuye a que la concentración de Fe(III) se incrementa con la velocidad de 

oxidación de Fe(II) cuando se usan altas relaciones molares de Fe(II)/Fe(III) [53].  

Con el fundamento anterior, se observa la versatilidad del uso de la ferrihidrita y su 

transformación a diversas fases de OxH, sin embargo en esta revisión bibliográfica todos los 

sistemas reportados se llevaron  a cabo en una atmósfera donde el oxígeno ha sido controlado, y 

por tanto, no se tiene certeza de los productos que pueden ser obtenidos bajo una atmosfera 

abierta.  

Una vez obtenidas las NPs de OxH, la caracterización de las mismas es importante para llegar a 

entender su naturaleza física y química así como sus propiedades. El comportamiento magnético 

de NPs de OxH es una propiedad muy interesante,  ya que depende de su arreglo atómico y del 

tamaño de partícula. Incluso, muchas de las aplicaciones de OxH se basan específicamente en 

sus propiedades magnéticas, y en el caso de NPs, su uso se extiende desde fabricación de medios 

de almacenamiento magnético, tintas magnéticas, adsorbentes y colorantes, hasta una variedad 

de aplicaciones en las áreas de medicina [71].  

Por lo anterior, el estudio de las propiedades magnéticas de OxH con diversas técnicas de 

caracterización como espectroscopía Mössbauer, magnetometría y diagramas FORC ha servido 

como herramienta para dilucidar el enfoque de su aplicación. Los principales conceptos de estas 

técnicas se mencionan en el siguiente apartado.  
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2.4. Principales técnicas de caracterización magnética y su interpretación 

básica 

Una característica representativa de algunos OxH es que presentan propiedades magnéticas como 

el ferromagnetismo. De las técnicas convencionales que ayudan al estudio de propiedades 

magnéticas, se encuentran las curvas de histéresis, por medio de las cuales se obtienen medidas 

de magnetización promedio de una muestra. Por otro lado, existen técnicas de caracterización 

magnética más fina como los diagramas FORC, por medio de los cuales se puede hacer una 

distinción de las contribuciones magnéticas que influyen en una muestra. Finalmente, la 

espectroscopia Mössbauer permite medir las interacciones interatómicas de especies magnéticas, 

con otras especies no magnéticas dando como resultado parámetros hiperfinos, los cuales son 

específicos para cada tipo de óxido de hierro. 

Existen varias clasificaciones con las cuales se determina la naturaleza magnética de un material, 

las cuales se describen a continuación. Los materiales magnéticos macroscópicos están formados 

por dominios magnéticos, que son regiones donde los momentos magnéticos atómicos se 

posicionan en la misma dirección. La presencia de dominios con diferentes direcciones pueden 

cancelarse al sumar los momentos magnéticos totales o tender hacia valores de magnetización 

cercanos a 0, lo cual genera el fenómeno de paramagnetismo[3].  

La aparición de estos dominios magnéticos se debe a que un material requiere minimizar su 

energía magnetocristalina, es por ello que los materiales a microcristalinos se conforman un gran 

número de dominios magnéticos llamados multidominio (MD) [26]. Cuando el tamaño de un 

material magnético se reduce a la escala nanométrica, el número de dominios magnéticos en una 

partícula también disminuye hasta que la partícula se magnetiza uniformemente. El fenómeno 

anterior se conoce como estado de monodominio (SD por sus siglas en inglés) y se caracteriza 

por una alta coercitividad (Hc).  

Conforme decrece el tamaño de partícula, la energía térmica disponible en el ambiente excede a 

la energía requerida para mantener el momento magnético alineado, este tipo de partículas son 

conocidas como superparamagnéticas (SP) y su magnetización espontánea permanece alta y Hc 

se reduce a cero. Las propiedades de las partículas superparamagnéticas no solo dependen de su 

composición sino también de su tamaño, forma, distribución y microestructura. Por lo anterior, 
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las interacciones magnéticas entre partículas pueden alterar las propiedades magnéticas de una 

muestra [71]. 

 

2.4.1. Curvas de histéresis y diagramas FORC 

Los ciclos de histéresis son usados rutinariamente para obtener información acerca de las 

variaciones tanto en materiales magnéticos, como en tamaño de grano. Los parámetros de 

histéresis estándar Mr (remanencia de saturación), Ms (magnetización de saturación), Hc (fuerza 

coercitiva), Hcr (remanencia de coercitividad), son frecuentemente los únicos parámetros de 

histéresis usados para caracterizar muestras magnéticas y representan la respuesta magnética de 

la composición de todas las partículas dentro de la muestra y por ende, proveen una medida de 

las propiedades magnéticas de la muestra.  

Los datos en muestras con mezclas variables de partículas magnéticas tienden a caer en distintos 

caminos en los gráficos de Mr/Ms contra Hcr/Hc. Esas tendencias han sido muy usadas para la 

identificación de líneas de mezclas entre diferentes componentes magnéticos; sin embargo, el 

uso de los parámetros de histéresis estándar no puede dar un entendimiento detallado de las 

componentes magnéticas individuales en la muestra. De igual manera, las interacciones 

magnetostáticas producen ambigüedades cuando se interpretan los datos de histéresis. Por lo 

anterior, los diagramas FORC (curvas reversibles de primer orden por sus siglas en inglés), son 

un método para una caracterización detallada de las interacciones individuales de muestras en las 

que se encuentran mezclas polimórficas [72]. 

Los diagramas FORC se construyen a partir de una especie de curvas de histéresis parciales 

conocidas como curvas inversas de primer orden y los datos obtenidos de ellas se transforman en 

gráficos de contorno de una función de distribución en dos dimensiones[73,74]. Para la 

interpretación de estos diagramas, es necesario graficar los datos de la distribución 

adecuadamente y la resolución del diagrama dependerá del número de FORCs medidos[72]. 

Para disminuir el ruido de la mediciones se hace un ajuste polinomial de los datos; es decir, se 

aumenta el factor de suavizado (FS), como se muestra en la Figura 2.3. Para ese ejemplo en 

particular, el ruido se remueve en un FS de 3. Sin embargo, conforme se aumenta FS también se 
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disminuyen ciertas características de la distribución FORC que pueden ser representativas de la 

muestra[72]. Con altos valores de FS se reduce la resolución de la distribución e incluso pueden 

desaparecer características a escalas finas, por lo anterior, hay que tener especial cuidado con 

este valor. Para muchas de las muestras naturales se recomienda un valor de FS de 3[72,75]. 

 

Figura 2.3 Efectos de suavizado de los datos de FORC de una muestra con valores de FS de 1,2 3 y 4. 

 

Una vez determinado el valor de FS para cada muestra, la interpretación correcta de diagramas es 

crucial. Para muestras magnéticamente complejas es necesario tener un conocimiento detallado 

de la naturaleza de los diagramas FORC para un amplio rango de minerales magnéticos 

comunes; sin embargo, la magnetita es el único material magnético que ha sido caracterizado 

ampliamente con tratamientos detallados de SD, pseudomonodominio PSD, MD y SP, todos 

estos estados de dominio se resumen en la Fig. 2.4 [74]. 

Las partículas en SD producen distribuciones FORC con contornos concéntricos cerrados cerca 

de un pico central. En presencia de interacciones magnetostáticas fuertes, una distribución FORC 

tiene una elongación vertical mucho mayor (Figura 2.4(b)) comparadas con las muestras con 

pocas interacciones (Figura 2.4(a)). La distribución del campo de interacción en un sistema de 

partículas en SD puede ser cuantificado usando mediciones de elongación vertical paralelas al 
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eje Hu. La localización de un pico en SD paralelo al eje Hc indica el valor del promedio pesado 

de la distribución de microcoercitividad, la sección transversal a través de lo largo del eje Hc 

indica la distribución de las microcoercitividades de las partículas; mientras que la presencia de 

interacciones magnéticas fuertes pueden hacer difícil la extracción de una distribución de 

coercitividad[74,76]. 

 

Figura 2.4 Principales tipos de comportamiento magnético observados en diagramas FORC: (a) ensamblaje SD sin interacción 

magnética, (b) ensamblaje SD con interacciones magnéticas, (c) ensamblaje en el umbral de tamaño con comportamiento SP/SD 

y (d) ensamblaje MD. 
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Las relajaciones térmicas de granos finos en SD dan lugar al comportamiento SP, el cual 

desplaza una distribución FORC en SD hacia bajas coercitividades; este desplazamiento puede 

ser sustancial y puede hacer un corte en la distribución del eje Hu (Figura 2.4(c)). La 

magnetización de partículas SP ideales es, por definición, enteramente reversible, lo cual puede 

producir entonces una manifestación nula sobre un diagrama. Sin embargo, el comportamiento 

SP depende fuertemente del tiempo de medición.  

Las partículas con comportamiento SP dominaran un diagrama FORC cuando el tiempo de 

medición se compare con el tiempo de relajación de la mayor parte de las partículas. Las 

distribuciones del tipo mostrado en las Figura 2.4(c) es indicativo de un ensamble magnético con 

una gran cantidad de partículas cercanas al umbral de tamaño SD/SP [74,77]. 

En el extremo superior del espectro, las partículas en MD dan lugar a distribuciones FORC que 

contrastan fuertemente con las de granos en MD. Pike et. al.[77] demostraron que las partículas 

con paredes de dominio fijas muy fuertes, como las de acero transformado, producen 

distribuciones con valores de Hc extremadamente bajo y contornos verticales cerrados. 

Conforme decrecen en tamaño las partículas en MD, los contornos de las distribuciones se 

vuelven menos exagerados (Figura 2.4(d)), ellos intersectan el eje Hu y se extienden hacia altas 

coercitividades.  

Los contornos inclinados que intersectan al eje Hu provienen de las interacciones magnéticas 

entre las paredes de dominio. Es por ello que, la simetría de estas distribuciones y las altas 

coercitividades de granos naturales en MD hacen de éstas sean sencillas de distinguir con 

respecto a los diagramas con comportamiento SP (figuras 2.4(c) y 2.4(d)). A bajas temperaturas, 

las distribuciones FORC para partículas SP, se mueven hacia altas coercitividades comparadas 

con las mediciones a temperatura ambiente, lo cual no ocurre en partículas en MD[74]. 

Los diagramas FORC, no solo se pueden usar con muestras uniformes sino que pueden permitir 

ver la distinción entre mezclas de granos con estados de dominio variables e identificar la 

presencia o ausencia de interacciones magnetostáticas, esto es porque los granos con distintas 

estructuras de dominio se grafican en diferentes partes de un diagrama FORC[74]. 
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2.4.2. Espectroscopía Mössbauer 

La espectroscopía Mössbauer es una técnica de caracterización estructural muy poderosa y es 

complementaria a la DRX para algunos compuestos. Además, permite detectar diferentes 

estructuras simultáneamente, incluso si el porcentaje de ellas es muy pequeño o es amorfo. 

Mediante el análisis estructural, esta técnica permite determinar el número de oxidación 

elemental, estado del espín y propiedades de enlace como la covalencia y la electronegatividad, 

además de sitios de simetría y propiedades magnéticas. Lo anterior se obtiene con el estudio de 

las interacciones hiperfinas por medio del efecto Mössbauer. Con el nombre de interacciones 

nucleares hiperfinas se conocen: el desplazamiento isomérico, la interacción eléctrica 

cuadrupolar y la interacción dipolar magnética. 

Los espectros Mössbauer de los OxH pueden presentarse en forma de singuletes, dobletes o 

sextetos que se muestran en la Figura 2.5, dependiendo de los ambientes locales y de las 

propiedades magnéticas de los átomos de Fe. Cuando no existen interacciones cuadrupolares y 

magnéticas se presenta un singulete y queda de manifiesto solamente el desplazamiento 

isomérico denotando también un comportamiento paramagnético (Figura 2.5(a)).  

En muestras antiferromagnéticas, se presenta un doblete, en éstas existe una contribución 

cuadrupolar derivada de cargas asimétricas pero no hay contribución de campos magnéticos 

internos (Figura 2.5(b)). Finalmente, en las muestras ferro y ferrimagnéticas, se presenta un 

campo magnético derivado del acomodo estructural de Fe donde se presenta un sexteto (Figura 

2.5(c)). 
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Figura 2.5 Espectros Mössbauer básicos y sus principales características, a) singulete, b) doblete y c) sexteto 

 

La técnica de Mössbauer puede servir como una técnica de tipo huella digital, debido a que los 

parámetros hipefinos para las diferentes fases de Fe, varían sistemáticamente en función de sus 

estados de oxidación, de espín y de coordinación [78]. Cada estructura de OxH por ejemplo, 

tiene sus propios parámetros hiperfinos que ayudan a distinguir una fase de otra. En la Fig. 2.6 se 

grafican un par de dobletes correspondientes a especies de Fe
2+

 y Fe
3+

 que se distinguen por su 

desplazamiento isomérico y desdoblamiento cuadrupolar.  

En muestras donde existen mezclas polimórficas se pueden encontrar espectros con dobletes y 

sextetos combinados, cada fase se puede distinguir mediante una simulación donde se separa 

cada una calculando los valores de los parámetros Mössbauer de cada una de ellas. De esta 

manera se obtienen datos para un análisis cuantitativo y cualitativo preciso. 
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Con base en el fundamento anterior, en este trabajo se realizaron una serie de experimentos para 

estudiar diversos nanocumpuestos de OxH obtenidos a partir de F2L  y la influencia de diversos 

parámetros como el pH en el medio y el efecto de iones catalizadores como el Fe(II) y el Co(II) 

bajo una atmosfera abierta, recopilando los detalles más importantes de la síntesis.  

Asimismo la caracterización de estos materiales con técnicas de diagramas FORC y 

espectroscopía Mössbauer, genera nuevas referencias para la comparación de propiedades debido 

a que existen pocas referencias encontradas hasta el momento. 

  

Figura 2.6 Dobletes correspondientes a los dos estados de oxidación que se encuentran en OxH. 



29 

 

 

3. Metodología 

 

En esta sección se detallan los procedimientos seguidos para la preparación de nanocompuestos 

de OxH y las técnicas de caracterización usadas para la descripción y posterior discusión de sus 

propiedades. 

 

3.1. Síntesis de nanocompuestos de óxidos de hierro 

Se sintetizaron nanocompuestos de ferrihidrita, hematita, goethita y magnetita mediante el 

método de precipitación química a partir de la transformación de ferrihidrita. Para ello, se usaron 

los siguientes reactivos de grado analítico sin purificación adicional: Cloruro férrico 

hexahidratado (FeCl3
.
6H2O) de J. T. Baker, hidróxido de sodio en hojuelas (NaOH) de Alfa 

Aesar, sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4
.
7H2O) de J. T. Baker, cloruro de cobalto (II) 

hexahidratado (CoCl2
.
6H2O) de Fermont, bicarbonato de sodio monobásico (NaHCO3) de 

Fermont, y agua desionizada como solvente. Los procedimientos detallados se describen a 

continuación. 

 

3.1.1. Síntesis de ferrihidrita de 2 líneas  

La fase precursora de los nanocumpuestos que se estudian en este trabajo, es la ferrihidrita de 

dos líneas (F2L), la cual se sintetizó con el método de Liu et. al. [51] haciendo ligeras 

modificaciones. Para la síntesis de F2L, se agregaron 14.79 mmol de FeCl3
.
6H2O a 100 mL de 

agua desionizada bajo agitación constante (700 rpm), temperatura ambiente y atmósfera abierta 

para obtener una solución 0.15 M. A esta solución se le agregaron 3 mL de NaOH 6 M e 

inmediatamente después se formó un precipitado voluminoso rojo oscuro característico de la 

formación de ferrihidrita. El producto se mantuvo en agitación y para lograr su estabilización se 

ajustó el pH en un rango de 7-8 mediante la adición de gotas de NaOH 1 M, al cual 
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denominaremos pH0. Finalizado este procedimiento, el precipitado se centrifugó y lavó con agua 

desionizada cuatro veces para retirar de la solución productos secundarios como halita. Por 

último, se filtró y se dejó secar a temperatura ambiente. 

 

3.1.2. Estudio de la transformación de ferrihidrita de 2 líneas para la síntesis de 

nanocompuestos 

Se evalúo el efecto de la concentración de dicationes como el Fe(II) y Co(II), así como el efecto 

de las fluctuaciones de pH bajo atmósfera abierta durante la transformación de ferrihidrita como 

método de síntesis de nanocompuestos de óxidos de hierro. En lo sucesivo se describen con 

mayor detalle los experimentos realizados. 

 

3.1.2.1. Efecto de la concentración molar de iones Fe(II) en medio neutro 

Para evaluar la influencia de la concentración molar de iones de Fe(II) en la transformación de 

F2L en un medio neutro, se sintetizó F2L mediante el método general descrito en 3.1.1 evitando 

la etapa de lavado y secado del producto. El precipitado rojo voluminoso obtenido se agitó por 

10 minutos y se le agregó FeSO4
.
7H2O suficiente para lograr relaciones molares Fe(II)/Fe(III) de 

0.02, 0.12, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5 generándose las muestras de estudio F02, F12, F20, F30, F40 y F50 

respectivamente.  

A partir de este momento se contabilizó el tiempo de reacción. Después, se ajustó nuevamente 

cercano al valor de pH0 con NaOH 1 M, se ajustó la temperatura a 75 ºC y se dejó reaccionar la 

mezcla bajo agitación constante a 700 rpm manteniendo el pH en el rango de 7-8 con gotas de 

NaOH 1 M. Al cabo de 2 h el precipitado obtenido cambia de color a rojo brillante, marrón claro 

o marrón oscuro, dependiendo de la relación molar Fe(II)/Fe(III), con lo cual se corrobora la 

transformación de fase.  
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Los productos se centrifugaron y lavaron con agua desionizada cuatro veces para retirar de la 

solución productos secundarios como halita. Por último, se filtraron y se dejaron secar a 

temperatura ambiente. 

 

3.1.2.2. Efecto del pH  

Para estudiar el efecto que tiene el pH sobre la transformación de F2L se midieron valores de pH 

a diferentes tiempos para el estudio de sus fluctuaciones. Se consideraron dos valores para la 

determinación del nombre de la muestra, el pH al inicio de la reacción de transformación (pH0) – 

es el valor al que se ajusta el pH una vez formada la F2L- y el pH al final del periodo de reacción 

(pHf). Todos los experimentos se llevaron a cabo en atmosfera abierta y agitación constante a 

700 rpm en 4 combinaciones de pH0 y pHf como se describe a continuación: 

a) En la primera combinación denominada F30-7-7, se sintetizó F2L de acuerdo al procedimiento 

general descrito en la sección 3.1.1, evitando la etapa de lavado y secado del producto. 

Inmediatamente después se agitó el precipitado rojo voluminoso por 10 min a temperatura 

ambiente y se agregó FeSO4
.
7H2O para obtener una relación molar de Fe(II)/Fe(III) = 0.3. A 

partir de este momento se comenzó con la cuenta del periodo de reacción establecido, se ajustó 

pH con NaOH 1 M a un valor cercano al pH0 y se subió la temperatura a 75°C. La mezcla se dejó 

reaccionar el periodo restante ajustando el pH constantemente en el rango entre 7-8, durante este 

proceso se documentaron los cambios de pH respectivos y al final de la reacción se midió el pHf. 

Al cabo de 2 h, el precipitado obtenido adquirió una tonalidad marrón oscuro corroborándose la 

transformación de fase.  

b) En la segunda combinación denominada F30-7-3, se sintetizó F2L de acuerdo al 

procedimiento 3.1.1 evitando la etapa de lavado y secado del producto. Después se agitó el 

precipitado obtenido por 10 min y se agregó FeSO4
.
7H2O para obtener una relación molar de 

Fe(II)/Fe(III) = 0.3. A partir de este momento se comenzó con la cuenta del periodo de reacción 

establecido, se subió la temperatura a 75°C e inmediatamente se ajustó el pH hasta un valor 

cercano al pH0, después se dejó reaccionar la solución el tiempo restante, durante este proceso se 
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documentaron los cambios de pH respectivos y se midió el pHf al término de 2 h. El precipitado 

resultante adquirió una tonalidad marrón claro.  

c) En la tercera combinación denominada F30-7-10, se sintetizó F2L de acuerdo al 

procedimiento 3.1. 1 evitando la etapa de lavado y secado del producto, posteriormente se agitó 

el precipitado por 10 min y se agregó FeSO4
.
7H2O para obtener una relación molar de 

Fe(II)/Fe(III) = 0.3. A partir de este momento se comenzó con la cuenta del periodo de reacción 

establecido, se subió la temperatura a 75°C y de inmediato se agregó NaOH 1 M para obtener un 

valor cercano al pH0. Después, se dejó reaccionar la mezcla agregando NaOH 1M para mantener 

el pH arriba de 10 hasta completar las 2 h. Durante este periodo se documentaron los cambios de 

pH. Al final de la reacción el precipitado resultante adquirió una tonalidad marrón oscuro. 

d) Finalmente en la cuarta combinación denominada F30-9-8, se sintetizó F2L de acuerdo al 

procedimiento 3.1.1 pero el pH0 se ajustó en 9. Sin lavar y secar el producto, se agitó el 

precipitado por 10 min y se agregó FeSO4
.
7H2O para obtener una relación molar de Fe(II)/Fe(III) 

= 0.3. A partir de este momento se comenzó con la cuenta del periodo de reacción establecido, se 

subió la temperatura a 75°C y en seguida se agregó NaOH 1 M para reajustar el pH en un rango 

de 7-8. Durante el periodo de reacción restante donde se agregó NaOH para mantener el pH el 

rango de 7-8, durante este proceso se documentaron los cambios de pH respectivos y al final se 

midió el pHf. El precipitado resultante adquirió una tonalidad marrón oscuro. 

Los productos anteriores se centrifugaron y lavaron con agua desionizada cuatro veces para 

retirar de la solución productos secundarios como halita, por último se filtraron y se dejaron 

secar a temperatura ambiente. 

 

3.1.2.3. Efecto de la concentración molar de iones de Fe(II) usando NaHCO3 como 

promotor de medio básico 

Para estudiar efecto de la concentraciones Fe(II) en los productos de la transformación de F2L , 

se preparó F2L de acuerdo al procedimiento 3.1.1 evitando la etapa de lavado y secado. Se agitó 

el precipitado obtenido por 10 min y después se agregó FeSO4
.
7H2O para obtener relaciones 

molares Fe(II)/Fe(III) de 0, 0.02, 0.12, 0.2, 0.3, 0.4 o 0.5 generándose las muestras de estudio F0, 
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F02, F12, F20, F30, F40 y F50 respectivamente. A partir de este momento se contabilizó el 

tiempo de reacción, se subió la temperatura a 75°C, se reajustó el pH al valor cercano al pH0 de 

la F2L precursora. Para mantener el pH de la solución en condiciones básicas, se agregaron 5 mL 

de NaHCO3 1M (aproximadamente 5 mmol) y durante el proceso de transformación se 

documentaron los cambios de pH respectivos.  

Al cabo de 2 h el precipitado rojo oscuro de F2L adquiere tonalidades naranja, marrón claro o 

marrón oscuro dependiendo de la muestra, dicho cambio de color indica la transformación de 

fase. Finalmente se midió el pHf, y los productos se centrifugaron y lavaron con agua 

desionizada cuatro veces para retirar de la solución productos secundarios como halita, por 

último se filtraron y se dejaron secar a temperatura ambiente. 

 

3.1.2.4. Efecto de la concentración molar de iones de Co(II) usando NaHCO3 como 

promotor de medio básico 

Para estudiar la influencia de la concentración molar de Co(II) sobre los productos obtenidos en 

la transformación de F2L se preparó F2L de acuerdo al procedimiento 3.1.1 evitando la etapa de 

lavado y secado. Se agitó el precipitado anterior por 10 min y después se agregó CoCl2·6H2O 

para obtener relaciones molares de Co(II)/Fe(III) de 0, 0.05, 0.1, 0.3, 0.5 0.15 o 0.20 generando 

las muestras de estudio C0, C05, F1, F3, F5, F15 y F20, respectivamente. El tiempo de reacción 

se tomó a partir de la adición del reactivo; y a continuación se ajustó la temperatura a 75°C y se 

reajustó el pH al valor cercano al pH0 de la F2L precursora. Para mantener el pH de la solución 

en condiciones básicas, se agregaron 5 mL de NaHCO3 1M (aproximadamente 5 mmol) y 

durante el proceso de transformación se documentaron los cambios de pH respectivos.  

Al cabo de 2 h el precipitado obtenido cambió de rojo oscuro de F2L precursora a naranja o 

marrón oscuro dependiendo de la concentración de Co(II); mediante este cambio se corroboró la 

transformación de fase. Finalmente se midió el pHf, y los productos obtenidos se centrifugaron y 

lavaron con agua desionizada cuatro veces para retirar de la solución productos secundarios 

como halita, por último, se filtraron y se dejaron secar a temperatura ambiente. 
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3.2. Caracterización 

Para la evaluación de las características y propiedades de las muestras obtenidas, se usaron las 

siguientes técnicas, equipos y programas computacionales con las especificaciones que se 

describen a continuación. 

 

3.2.1. Difracción de rayos X 

El análisis de la estructura cristalina de las NPs, se realizó mediante la técnica de difracción de 

rayos X (DRX). Los patrones de DRX se midieron en un difractometro Philips X’Pert con 

radiación Cu(Kα) en un rango 2-theta de 20-80°. Para el análisis, las muestras se molieron hasta 

obtener un polvo no mayor a 73 micras (utilizando malla doscientos), se tomó 

aproximadamente 1 gramo del material y se depositó en un porta muestra. Mediante la técnica de 

refinamiento Rietveld usando el programa MAUD v.2.33 [79], se realizó un análisis 

semi-cuantitativo y se determinó el tamaño de cristalito promedio, parámetros de red y el 

porcentaje en peso de cada fase que forma parte de los nanocompuestos de OxH. 

 

3.2.2. Microscopía Electrónica de Transmisión  

Para el análisis del tamaño, morfología y estructura de los productos obtenidos, se obtuvieron las 

imágenes de los materiales estudiados con un equipo Jeol ARM200F con corrector de aberración 

esférica (Cs) e imágenes de campo claro con una resolución de 0.78 Å. Para el análisis, el 

material finamente molido se suspendió en etanol para posteriormente agitar la mezcla mediante 

sonificación por 3 min. Finalmente, una gota de la suspensión se colocó en una rejilla de cobre y 

se dejó secar. Posteriormente, la rejilla se ajustó cuidadosamente sobre el porta muestras para su 

estudio en el microscopio. Para la medición de las NPs y para el análisis de la morfología de las 

mismas se filtraron una serie de imágenes de cada muestra haciendo uso del software Gatan. 
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3.2.3. Espectroscopía Mössbauer 

Para el estudio de las propiedades magnéticas de las NPs, se midieron los espectros de las 

muestras a temperatura ambiente, sin campo magnético externo en un sistema Mössbauer 

fabricado por Wissel Instruments, con un sistema de adquisición de datos MB-MCA 3/1 y una 

fuente de 
57

Co. Para el análisis, se tomó 0.3 g de cada una de las muestras en forma de polvo 

fino, el material se depositó uniformemente en una capsula acrílica especial y se colocó en el 

lector aislado en una capsula de plomo. El ajuste para la determinación de parámetros hiperfinos 

y para la interpretación de los espectros fue hecho mediante simulación en el paquete 

computacional NORMOS-90 [80]. 

  

3.2.4. Magnetometría de gradiente alternante 

Para la comparación de las propiedades magnéticas de las NPs, se realizaron análisis de 

magnetometría con un equipo AGM Micromag 2900 fabricado por Princeton Measurements. 

Para cada muestra se midió la respuesta magnética ante diferentes campos magnéticos (de 0 a 

12 KOe) a temperatura ambiente y con los datos obtenidos se construyeron las curvas de 

histéresis. Usando este mismo equipo, también se obtuvieron los datos para la construcción de 

los diagramas FORC (curvas inversas de primer orden, por sus siglas en inglés). Estas técnicas 

permiten medir las propiedades magnéticas de los productos.  

Para realizar las mediciones, se pesó una muestra de entre  0.02 a 0.05 g de polvo fino (cribado 

en malla 200) de cada muestra y se envolvió de manera compacta en una película de teflón de 

2x2 mm; posteriormente se colocó sobre el porta muestras especial en posición paralela al campo 

magnético.  

Para construir los diagramas FORC, se obtuvieron datos experimentales a temperatura ambiente 

usando los siguientes parámetros iniciales de medición: Campo de Saturación de 8.4 kOe, 

magnetización a un campo aplicado (Hb) mínimo y máximo de -3.5 kOe, y 3.5 kOe 

respectivamente, campos coercitivos (Hc) mínimos y máximos de 0 kOe y 4 kOe 

respectivamente, incremento de campo de 65.9 Oe y 180 ciclos FORC por cada muestra. Los 
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datos para construcción de diagramas FORC se procesaron y simularon con el software 

FORCinel [81], con un factor de suavizado (FS) de 3 para todas las muestras.  
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4. Resultados y Discusión. 

 

4.1. Ferrihidrita de 2 líneas 

4.1.1. Síntesis de Ferrihidrita de 2 líneas 

En este trabajo, se sintetizó ferrihidrita de 2 líneas (F2L) por ser la fase precursora de otras fases 

de OxH termodinámicamente más estables como goethita y hematita. Como se mencionó en los 

antecedentes, la F2L se puede obtener fácilmente mediante el método de síntesis de precipitación 

química y los parámetros de síntesis afectan las características del producto obtenido 

especialmente la superficie de su estructura, la cual puede variar con respecto al contenido de 

agua que hay en ella [27].  

La síntesis de F2L presenta una hidrólisis rápida de formación de esta fase, donde se involucra 

una especie intermediaria que a menudo se usa para representarla: Fe(OH)3. Ésta especie es 

determinante y se sugiere que la ruta de síntesis de F2L está regida por las ecuaciones propuestas 

4.1 y 4.2. En la ecuación 4.1 se lleva a cabo una hidrólisis del cloruro de hierro (III) controlada 

por la velocidad de adición del NaOH y el tiempo de reacción entre ellos, obteniéndose como 

productos la especie intermediaria de Fe(OH)3, una sal (halita) e hidrógeno gaseoso; esta 

reacción se lleva a cabo con una energía libre de Gibbs de Gf de -81.06 kcal/mol (calculada 

mediante simulación con el software HSC).  

Esta primera etapa es crítica, ya que puede determinar el tamaño de partícula de la F2L obtenida 

al final de la reacción; de esta manera se pueden obtener partículas de mayor tamaño o 

aglomerados también de distintos tamaños. Lo anterior, se atribuye a una ligera variación en el 

pH y una exposición prolongada a un medio de reacción rico en grupos OH
-
 [17,27]. Una vez 

obtenido el Fe(OH)3 intermediario, de manera inmediata se logra la estructura formal de F2L de 

acuerdo con la ecuación 4.2. Esta reacción da como resultado un precipitado de color rojo oscuro 

evidentemente hidratado, obteniéndose una eficiencia de reacción del 40% en producto seco. 
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→      (  )            …….. Ecuación 4.1   

   (  )      
     
→               ……….. Ecuación 4.2  

 

4.1.2. Caracterización de la Ferrihidrita de 2 líneas 

La caracterización de F2L se presenta en la Fig.4.1. En la figura 4.1(a) se puede observar el 

patrón de difracción de rayos X de la F2L, la cual presenta los dos picos de reflexión 

característicos de esta fase centrados en 2θ de 35 y 63° [15]. También, se aprecia que los picos 

son muy amplios lo cual se atribuye a la baja cristalinidad y/o al tamaño de partícula obtenido 

[17].  

La amorficidad de esta muestra puede ser atribuida al exceso de iones OH
-
, ya que genera 

espacios vacíos en la estructura cristalina interna y por ende una baja cristalinidad [17]. La F2L 

puede presentar cambios estructurales y de superficie dependiendo del método de síntesis, y para 

el caso de la muestra obtenida en este trabajo, se presenta una fase con alto grado de 

aglomeración. Como puede observarse la micrografía MEB de la figura 4.1(b), las NPs están 

conformadas por conglomerados de tamaños mayores a 10 m. Para explicar esto, Zhao [27] 

menciona que la agregación de partículas es causada por moléculas de agua quimisorbidas en la 

superficie de F2L, y éstas moléculas ligan las partículas más pequeñas para formar los 

agregados, los cuales previenen el libre movimiento de las NPs. 

La F2L obtenida presenta una pendiente lineal correspondiente a una componente paramagnética 

pero también puede apreciarse tiene una ligera forma sigmoidal sin coercitividad, lo cual se 

atribuye a una componente superparamagnética de acuerdo con la medición de su ciclo de 

histéresis a 300 K en la figura 4.1(c). La característica anterior se debe a que la F2L es 

considerada esperomagnética, que es una propiedad que adquieren algunos materiales amorfos o 

de baja cristalinidad que contienen enlaces metal-O-metal los cuales pueden generar un momento 

magnético detectable [17].  
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Por otro lado, en la figura 4.1(d) se grafican los resultados de espectroscopía Mössbauer a 300 K, 

donde se aprecia un doblete típico en los sistemas paramagnéticos [17,82]. Asimismo los 

parámetros hiperfinos calculados a partir de los datos Mössbauer con el software Normos [80] 

arrojaron un momento cuadruplar (QS) de 0.648 mm/s y un corrimiento isomérico (IS) de 0.342 

mm/s, que aunque son muy cercanos a los valores de referencia convencionales de QS= 0.68 

mm/s y IS=0.34 mm/s [17,83], el valor del momento cuadrupolar es ligeramente menor y puede 

atribuirse a que esta muestra presenta un ordenamiento estructural menor con respecto a la F2L 

de referencia. En torno a ello, Murad et. al. [84] explican que el valor del QS disminuye 

conforme la estructura se vuelve menos cristalina.  

 

Figura 4.1 Caracterización de F2L. (a) Difracción de rayos X. (b) Micrografía MEB de F2L. (c) Ciclo de histéresis 

a un campo magnético máximo de 12 kOe. (d) Espectro Mössbauer a temperatura ambiente sin campo magnético, 

los parámetros hiperfinos magnéticos calculados mediante el software Normos son de: IS=0.342 mm/s y QS=0.648 

mm/s. 
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Con los resultados anteriores se puede determinar que el producto obtenido como precursor para 

el estudio de transformación de F2L tiene una baja cristalinidad y un alto grado de aglomeración, 

lo cual también indica que el tamaño de partícula es mucho menor al reportado en la literatura 

consultada. Lo anterior representa un buen resultado considerando que el tamaño de partícula 

inicial de la fase precursora influye también el tamaño de partícula de los productos obtenidos 

mediante la transformación de F2L. 

 

4.2. Estudios de la transformación de Ferrihidrita de 2 líneas para la síntesis 

de nanocompuestos  

Existen parámetros experimentales de gran interés para la transformación de ferrihidrita, tales 

como el efecto de iones catalizadores -Fe(II) y Co(II)- y el efecto del pH de la solución 

experimental. Para evaluar dichos parámetros, se realizaron estudios de transformación de 

ferrihidrita de 2 líneas (F2L) y el estudio se acotó de la siguiente manera: 1) Efecto de la 

concentración molar de iones Fe(II) en un medio neutro, 2) Efecto del pH a una concentración 

molar de iones Fe(II) constante, 3) Efecto de la concentración de iones Fe(II) en medio alcalino, 

y finalmente, 5) El efecto de la concentración molar iones Co(II) en medio alcalino. 

 

4.2.1. Efecto de la concentración molar de iones Fe (II) en un medio neutro 

En la transformación de F2L, la concentración de iones Fe(II) usados como catalizadores 

determina el mecanismo de transformación. Por ejemplo, con relaciones molares de 

Fe(II)/Fe(III) menores a 0.02 se favorece el mecanismo de transformación del estado sólido por 

lo que se obtiene hematita como fase preferente [41,51,55]. A relaciones molares mayores de 

Fe(II)/Fe(III) mayores a 0.02 hay una competencia entre los mecanismos que rigen la 

transformación de F2L, por lo que también existe una competencia en la formación entre fases de 

OxH; que depende de otros parámetros como el pH y la temperatura.  

Por otro lado, la mayor parte de los autores menciona que es importante la remoción de oxígeno 

en la solución por medio del burbujeo con gas nitrógeno, ya que protege contra la oxidación 
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crítica y reduce el tamaño de partícula [14]. Sin embargo, en sistema naturales donde el oxígeno 

es parte de la atmósfera es posible obtener NPs de OxH, por ello, en los experimentos realizados 

en este trabajo se realizaron bajo una atmósfera abierta. 

Se estudió el efecto de distintas relaciones molares de Fe(II)/Fe(III) mayores a 0.02 para 

evaluarla variabilidad en la transformación de F2L.  

En la tabla 4.1 se definen las condiciones específicas bajo las cuales se llevaron a cabo los 

experimentos manteniendo la temperatura constante (75 °C), el tiempo de reacción (2 h) y la 

velocidad de agitación (700 rpm). 

 

Tabla 4.1 Parámetros utilizados para evaluar el efecto de la concentración de Fe(II). 

Muestra Relación molar 

Fe(II)/Fe(III) 

pHo pHf 

F02 0.02 7.57 7.10 

F12 0.12 7.73 7.89 

F20 0.20 7.28 7.35 

F30 0.30 7.32 7.44 

F40 0.40 7.08 7.89 

F50 0.50 7.11 7.10 
Donde: pH0 es el pH al cual se encuentra la F2L al inicio del experimento y pHf es el pH al final del experimento. 

 

4.2.1.1. Color de óxidos de hierro 

Se detectaron cambios en la coloración de las muestras obtenidas dependiendo de la 

concentración molar de Fe(II). De esta manera en F02 se presentó el color rojo oscuro 

característico de la hematita y F2L, mientras que en las muestras F12 a F50 se presentó un color 

marrón que se oscurece conforme aumenta la concentración de Fe(II). Por otro lado, en todas las 

muestras, la eficiencia de reacción fue cercana al 45%. 
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4.2.1.2. Análisis por Difracción de rayos X  

En la figura 4.2 se presentan los difractogramas de las muestras obtenidas, donde se 

observa que en las muestras F02 y F12 se obtiene hematita (Ht) conforme a la literatura, 

sin embargo, en F12 las reflexiones correspondientes a Ht son muy débiles y se aprecia 

la formación de goethita (Gt) y magnetita (Mt).  

Por otro lado, en las muestras F20 a F50 se obtuvieron mezclas de goethita y magnetita 

en diferentes proporciones. El patrón de XRD obtenido para cada muestra fue 

comparado con los estándares de la JCPDS, en los cuales se indexa goethita en el plano 

principal (110) que posiciona al pico en 2θ ≈21.26° de acuerdo a la carta JCPDS-81-

464. Para magnetita, las posiciones a (311) y (440) que corresponden a los picos 2θ ≈ 

35.55° y 62.76°, de acuerdo a la carta JCPDS-88-315. Mientras que la hematita se 

indexa con la carta JCPDS-88-599 y para F12, también se observa la posición a (104) y 

(110) pertenecientes a los picos 2θ ≈ 33.14° y 35.54°.  

A relaciones molares de Fe(II)/Fe(III) de 0.3 a 60°C, Liu et. al. [50] también obtuvieron mezclas 

polimórficas goethita-magnetita sin trazas de hematita a 60 °C, sin embargo, con relaciones 

molares de Fe(II)/Fe(III) mayores, la única fase detectable es magnetita. Estas diferencias entre 

el trabajo de Liu y este trabajo se atribuyen a posibles factores que intervienen durante el proceso 

de síntesis: 1) el tipo de sal precursora puede influir en el cambio la fase o proporción final de 

algunas mezclas polimórficas debido a la presencia de distintos aniones (Cl
-
 y SO4

-
)[39,51], 2) el 

método de preparación de ferrihidrita tiene influencia sobre el mecanismo de transformación de 

F2L [51] y 3) los parámetros de trabajo como la temperatura, el tiempo de reacción, el pH del 

medio de síntesis y la atmósfera de trabajo. 

El análisis semicuantitativo de las muestras proporcionó información relevante sobre 

composición de las mismas. El análisis se realizó mediante el método Rietveld con el software de 

simulación Maud, los datos obtenidos se resumen en la Tabla 4.2. 
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Figura 4.2. Difractogramas de las muestras F12 a F50. Se muestran el líneas verticales las cartas de difracción 

JCPDS-88-599, JCPDS-81-464 y JCPDS-88-315 para hematita (Ht), goethita (Gt) y magnetita (Mt), 

respectivamente. 

 

En la tabla 4.2 se observa que solamente en F02 prevalece un porcentaje considerable de la F2L 

precursora (79%), la cual no puede ser detectada en los difractogramas debido a que sus 

reflexiones coinciden con algunas de la Ht. Sin embargo, Liu et. al. logró una transformación 

completa de F2L a condiciones similares, Ht pura en 1 h a 98 °C [40] y una mezcla de Ht-Gt en 

3.5 h a 80 °C [55]; con una relación molar de Fe(II)/Fe(III) de 0.02. Las diferencias con respecto 

al método de síntesis de F02 son la temperatura y el tipo atmósfera utilizado, es por ello que la 

presencia de F2L en la muestras F02 puede atribuirse a la lenta disolución de ferrihidrita 

provocando la disminución en la transformación de estado sólido por la influencia de la 

atmosfera abierta y la temperatura [55].  
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Tabla 4.2 Porcentajes de cada OxH, tamaño de cristal, valores de coercitividad (Hc) y magnetización (M 

o Ms) correspondientes a las muestras F12 a F50. 

Muestra F2L 

(%) 

Ht 

(%) 

Tamaño 

de cristal 

de Ht 

(nm) 

Gt 

(%) 

Tamaño 

de cristal 

de Gt 

(nm) 

Mt 

(%) 

Tamaño 

de cristal 

de Mt 

(nm) 

Hc 

(Oe) 

M12kOe 

(emu/g)) 

F02 79 21 95 - - - - 35 N/A 

F12 - 23 31 44 30 33 10 91 17 

F20 - - - 29 32 71 13 29 26 

F30 - - - 23 34 77 19 43 41 

F40 - - - 28 40 72 22 45 44 

F50 - - - 19 65 81 27 50 49 

 

Por otro lado, en las muestras F12 a F50 no se detecta la presencia de F2L remanente, es decir, la 

transformación de F2L se puede completar a relaciones molares de Fe(II)/Fe(III) mayores de 0.1. 

En F12 la Ht alcanza el 23% del total de muestra y a partir de F20 esta fase ya no se detecta. La 

tendencia general en el porcentaje de formación de magnetita (Mt) es que incrementa conforme 

aumenta la concentración de iones Fe(II)/Fe(III) en la solución, de F12 a F50 mientras que el 

porcentaje de goethita (Gt) disminuye.  

Sin embargo, en la muestra F40 parece haber una discrepancia, ya que el porcentaje de Mt en la 

muestra no aumenta con respecto al de F30 como debería esperarse, si no que presenta una 

disminución apreciable. De esta manera los porcentajes de Mt obtenidos en F20 y F40 muy 

cercanos, 71 y 72 % respectivamente. Esta discrepancia en los resultados esperados puede ser 

atribuida a los cambios de pH que se generaron durante el transcurso de la transformación de 

F2L, es decir,  los cambios que se presentaron entre el pH0 y pHf registrados en la tabla 4.1, ya el 

pH se reguló manualmente.  

Los cambios en el pH que parecen afectar la formación de Mt, no afectan en el tamaño de cristal 

en las muestras F12 a F50. En la tabla 4.2, se puede observar que el tamaño de cristal de Mt y Gt 

aumenta con el porcentaje de la concentración de iones Fe(II) en la solución, obteniéndose 

cristales de Mt en un rango entre 10 y 27 nm y de Gt en un rango de entre 30 y 65 nm.  

Siguiendo en la línea de análisis del tamaño de cristal, la hematita presenta una característica 

interesante, aunque en F02 y F12 los porcentajes de formación de esta fase son muy cercanos (21 
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y 23 %, respectivamente), el tamaño del cristal es mucho mayor en F02 que en F12. Este 

comportamiento de nuevo parece ser afectado por la concentración de iones de Fe(II) en la 

solución, es decir, entre las relaciones molares de Fe(II)/Fe(III) de 0.02 y 0.12 existe una relación 

crítica en la cual la disolución F2L se ve favorecida y el reordenamiento de la fase permite dar 

paso a la formación de Ht.  

De las observaciones anteriores, se dedujo que el mecanismo de transformación preferente a 

relaciones molares de Fe(II)/Fe(III) iguales o mayores a 0.12 es el de disolución/reprecipitación 

el cual rige la formación de Gt y Mt. Por otro lado, el mecanismo de transformación de estado 

sólido con el cual se forma Ht, compite con el de disolución/reprecipitación en relaciones 

molares menores de 0.12.  

Para explicar la influencia de la concentración de Fe(II) sobre el mecanismo de transformación 

se proponen las ecuaciones 4.3, 4.4 y 4.5 para la formación individual o simultanea de hematita, 

goethita y magnetita respectivamente, donde el Fe(II) actúa como catalizador en la formación de 

Gt y Ht y como reactivo en Mt. 

Para la formación de cada OxH, se proponen a partir de Fe(OH)3, que es una representación 

práctica de la F2L. 

  (  ) 
  (  )
→                …………………………………….Ecuación 4.3 

  (  ) 
  (  )
→              ………………………………….… Ecuación 4.4 

                         …………… ……………………….Ecuación 4.5 

La hematita se forma a partir de la deshidratación de F2L bajo el mecanismo de transformación 

de fase sólida; en la reacción se liberan moléculas de agua (ecuación 4.3) y la estructura original 

de F2L se compacta manteniendo el acomodo atómico de la red cristalina (proceso topotáctico). 

Esta reacción se lleva a cabo con Gf de -9.74 kcal/mol a 75 °C de acuerdo con los resultados de 

simulación en el software HSC.  

La transformación de F2L a goethita se da mediante el mecanismo de disolución/reprecipitación 

donde la F2L se disuelve rápidamente, posteriormente se da una reestructuración que da paso la 
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formación de Gt, en el proceso también se liberan moléculas de agua, y se describe en la 

ecuación 4.4, donde el Gf calculado es de -4.59 Kcal/mol a 75 °C. En la formación de Gt y Ht, 

parte de los iones Fe(II) se oxidan en la solución y se incorporan a la red cristalina de hematita o 

goethita como Fe(III). 

La ecuación 4.5 describe la formación de magnetita en solución acuosa. Esta ecuación se basa en 

la hidrólisis de una mezcla de Fe
2+

 y Fe
3+

 que se usan para conformar una estructura de espinela 

inversa [85] y la reacción teórica simulada en el software HSC se lleva a cabo con un Gf de -

154.02 Kcal/mol a 75°C. En los experimentos donde la relación molar de Fe(II)/Fe(III) fue 

mayor o igual a 0.12, la solución adquiere una alta concentración de Fe(II) que en el momento no 

puede oxidarse, entonces, las especies de Fe
2+

 se encuentran en exceso dentro de la solución 

actúan como reactivo, integrándose a la red cristalina una vez que una parte de la F2L disuelta se 

está reacomodando. 

El aumento de formación de magnetita conforme aumenta el porcentaje de Fe(II) se debe a que 

los iones Fe
2+

 en exceso se incorporan a la red cristalina para formar Fe3O4 durante la etapa 

inmediata de re-precipitación. Entonces, es posible decir que la formación de goethita se 

constituye durante una etapa secundaria tardía de la reprecipitación, donde el Fe(II) se oxida a 

Fe(III) y posteriormente se precipita.  

 

4.2.1.3. Curvas de histéresis magnética 

Los ciclos de histéresis medidos a 300 K de las muestras obtenidas se presentan en la Figura 4.3.  

La muestra F02 presenta una pendiente lineal correspondiente a una componente paramagnética, 

pero también puede apreciarse una ligera forma sigmoidal la cual se atribuye a una componente 

superparamagnética (SP) para la cual se detecta una coercitividad de 35 Oe. Esta curva de histéresis 

es muy parecida a la de F2L (ver figura 4.1), en la que el comportamiento paramagnético se 

puede atribuir a que la muestra está constituida por un 79 % de F2L. Asimismo la componente 

SP puede atribuirse a tanto a F2L como a Ht dado el fenómeno de spin canted que se presenta en 

esta última fase. 
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Figura 4.3. Curvas de histéresis de las muestras F02 a F50 medidas a temperatura ambiente con campo magnético 

máximo de 12 kOe y en la inserción se muestra el detalle de las coercitividades a 1 kOe de cada muestra. 

En el caso de hematita, la contribución magnética observada comúnmente se debe a que los 

espines de las capas adyacentes de su estructura no son antiparalelos sino un poco desviados 

formando un pequeño ángulo, confiriéndole momentos magnéticos descompensados de los 

espines de Fe
3+

 entre los planos adyacentes de lo cual resulta un ligero ferromagnetismo en el 

plano basal del mineral llamado spin canted o espin desviado [17,86].  
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Por otro lado, los ciclos de histéresis de las muestras F12 a F50 presentan una magnetización de 

saturación (Ms) y coercitividad (Hc), características de muestras en SD, indicando la presencia 

de especies ferrimagnéticas, en este caso la mayor contribución magnética se atribuye a 

magnetita ya que es la única fase de OxH que alcanza una Ms. En estos mismos ciclos, las 

contribuciones magnéticas de hematita y goethita son indetectables.  

Para las muestras F02 y F12 los valores de Hc se atribuyen a la presencia de Ht y/o Gt en función 

del tamaño de cristal. Por otro lado, los valores de Ms y Hc aumentan proporcionalmente con el 

tamaño de cristal de Mt (ver Tabla 4.2), de esta manera los nanocompuestos de Ht-Gt.Mt en F12 

y Gt-Mt en F20, F30, F40 y F50 obtienen Ms en un rango de 17 a 49 emu/g. Especialmente en el 

producto de F50, se observa una buena relación tamaño/magnetización ya que el tamaño máximo 

de cristal de Mt es de 27 nm generando una Ms de 49 emu/g. 

 

4.2.1.4. Diagramas FORC 

Las curvas de histéresis adquieren su forma dependiendo de varios factores: 1) si el espécimen es 

un monocristal o policristalino, 2) en caso de ser policristalino, influye la orientación 

preferencial de los granos, 3) la presencia de poros o partículas de otras fases involucradas, 4) 

otros factores como temperatura y la existencia de estrés mecánico [87]. En este sentido, las 

formas de las curvas de histéresis proporcionan información general sobre las características de 

la muestra; sin embargo, no representan las contribuciones magnéticas parciales de las partículas 

que las componen, por ello se ha recurrido a los diagramas FORC. 

Como se mencionó en el apartado 2.4.1, los diagramas FORC son un método experimental para 

la caracterización de las interacciones magnéticas en sistemas de partículas. El método FORC 

incluye tanto las interacciones magnéticas, así como también la distribución de campos 

coercitivos y la proporción de los procesos de magnetización reversible e irreversible en una 

muestra [88]. Al construir dichos diagramas, comúnmente se presenta ruido de la mediciones y 

para disminuirlo, se hace un ajuste polinomial de los datos; es decir, se aumenta el factor de 

suavizado (FS) [72] y se pueden hacer varios ajustes o suavizados dependiendo de la naturaleza 

de la muestras (ver más detalles en 2.4.1).  
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Figura 4.4. Diagramas FORC medidos a temperatura ambiente de las muestrasF12, F20, F30, F40 y F50. Las 

escalas de color son ×10-9 con factor de suavizado 3 (SF=3). 
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Los diagramas FORC obtenidos de las muestras F02 a F50 se presentan en la Figura 4.4, los 

cuales se midieron a temperatura ambiente usando un FS de 3. Anteriormente, se determinó la 

existencia de nanocumpuestos de varios OxH en las muestras de estudio, por medio de difracción 

de rayos X, por lo que en el diagrama FORC de cada muestra, se pueden detectar las 

contribuciones magnéticas que definen el comportamiento de las curvas de histéresis por cada 

fase implicada.  

En F02 se puede distinguir la presencia de partículas SD debido a que la mayor distribución de 

Hc está fuera del origen que corresponden a Ht, debido a que la F2L no presenta contribuciones 

magneticas en esta técnica. Esto puede explicarse porque la hematita tiene un momento 

magnético pequeño en la dirección del plano basal (spin canted o espin desviado) [89]. 

Conforme disminuye el tamaño de las partículas magnéticas, éstas cambian de multidominio 

(MD) a monodominio (SD). Si las partículas en SD se vuelven lo suficientemente pequeñas, el 

momento magnético en el dominio fluctúa en una sola dirección debido a la agitación térmica lo 

cual conduce al superparamagnetismo (SP) [90]. 

Esta tendencia de partículas en SD en Ht de la muestra F02, se puede relacionar con que el 

tamaño de cristal de la Ht es cercano al tamaño critico en NPs en SD (98 nm). Se presenta 

también una elongación en el eje x la cual indica una baja distribución de Hc y por tanto una baja 

distribución de tamaños en los cristales de Ht; entre mayor elongación mayor distribución de 

tamaños. También se observa una alta interacción magnética entre granos denotada por la 

expansión de las curvas en el eje Hu, lo cual también se relaciona con una baja distribución de 

Hc. 

El diagrama FORC de F12 se caracteriza por la presencia de partículas en monodomínio (SD) de 

baja interacción; donde las contribuciones en Hc=200 Oe se pueden atribuir a una mezcla de 

goethita/hematita y la cercana a Hc=0 a magnetita. Según Roberts et. al. [74], las distribuciones 

en Hc de goethita y hematita aparecen en valores de Hc mayores a 0 como monodomios (SD) de 

alta interacción. En esta muestra, el porcentaje de estas dos fases es de aproximadamente 67%, 

con tamaño de cristal de ~30 nm para ambas fases, lo cual genera la elongación pronunciada en 

el eje Hc en el diagrama, y se atribuye a la existencia de una alta distribución de tamaños de 

cristal. 
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En los diagramas correspondientes a F20, F30, F40 y F50 se aprecia una clara tendencia de 

partículas SP con Hc cercana a 0, las cuales se distribuyen cerca del origen, y esto se atribuye a 

Mt. Conforme se incrementa el porcentaje de Mt, el centro del contorno se desplaza al origen.  

En F20 se distingue a la perfección la contribución de magnetita en SP - distribución de Hc con 

valores cercanos a 0 Oe -, además de la elongación en la distribución hacia altos Hc como el 

resultado de la presencia de goethita en SD. También se presenta un pico en la zona negativa de 

Hu, mercado por una circunferencia, el cual se encuentra típicamente en muestras donde existe 

interacción de partículas con distintos valores de Hc [88,91,92]. Por otro lado, F30 se hace más 

evidente el pico negativo en Hu, por lo que se puede distinguir con mayor detalle la interacción 

de SD de goethita y SP y SD de magnetita. 

Para las muestras F40 y F50, la tendencia se guía hacia partículas en SD con menores Hc, dado 

el porcentaje de partículas de magnetita (72 % y 81 % respectivamente) y la disminución de la 

contribución de SD de goethita. En ambas muestras el pico de interacción entre partículas de alta 

y baja Hc disminuye considerablemente, como en el caso de mezclas en muestras naturales de 

magnetita [93].  

En este apartado, y de manera general es observable que los valores de pH0 y pHf que se 

reportan, y los cambios que ocurrieron durante el proceso de transformación durante los 

experimentos de obtención de las muestras F02 a F50, influyeron directamente en el mecanismo 

de transformación de F2L y por ende en las características de los productos obtenidos.  

 

4.2.2. Efecto del pH 

Durante la transformación de ferrihidrita, el pH tiende a disminuir, este fenómeno se debe a la 

desorción de iones H
+
 adheridos a la superficie de ferrihidrita recién formada [55]. Además, las 

especies de Fe(II) pueden existir en diferentes formas, dependiendo del valor de pH utilizado 

[41]. Por ejemplo, a pH 5, el Fe(II) puede formar Fe
2+

 y Fe(OH)
+
 (predominando Fe

2+
), a pH 7 se 

forman preferentemente Fe
2+

, Fe(OH)
+
 y Fe(OH)2, predominando Fe(OH)

+
 en 60% y finalmente 

a pH > 9 se encuentra como Fe(OH)2 y Fe(OH)3
-
, predominando Fe(OH)2 en aproximadamente 

un 60%. Las especies que involucran acción catalítica son Fe(OH)
+
 y Fe(OH)2 , donde el 
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Fe(OH)
+
 promueve la disolución/reprecipitación y el Fe(OH)2 la transformación en estado sólido 

[41,55]. Por tanto, si se pretende llegar a una estructura específica, se debe considerar el control 

adecuado del pH durante el proceso de transformación.  

En el apartado anterior (4.2.1), se detectó que es necesario mantener la solución en un rango de 

valores establecido (7-8 en este caso) agregando NaOH gota a gota y con ello se generan 

fluctuaciones en el pH durante la reacción. Como se mencionó en los antecedentes el efecto del 

pH en la transformación de F2L, tiene gran influencia en los productos finales. Es por ello que 

pueden presentarse cambios en el pH que parecen determinantes durante el proceso de 

transformación.  

En esta sección se estudió el efecto de las fluctuaciones del pH durante la transformación de F2L 

considerando las siguientes observaciones:1) El pH al que se encuentra la F2L al inicio de la 

transformación (pH0), es decir el valor de pH al que se estabiliza la F2L recién formada sin lavar 

ni secar; y 2) El valor de pH al final de un tiempo determinado (pHf). El valor de pHf depende 

estrictamente de la adición de NaOH para elevar el pH, por lo que en algunos casos las 

fluctuaciones durante el proceso son drásticas. Los experimentos se hicieron usando parámetros 

constantes: (Fe(II)/Fe(III)=0.3, T=75 ºC, t=2 h), donde las variaciones de pH al inicio y al final 

del tiempo establecido se documentaron de acuerdo a la Tabla 4.3. 

Tabla 4.3 Parámetros de los experimentos para el estudio del efecto del pH 

Muestra Relación molar 

Fe(II)/Fe(III) 

pHo pHf 

F30-7-7 0.30 7.32 7.44 

F30-7-3 0.30 7.21 3.65 

F30-7-10 0.30 7.21 10.21 

F30-9-8 0.30 8.97 7.71 
Donde: pH0 es el pH al cual se encuentra la F2L al inicio del experimento y pHf es el pH al final del experimento. 

 

4.2.2.1. Color de OxH y su relación con las fluctuaciones de pH 

Para las condiciones dadas de concentración Fe(II)/Fe(III) de 0.3 se obtienen NPs de mezclas 

polimórficas de goethita y magnetita; y los cambios en la coloración de las muestras obtenidas 
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dan un indicio para predecir la presencia estas fases. Cada OxH presenta una coloración 

específica, de esta manera goethita presenta un color amarillo – como partículas micrométricas - 

o naranja – como NPs –mientras que la magnetita siempre presenta un color negro 

independientemente del tamaño de partícula [15].  Por lo anterior, las mezclas goethita-magnetita 

tenderán a ser la mezcla de estos colores desde marrón claro hasta marrón oscuro o verde. Los 

reportes indican que a pH (3-6) se favorece lepidocrocita y goethita, en tanto que a pH medio (7-

9) se obtiene magnetita y hematita [38,40,54].  

 

Figura 4.5. Graficas de respuesta al pH en diferentes tiempos durante la transformación de F2L para las muestras 

F30-7-7 (con pH0 de 7.32 y pHf de 7.44), F30-7-3 (con pH0 de 7.21y pHf de 3.65), F30-7-10 (con pH0 de 7.21y pHf 

de 10.21), y F30-9-8 (con pH0 de 8.97y pHf de 7.71). 

En F30-7-7, F30-7-10 y F30-9-8 se obtuvieron muestras  color marrón oscuro, sin embargo en 

F30-7-3 se obtuvo una muestra marrón claro; haciendo evidente que estos cambios de colores en 

las muestras se relacionan a las fluctuaciones de pH. 
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Los cambios en el pH de las muestras obtenidas se presentan en la figura 4.5,  se distinguen 4 

tiempos intermedios entre el pH0 y pHf a los 3, 10, 20 y 60 min. A los 3 min una vez iniciada la 

reacción (pH0) se leyó el valor de pH al que llega la solución una vez que se incorporan iones de 

Fe(II), esta acidificación se atribuye a la oxidación de Fe
2+

 a Fe
3+

 y parece llegar a un valor de 

pH constante (≈5.5) en todas las muestras independientemente del pH inicial.  

Posteriormente se agregó NaOH 1M gota a gota para llevar el pH al rango de 7-8 y se leyó el 

valor de pH a los 10 min tratando de ajustar a un valor cercano al pH0. El valor de pH a los 20 y 

60  min varía dependiendo de las condiciones de la muestra; de esta manera en F30-7-7 

(izquierda arriba), se agregó NaOH 1M cuidadosamente para mantener el pH cercano a 7.5 hasta 

el final de la reacción. En cambio, F30-7-3, después de los 20 min el valor de pH sufrió una 

caída continua porque no se controló el pH; a los 60 min alcanzó un valor de ≈5.5 y finalmente 

un valor de ≈3.5 a los 120 min. Por otro lado en la muestra F30-7-10, la solución se dejó sin 

controlar el pH hasta los 60 min para llegar a ≈5.5 y posteriormente se agregó el NaOH 1M 

suficiente para llevar la solución a pH básico (≈10.2) al final del tiempo establecido (120 min). 

Finalmente, para F30-9-8 el pH a los 60 min, se midió un pH de 7.30; en este caso después de los 

20 min se mantuvo constate el pH en un rango de 7.3 a 7.5 como en el caso de F30-7-7, con lo 

cual se esperaría obtener proporciones de goethita y magnetita similares, sin embargo, existen 

diferencias significativas como se verá más adelante.  

 

4.2.2.2. Difracción de rayos X  

En la Figura 4.6, se presentan los difractogramas de las muestras, donde se observa que en todos 

los experimentos se presentan mezclas polimórficas goethita-magnetita, de acuerdo con las 

posiciones características de cada una de las fases obtenidas de acuerdo a las cartas de JCPDS-

81-464 y JCPDS-88-315 para goethita (Gt) y magnetita (Mt), respectivamente. Como se 

esperaba conforme a la coloración de la muestra, en F30-7-3 el pico de difracción más alto 

corresponde al plano (110) en 221.26° de goethita, mientras que el plano (311) en 235.64°.  

de magnetita consigue menores intensidades, en tanto que en las muestras más oscuras las 

reflexiones de mayor intensidad corresponden a magnetita con unas cuantas reflexiones de baja 

intensidad que corresponden a goethita. La anterior demuestra que para F30-7-3 donde la 
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transformación de F2L se llevó bajo ambientes ácidos, se favorece la formación de especies de 

Fe
2+

 y conduce al mecanismo de disolución-reprecipitación dando lugar a la formación 

preferencial de goethita [54]. En los demás casos, donde pH prevaleció en un ambiente neutro o 

básico se favoreció la formación de magnetita [38,40,54]. 

Figura 4.6. Difractogramas de las muestras F30-7-7 (con pH0 de 7.32 y pHf de 7.44), F30-7-3 (con pH0 de 7.21y 

pHf de 3.65), F30-7-10 (con pH0 de 7.21y pHf de 10.21), y F30-9-8 (con pH0 de 8.97y pHf de 7.71), Las líneas 

verticales indican las reflexiones de las cartas JCPDS-81-464 y JCPDS-88-315 para goethita (Gt) y magnetita (Mt), 

respectivamente. 

Una observación importante es que en ninguna muestra se detectó la presencia de hematita o 

F2L, lo cual indica que para relaciones molares de Fe(II)/Fe(III) mayores de 0.12 se forman 

mezclas goethita y magnetita sin importar el valor del pH de trabajo. De acuerdo con el análisis 

Reitveld de las muestras, resumidas en la tabla 4.4, el contenido de goethita en F30-7-3 es 

cercano al 60%, mientras que en F30-7-7 es tan solo de 20%. Por otro lado, en F30-7-7 se 
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obtiene ~80% de magnetita; mientras que en las muestras F30-7-10 y F30-9-8 (donde no se 

mantiene la solución en un rango de pH de 7 a 8), la cantidad de magnetita disminuye hasta un 

60%. Por lo tanto, puede concluirse que la magnetita se forma preferencialmente a pH neutro y 

con altas concentraciones de Fe(II). Además, el crecimiento de goethita se lleva a cabo a pH 

ácidos o básicos, independientemente de la cantidad de Fe(II) agregado. 

 

Tabla 4.4. Porcentajes de OxH, tamaño de cristal, valores de coercitividad (Hc) y magnetización (M o Ms) 

correspondientes a las muestras F30 a diferentes valores de pH. 

Muestra Gt 

(%) 

Tamaño de 

cristal (nm) 

Mt 

(%) 

Tamaño de 

cristal 

(nm) 

Hc 

(Oe) 

M12kOe 

(emu/g) 

F30-7-7 23 34 77 19 44 41 

F30-7-3 57 47 43 22 44 24 

F30-7-10 40 33 60 19 24 35 

F30-9-8 34 32 66 18 41 34 

 

4.2.2.3. Curvas de histéresis magnética 

En la Fig. 4.7 se presentan las curvas de histéresis a 12 kOe para las muestras. En todas las 

muestras se presenta un comportamiento ferrimagnético propio de la magnetita en monodominio 

(SD). En F30-7-7, F30-7-10 y F30-9-8, donde los porcentajes de magnetita y goethita son 

similares, las mediciones de Ms y Hc marcan algunas diferencias. Por ejemplo, F30-7-7, denota 

la mayor Ms, con lo cual se comprueba que el mayor contenido de magnetita se encuentra en esta 

muestra. En F30-7-10 y F30-9-8 no existen diferencias significativas en los valores de Ms, 

siendo que en estas muestras el porcentaje de magnetita es muy cercano. 

Con respecto a F30-7-3, donde no se mantiene controlado el pH, se presenta una magnetización 

más baja con respecto a las otras muestras, lo cual coincide que en esta muestra se forma un bajo 

porcentaje de magnetita, apenas un 43% contra el 77% en F30-7-7. Como puede observarse en la 

tabla 4.4, los valores de coercitividad se mantienen más o menos constantes en todas las 

muestras, y esto puede atribuirse a que el tamaño de cristales de Mt se mantiene constante. 
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Figura 4.7. Curvas de histéresis de las muestras F30-7-7 (con pH0 de 7.32 y pHf de 7.44), F30-7-3 (con pH0 de 

7.21y pHf de 3.65), F30-7-10 (con pH0 de 7.21y pHf de 10.21), y F30-9-8 (con pH0 de 8.97y pHf de 7.71) medidas a 

temperatura ambiente con un campo magnético máximo de 12 kOe y detalle de las diferentes Hc a 1 kOe. 

 

4.2.2.4. Diagramas FORC 

En la Fig. 4.8 se presentan los diagramas FORC con SF=3 para las muestras de estudio. En todos 

los diagramas se observa la aparición de monodominios (SD), sin embargo, también se distingue 

un pico negativo en Hu que denota el acoplamiento entre partículas SD con bajo Hc y SD con 

alto Hc; es decir, todos los diagramas FORC presentan dos componentes magnéticas. Esto 

reafirma la existencia de mezclas polimórficas con diferentes tamaños de cristal en las muestras 

o bien, distribuciones de tamaño amplias dentro de una misma muestra.  
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Figura 4.8. .Diagramas FORC medidos a temperatura ambiente de F30-7-7 (con pH0 de 7.32 y pHf de 7.44), F30-7-

3 (con pH0 de 7.21y pHf de 3.65), F30-7-10 (con pH0 de 7.21y pHf de 10.21), y F30-9-8 (con pH0 de 8.97y pHf de 

7.71). Las escalas de color son ×10
-9

 con factor de suavizado 3 (SF=3). 

 

El en el caso del diagrama F30-7-7, que es donde se forma la mayor cantidad de magnetita, se 

pueden observar a la perfección las dos componentes magnéticas, una que tiene su mayor 

distribución en el origen (color rojo) y se extiende hasta 600Oe en Hc y la otra componente 

ligeramente separada en el eje negativo de Hu (zona en el círculo blanco). Además, en esta 

muestra la distribución de coercitividad (elongación en el eje x) disminuye hasta 200 Oe con 

respecto a las demás muestras, lo cual indicar una baja distribución de tamaños de partícula. 
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En el diagrama F30-7-3, donde se forma la mayor cantidad de goethita, la segunda componente 

magnética parece desaparecer un poco y vuelve a aparecer en F30-7-10 y F30-9-8. Cabe 

mencionar que en muestras antiferromagneticas como el caso de la goethita, lepidocrocita y F2L, 

no es posible obtener lecturas para la construcción de diagramas FORC debido a que el valor de 

Hc tiende a 0 [93].  

De las observaciones anteriores puede concluirse que para las muestras polimórficas de NPs de 

goethita-magentita donde los porcentajes de magnetita son mayores al 50%, se presenta el mismo 

tipo de diagrama con dos componentes magnéticas y con una mayor distribución en Hu negativa 

(resaltada con circunferencias) resultado de la interacción de granos de altas Hc con granos de 

muy bajas Hc. 

 

4.2.3. Efecto de la concentración molar de iones de Fe(II) usando NaHCO3 como promotor 

de medio básico 

En este apartado, se estudió el efecto de la concentración de Fe(II) en la transformación de F2L 

en un medio básico, para lo cual se usó NaHCO3 como amortiguador de pH y promotor de medio 

básico. Como se pudo observar en la sección 4.2.2 el pH de la disolución tiende a acidificarse y 

con ello se generan fluctuaciones que afectan la transformación de F2L por lo cual fue necesario 

buscar alternativas para simplificar la tarea del control manual del pH. Además, en el apartado 

4.2.1 el pH al que se evaluó la transformación de F2L es preferentemente neutro por lo que cabe 

la posibilidad de estudiar el efecto de Fe(II) a condiciones de pH distintas. 

Para este caso, las muestras se prepararon a partir de F2L manteniendo constantes el tiempo de 

reacción (2 h), la velocidad de reacción (700 rpm), la temperatura (75 °C), la cantidad de 

NaHCO3 (5 mL de solución 1 M 5 mmol) y variando la relación molar Fe(II)/Fe(III) de acuerdo 

con las especificaciones de la tabla 4.5. 
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Tabla 4.5 Parámetros usados para el estudio del efecto de la concentración de Fe(II) y NaHCO3 

Muestra Relación molar 

Fe(II)/Fe(III) 

pHo pHf 

F0-BC 0 7.57 9.8 

F02-BC 0.02 7.64 10.6 

F12-BC 0.12 7.19 9.13 

F20-BC 0.20 7.16 9.12 

F30-BC 0.30 7.13 9.27 

F40-BC 0.40 7.30 8.76 

F50-BC 0.50 7.16 6.11 
 

Donde: BC representa la presencia de NaHCO3, pH0 es el pH al cual se encuentra la F2L al inicio del experimento 

y pHf es el pH al final del experimento. 

 

4.2.3.1. Color de OxH y cambios de pH 

En las muestras de estudio se obtuvieron las siguientes coloraciones como polvos secos: F0-BC y 

F02-BC presentaron el color rojo oscuro característico de la hematita, F12-BC presentó un color 

marrón rojizo y F20-BC a F50-BC marrón oscuro, intensificando el color a medida que la 

muestra incrementa su concentración de Fe(II) en la solución inicial. Además, las muestras 

F0-BC, F02-BC y F12-BC en solución acuosa, presentaron una coloración naranja oscuro, lo 

cual puede atribuirse a la influencia del bicarbonato en la solución. 

Por otro lado, los cambios pH que se presentan en estas muestras de estudio, se detallan en la 

Figura 4.9. Entre los cambios relevantes se tienen el pH en el segundo punto de medición, el cual 

corresponde al pH al que llega el experimento después de agregar iones de Fe(II) cuando 

disminuye en un rango de 6.1 a 5.5 conforme aumenta la concentración de Fe(II) excepto en F0-

BC.  

Otro cambio se da en el tercer punto cuando se mide el pH después de reajustarlo para ajustarlo 

lo más cercano al pH0, a excepción de F0-BC. Finalmente, se aprecia un incremento de pH hasta 

llegar al pHf después de agregar el NaHCO3 a excepción de la muestra F50-BC.  
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Figura 4.9. Graficas de respuesta al pH durante la transformación de F2L para las muestras F12-BC, F20-BC, F30-

BC, F40-BC y F50-BC medidas a diferentes tiempos de 0 a 120 min, usando diferentes concentraciones de Fe(II) y 

NaHCO3 como amortiguador. 

De las observaciones anteriores se puede resaltar lo siguiente: en las muestras F0-BC y F02-BC 

el pH se incrementa de 7 a 10, en las muestras F12-BC a F40-BC se presenta un incremento 

constante de 7 a 9, mientras que en la muestra F50-BC la capacidad de amortiguación del 
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NaHCO3 no parece suficiente para mantener un pH en el rango de basicidad con lo cual se 

presenta una caída de pH hasta 6.11. Para este caso, la concentración de iones Fe(II) en solución 

parece ser un factor decisivo en la eficacia de NaHCO3. Por lo anterior, se determina que para 

relaciones molares de Fe(II)/Fe(III) mayores de 0.5, es necesario aumentar la concentración de 

NaHCO3 en solución de tal manera que se logre mantener el medio básico. 

 

4.2.3.2. Difracción de rayos X  

Los difractogramas de las muestras obtenidas se presentan en la Figura 4.10. En las muestras F0-

BC, F02-BC y F12-BC se puede observar la formación de hematita trigonal con diferentes 

grados de cristalinidad de acuerdo con la carta JCPDS 89-598, con lo cual se justifica el color de 

las muestras secas. Además, en F12-BC se detecta un pico adicional el cual corresponde al plano 

(110) en 221.26° de goethita indexada con la carta JCPDS-ICDD #81-464, sin embargo, 

predomina la formación de hematita y es por ello que la muestra en polvo seco adquirió un color 

marrón rojizo. De éstas tres muestras donde se da la formación de Ht, F02-BC presenta la mayor 

cristalinidad, lo cual puede atribuirse a que el NaHCO3 mantiene la solución en un rango de pH 

8-10, cercano al pzc de ferrihidrita (9.2), en el cual la solubilidad es mínima y el mecanismo de 

transformación de estado sólido es preferencial [17,62] además a relaciones molares de 

Fe(II)/Fe(III) de 0.02 se tiene el mayor número de reportes que justifican la formación de esta 

fase; ambas contribuciones parecen actuar de manera sinérgica en la formación de Ht. 

Considerando los resultados anteriores se detecta que a relaciones molares de Fe(II)/Fe(III) 

iguales o menores de 0.12 y pH básico, se promueve el mecanismo de transformación del estado 

sólido.  

En las muestras F20-BC a F50-BC, se obtienen mezclas de goethita-magnetita donde los picos 

de difracción de magnetita se intensifican conforme aumenta la concentración de Fe(II) en cada 

experimento, siendo los planos (220) y (311) en 230.18° y 235.55° los más representativos 

de acuerdo con la carta JCPDS-ICDD #88-315. Con estos resultados, se puede afirmar que a 

relaciones molares de Fe(II)/Fe(III) iguales o mayores de 0.2 y pH básico, se promueve el 

mecanismo de disolución/reprecipitación. 
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Figura 4.10. Difractogramas de las muestras F0-BC a F50-BC. Como referencia se usaron las carta JCPDS-ICDD 

#89-599 de hematita (Ht), JCPDS-ICDD #81-464 de goethita (Gt) y JCPDS-ICDD #88-315 de magnetita (Mt). 
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Mediante el refinamiento de datos de DRX por el método Rietveld se determinó el contenido de 

fases de cada muestra, los resultados se presentan en la tabla 4.8. La principal observación es la 

presencia de F2L remanente en F0-BC y F02-BC, y como en el caso del estudio del apartado 

4.2.1 se puede afirmar que a relaciones molares de Fe(II)/Fe(III) de 0.2 no se lleva a cabo la 

transformación completa de F2L. 

 

Tabla 4.6 . Porcentajes de fase, tamaños de cristal, valores de coercitividad (Hc) y de magnetización (M o Ms) de 

las muestras F12-BC a F50-BC. 

Muestra F2L 

(%) 

Ht 

(%) 

Tamaño 

de cristal 

(nm) 

Gt 

(%) 

Tamaño 

de cristal 

(nm) 

Mt 

(%) 

Tamaño 

de cristal 

(nm) 

Hc(Oe) M12kOe 

(emu/g) 

F0-BC 60 40 117 - - - - 273 1.7 

F02-BC 18 82 97 - - - - 450 1.6 

F12-BC - 73 150 27 8 0 - 28 4 

F20-BC - - - 46 13 54 11 12 13 

F30-BC - - - 31 18 69 16 23 53 

F40-BC - - - 17 9 83 20 21 67 

F50-BC - - - 18 17 82 22 22 67 

 

De los resultados de las muestras donde se obtiene Ht, F0-BC, F02-BC y F12-BC, se pueden 

hacer observaciones interesantes: 1) el mayor porcentaje de Ht se obtiene en F02-BC 

obteniéndose un tamaño de cristal promedio de 97 nm, 2) aún sin agregar Fe(II), la muestra F0-

BC alcanza un porcentaje de formación de Ht de 40% a pH básico, 3) En F12 se logra un 

porcentaje de formación de Ht del 73% pero el tamaño de partícula crece hasta 150 nm, además 

no se forma la fase Mt como en el caso de su homóloga muestra F12 a pH neutro (ver tabla 4.2). 

Para las muestras F20-BC a F50-BC, se detecta que el aumento del porcentaje de formación de 

magnetita aumenta con la concentración de Fe(II) en cada experimento, sin embargo, entre las 

muestras F40-BC y F50-BC no existen cambios significativos en las proporciones de porcentaje 

de Gt-Mt y tamaños de cristal de cada fase. Esta similitud se atribuye a que el valor de pH en 

F50-BC decayó hasta un valor de 6.11 en los últimos minutos del experimento lo cual generó la 

formación preferencial de goethita. Con lo anterior se puede corroborar que la formación de 

magnetita por se favorece a pH en un rango de 7 a 9 y la goethita se favorece a pHs ácidos. Sin 
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embargo, con relaciones molares de Fe(II)/Fe(III) de 0.2 y 0.3 a pH neutro, se logran mayores 

porcentajes de formación de Mt que a pH 9 y no parece haber diferencias significativas con 

relaciones molares de Fe(II)/Fe(III) de 0.4 y 0.5 (ver tabla 4.2 y 4.6 para comparar). 

También puede observarse que, el pH no parece afectar el tamaño de los cristales de Mt ya que 

tanto a pH neutro como a pH básico los cristales alcanzan tamaños menores a los 30 nm; por otro 

lado, a pH neutro los cristales de Gt crecen hasta un máximo de 65 nm mientras que a pH neutro 

el tamaño máximo no supera los 20 nm (ver tabla 4.2 y 4.6 para comparar). 

Con las observaciones anteriores se concluye que el a pH básico se puede tener un mejor control 

del tamaño de partículas de Gt y Mt a relaciones molares de Fe(II)/Fe(III) mayores de 0.12. 

 

4.2.3.3. Curvas de histéresis  

Los ciclos de histéresis de las muestras obtenidas se presentan en la Fig. 4.11. Para la muestra. 

En las muestras F0-BC y F02-BC, la F2L no hace contribuciones magnéticas a los ciclos de 

histéresis por lo que su comportamiento se atribuye solo a la hematita. Por lo que, las muestras 

presentan ciclos de histéresis con comportamiento es ferromagnético débil atribuido al fenómeno 

de spin canted propio de esta fase. En este caso, el tamaño de cristal promedio de Ht es muy 

cercano a 100 nm y está en el rango critico de tamaños (27.5 nm hasta 15 m) donde se presenta 

el SD [89]. En estas muestras los altos valores de coercitividad son proporcionales al porcentaje 

en peso de hematita (ver Tabla 4.8). En F02-BC se observa un claro comportamiento SD de las 

partículas donde se define ligeramente la forma sigmoidal con alta Hc, en tanto que en F0-BC se 

presenta una forma comúnmente denominada como potbelly (barrigona) que se caracteriza por 

contener una mezcla de granos en SD con coercitividades altas y bajas, predominando la 

distribución de coercitividades altas [94]. 

F12-BC presenta una tendencia hacia ferromagnetismo derivado del fenómeno de spin canted lo 

cual concuerda con la presencia de hematita. Asimismo, el valor de magnetización de esta 

muestra concuerda con el reportado para hematita en SD de alta cristalinidad de 4 emu/g [89].  
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Además, F12-BC presenta la característica especial de formar una curvas de histéresis con 

“cintura de avispa” (Figura 4.15), la cual es producto de la interacción de granos SP de bajas 

coercitividades y granos SD de coercitividades mayores [94]. De este comportamiento de 

histéresis particular, se tienen reportes de mezclas de hematita-goethita sin embargo el mayor 

porcentaje de la muestra corresponde a goethita (80%) mientras que [74] en F12-BC el 

porcentaje de goethita apenas es del 27%. Otra notoriedad en F12-BC es que presenta un valor 

de coercitividad promedio bajo (28 Oe) considerando que la mayor contribución magnética 

corresponde a hematita, la cual tiene un tamaño de cristal promedio relativamente grande de 150 

nm para dar coercitividades tan pequeñas. Lo anterior puede dar indicios de que existe una gran 

población de cristales menores al máximo critico de 27.5 nm para hematita de los que deriva el 

comportamiento SP y una población menor de cristales se encuentra dentro del rango SD entre 

27.5 y 150 nm [89].  

En la curva de histéresis de la muestra F20-BC no se alcanza la saturación debido a que el 

porcentaje de magnetita formada solo es del 54%, sin embargo, presenta la tendencia 

ferrimagnética en SD. Las curvas de histéresis de las muestras F30-BC, F40-BC y F50-BC 

presentan un marcado comportamiento ferrimagnético propio de magnetita en SD. Lo cual se 

explica de la siguiente manera, en la magnetita los iones Fe existen en los estados de valencia +2 

y +3 en una proporción 1:2 y para cada uno de los iones Fe
2+

 y Fe
3+

 existe un momento 

magnético. Entre los iones Fe se producen interacciones de acoplamiento de los espines en las 

direcciones antiparalelas, sin embargo, se produce un momento ferrimagnético neto debido a que 

los momentos de espín no se cancelan completamente. La magnetización aumenta conforme 

aumenta la cantidad de magnetita en la muestra y la máxima Ms se alcanza en F40-BC y F50-BC 

con un valor de 67 emu/g el cual es buen valor de magnetización para un nanocompuesto dado 

que una muestra de magnetita pura alcanza un valor de Ms de 92 emu/g [46,87] .  
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Figura 4.11. Curvas de histéresis para las muestras F12-BC a F50-BC medidas a temperatura ambiente con un 

campo magnético máximo de 12 kOe y en la inserción se presenta el detalle de coercitividad (Hc) a 5 kOe para F12-

BC y a 1 kOe para F20 a F50. 
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4.2.3.4. Diagramas FORC 

Los diagramas FORC de las muestras se pueden observar en la Figura 4.12, en todas ellas se 

aprecia un ligero pico sobresaliente en Hu negativo (resaltado con un círculo blanco), producto 

de la interacción de partículas con altas y bajas coercitividades. En F0-BC se incrementa de 

manera considerable la elongación en Hc (eje x), lo cual concuerda con los valores de 

coercitividad promedio de esta muestra (273 Oe) y puede atribuirse a una distribución de 

tamaños de granos de Ht en SD a altas coercitividades con poblaciones pequeñas de granos de 

baja coercitividad y varias zonas de SD. En F02-BC se presenta también una amplia distribución 

de Hc, sin embargo, en este caso se pueden observar varias distribuciones de coercitividad en 

sobre el eje x (delimitadas por los círculos blancos) las cuales se atribuyen a partículas en SD, 

una gran cantidad de ellas de bajas coercitividades y en menor cantidad altas Hc, siendo la 

coercitividad promedio de 450 Oe y el tamaño de cristal promedio de 97 nm.  

En F12-BC el producto dominante es hematita, sin embargo también hay un porcentaje de 

goethita de tamaños de cristal de 8 nm, este valor está por debajo del tamaño crítico de esta fase 

(10 nm) en el que se presenta SP [15] por lo que además del pico en Hu, prevalece la típica 

conformación de círculos concéntricos de muestras de partículas en SD, donde la distribución de 

coercitividad más notable (en el centro más oscuro de la distribución) se encuentra en valores 

positivos de Hc. En esta misma muestra se aprecia otra contribución magnética pero más débil la 

cual corresponde a una población pequeña de partículas con coercitividades mayores 

(alargamiento en Hc) que probablemente pertenecen a hematita de tamaños de cristal mayores 

siendo que el tamaño de cristal promedio es de 150 nm. Lo anterior puede indicar que una 

población de partículas de baja coercitividad interactúa con una baja población de partículas de 

mucha mayor coercitividad y concuerda con las observaciones del ciclo de histéresis medido 

para F12-BC que presenta la característica especial de cintura de avispa, donde las 

contribuciones magnéticas corresponden a una mezcla de partículas con tamaños de cristal muy 

grandes (en este caso de hematita) o muy pequeños (que en este caso pueden ser goethita y 

hematita). 
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Figura 4.12. Diagramas FORC medidos a temperatura ambiente de F0-BC, F02-BC, F12-BC, F20-BC, 

F30-BC. F40-BC y F50-BC. Las escalas de color son ×10
-9

 con factor de suavizado 3 (SF=3). 
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El diagrama de F20-BC se identifica por tener conformación de círculos concéntricos de 

muestras de partículas en SD, donde la distribución de coercitividad más notable (en el centro 

más oscuro de la distribución) se encuentra en valores positivos de Hc, lo cual puede atribuirse a 

que la proporción de formación de NPs de goethita y magnetita es cercana al 50% por cada una 

de las fases. Por otro lado, los diagramas FORC correspondientes a F30-BC, F40-BC y F50_BC 

tiene tendencias parecidas, sus diagramas muestran cristales en SD con altas interacciones y una 

mayor concentración de coercitividad cercana a cero, característica de muestras ferri y 

ferromagnéticas con tendencia al superparamagnetismo (SP) [73] que en este caso corresponden 

a la contribución magnética de magnetita. Las diferencias particulares entre ellas radican en la 

distribución de coercitividades que se extiende en Hc. 

Cabe resaltar que, en F50-BC se observa una disminución en la distribución de Hc donde más 

bien se forman círculos concéntricos cerrados y uniformes de valores de Hc muy bajos, esto 

indica que la distribución de tamaños de dominio en esta muestra son uniformes. Por otro lado, 

los diagramas FORC de las muestras F30-BC, F40-BC y F50-BC tienen grandes similitudes con 

los diagramas de sus muestras homologas F30, F40 y F50, donde se presentan mezclas 

magnetita-goethita, por lo que pueden ser tomados como referencia para mezclas de este tipo. 

 

4.2.4. Efecto de la concentración molar de iones de Co(II) usando NaHCO3 como 

promotor de medio básico 

En suelos y sedimentos, los OxH se relacionan frecuentemente con una variedad de cationes los 

cuales pueden reemplazar una proporción de Fe en su estructura. Los OxH sustituidos con algún 

metal tienen propiedades diferentes con respecto a los minerales puros y muchas investigaciones 

se han centrado en el estudio de estas propiedades [68]. En este sentido, el estudio del efecto del 

cobalto en la transformación de F2L permite determinar su influencia sobre la formación de 

diversas fases y las propiedades de las mismas. 

El Co coexiste de manera natural con los OxH, se absorbe fuertemente en medios alcalinos y 

puede incorporarse a su estructura fácilmente [59,68]; esto se debe a que el radio iónico de Fe 

(0.64 Å) es muy parecido al radio iónico del Co (0.74 Å) [95]. Las aplicaciones recientes de OxH 
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sustituidos con Co incluyen magnetita sustituida con cobalto en sistemas de quimioluminiscencia 

luminol-AgNO3 [96] y también como catalizador para la oxidación de tioles a disulfuros, que es 

una reacción importante en la industria petrolera y en el proceso de vulcanización. Asimismo, la 

hematita sustituida con cobalto ha sido usada en electrocatálisis, ya que mejora la detección en 

sensores electroquímicos [97].  

Además de la influencia del Co, en este estudio se determina la influencia del NaHCO3 como 

estabilizador del pH el cual también determina la obtención de fases, para ello las muestras se 

prepararon de acuerdo a las condiciones especificadas en la tabla 4.7 usando diferentes 

relaciones molares de Co(II)/Fe(III) en la transformación de F2L y manteniendo constantes la 

temperatura (70 °C), el tiempo de reacción (2 h), la velocidad de agitación (700 rpm) y el 

NaHCO3 1M (5 mL).  

 

Tabla 4.7 Parámetros usados para el estudio del efecto de la concentración de Co(II) y NaHCO3 

Muestra Relación molar 

Co(II)/Fe(III) 

pHo pHf 

C0 0 7.40 9.80 

C05 0.005 7.42 9.50 

C1 0.01 7.54 10.66 

C3 0.03 7.50 10.27 

C5 0.05 7.53 9.25 

C15 0.15 7.41 8.70 

C20 0.20 7.43 7.94 
 

Donde: pH0 es el pH al cual se encuentra la F2L al inicio del experimento y pHf es el pH al final del experimento 

 

4.2.4.1. Color de OxH y cambios en el pH de la solución 

Las muestras obtenidas en este apartado muestran coloraciones rojizas de C0 a C5 características 

de hematita y ferrihidrita, mientras que en las muestras C15 y C20 el color de las muestras se 

vuelve marrón muy oscuro característico de muestras donde se obtiene magnetita y maghemita. 

Por otro lado, el pH durante la transformación de F2L usando NaHCO3 como amortiguador 
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presenta cambios singulares dependiendo de la concentración de Co en la solución. Los gráficos 

que especifican dichos cambios se presentan en la Figura 4.13, donde se puede observar que, 

como en el caso del apartado 4.2.3 donde se usa iones de Fe(II), conforme aumenta la 

concentración de iones Co(II) el pH cae proporcionalmente lo cual puede observarse en el 

segundo punto graficado a los 2 min de iniciada la reacción. Por ello, el pH tiene que volver a 

ajustarse a un valor cercano al pH0 y posteriormente se agrega NaHCO3 para evitar que la 

solución se acidifique.  

Después de agregar NaHCO3, se presenta una etapa donde el pH tiende a aumentar para 

mantener la solución en un ambiente básico como puede observarse en 4.17. Sin embargo, para 

este caso se tienen las siguientes tendencias de pH conforme procede la transformación de F2L 

hasta al final del tiempo de reacción (pHf): 

 

1) A relaciones molares Co(II)/Fe(II) menores de 0.03 (muestras C0 a C3), los valores de 

pH se mantienen en un valor cercano a 10 (0.5)  

2) A relaciones molares Co(II)/Fe(II) en el rango de 0.03 y hasta 0.15 el pH se mantiene en 

valores cercanos a 9 (0.3) 

3)  A relaciones molares Co(II)/Fe(II) mayores de 0.15 el pHf sigue decayendo hasta 

valores neutros en C20 

 

Por lo anterior, puede suponerse que con concentraciones mayores de Co el poder amortiguador 

del NaHCO3 resulta ineficiente a la concentración establecida en este procedimiento para llegar 

a pHs ácidos. 
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Figura 4.13. Graficas de respuesta de pH durante la transformación de F2L usando NaHCO3 como estabilizador de 

pH para las muestras C0 a C20 de los 0 a los 120 min. 
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4.2.4.2. Difracción de rayos X 

Los difractogramas de las muestras obtenidas con diferentes relaciones molares de Co(II)/Fe(III) 

se presentan en la Figura 4.14, donde puede observarse que en las muestras C0 a C5 los 

principales picos de difracción en los planos (104) y (110) a 2θ 33.14° y 2θ35.64° 

respectivamente se ajustan a hematita (Ht) de acuerdo a la ficha JCPDS-89-598, en estas 

muestras puede observarse que en C1 y C3 se presenta los picos de fracción con mayor 

intensidad, mientras que en C5 estas reflexiones apenas son perceptibles. Por otro lado, en las 

muestras C15 y C20 se observa la formación de magnetita (Mt) considerando los picos de 

difracción en los planos (220) y (311) a 2θ30.18° y 2θ 35.55° respectivamente de acuerdo con 

la carta JCPDS- 89-688.  

 

Figura 4.14. Difractogramas de las muestras C0 a C20, de C0 a C5 se indexan a hematita (H) de acuerdo al JCPDS 

89-598, mientras que C15 and C20 se ajustan a magnetita (M) de acuerdo al JCPDS 89-688. 
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En la tabla 4.8, se resumen los resultados de los cálculos de los porcentajes en peso de cada fase 

involucrada en cada muestra, así como sus constantes de red y tamaños de cristal promedio 

mediante el refinamiento Rietveld, donde se observa que en todas las muestras aún existe un 

porcentaje considerable de F2L que no ha sido transformada en el tiempo establecido. Para las 

muestras C0 a C5 donde se forma hematita, los parámetros de red son ligeramente más pequeños 

con respecto a los del estándar (a=5.038 Å y c=13.687 Å); esto puede ser atribuido a que el radio 

iónico de Co es más pequeño que el del Fe [98]. Lo anterior también puede ser observado con un 

corrimiento hacia valores de ligeramente mayores en los planos principales. Sin embargo, para el 

caso de C5, el cambio es muy evidente.  

 

Tabla 4.8 Porcentajes de fase, constantes de red, tamaños de cristalito, valores de coercitividad (Hc) y 

magnetización (M12kOe) de las muestras C0 a C20. 

Muestra Constantes 

de red  

F2L 

(%) 

Ht 

(%) 

Tamaño 

de cristal 

(nm) 

Mt 

(%) 

Tamaño 

de cristal 

(nm) 

Hc 

(Oe) 

M12kOe 

(emu/g) 

a(Å) c(Å) 

C0 5.031 13.758 60 40 117 - - 274 1.57 

C05 5.034 13.771 75 25 122 - - 315 1.64 

C1 5.035 13.773 30 70 156 - - 434 1.73 

C3 5.036 13.767 36 64 123 - - 67 1.97 

C5 5.005 13.687 81 9 80 - - 17 2.31 

Ht* 5.038 13.776        

C15 8.393  59  - - 41 20 898 24 

C20 8.396  79  - - 31 12 193 41 

Mt* 8.375         

 

Ht* son los datos de referencia de JCPDS-89-598 de hematita y Mt* son los datos de referencia de JCPDS 89-688 

de magnetita. 
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Por otro lado, los parámetros de red de magnetita cúbica son ligeramente mayores a los del 

estándar (a=8.375 Å) y pueden atribuirse a la sustitución de cobalto en sitios de Fe. En este 

sentido, el parámetro para espinela sustituida con cobalto ha sido reportada con un valor de 

8.3950.005 [95] Å lo cual resulta consistente con los resultados obtenidos en C15 y C20.  

De acuerdo con los resultados de la tabla 4.8, se puede verificar que no existe una dependencia 

lineal entre la relación de Co(II)/Fe(III) y la cantidad de hematita formada en C0 a C5 y es 

notable que con bajas relaciones molares de cobalto (C05), la transformación hacia hematita se 

inhibe parcialmente con lo cual solo se obtiene el 20% frente a un 40% cuando no se añadió 

cobalto (C0). Con la adición de cobalto en mayores cantidades, aumenta el contenido de hematita 

en las muestras, alcanzando un máximo de 70% en C1 y 64% en C3. En C5 se observa de nueva 

cuenta una disminución considerable (8%) incluso más baja que en C05, por lo que se concluye 

que para relaciones molares de Co(II)/Fe(III) superiores a 0.5, la formación de hematita se 

suprime y se desarrolla magnetita en las muestras C15 y C20 con porcentajes de formación de 

37 % y 31 %, respectivamente. 

De acuerdo con algunos reportes, los metales de transición tales como Cu, Co y Mn estabilizan a 

la ferrihidrita, es decir evitan la transformación hacia óxidos más cristalinos [99] Según los 

resultados, la estabilización de ferrihidrita no depende linealmente de la concentración de 

cobalto; de esta manera la formación de hematita se promueve solamente en ciertas relaciones 

molares de Co(II)/Fe(III) (C1 y C3). Con lo anterior, se puede concluir que el mecanismo de 

disolución/reprecipitación se promueve a altas relaciones molares Co(II)/Fe(III) altos (0.15 y 

0.20) y el mecanismo de transformación en fase sólida a relaciones molares Co(II)/Fe(III) 

menores de 0.5; mientras que a Co(II)/Fe(III)=0.5 el cobalto actúa como estabilizador de 

ferrihidrita. Este último caso se puede presentar debido a que , como se ha descrito, el cobalto 

forma complejos muy estables con el hierro [99], así que existe la posibilidad de que el cobalto 

se adhiera a la superficie de los cúmulos de F2L y no permite su crecimiento lo cual da lugar a la 

formación de hematita en el seno de F2L, la cual se cristaliza más lentamente [59].  

Por otro lado, los resultados presentados en este trabajo se encuentran algunas diferencias 

comparándolos con la los de la literatura consultada; en reportes donde se estudia la 

transformación de F2L con adiciones de Co(II) se obtiene goethita sustituida con Co con 



77 

 

porcentajes de 2.5 a 9%; y mezclas magnetita-goethita con sustituciones de Co con porcentajes 

entre 18 y 30% a pH 12, 10 h y a una temperatura de 70 ° C [59,68]. Sin embargo en estudios de 

transformación de F2L donde se usa Cu(II) como catalizador, es posible obtener hematita con 

una concentración del 9.09%, goethita con porcentajes menores al 9.09%, mezclas goethita-

hematita con porcentajes entre 1 y 8.5% y mezclas hemtita-magnetita con porcentajes mayores al 

20% de Cu(II) y no se menciona la existencia de F2L remanente [52].  

Estas diferencias entre los reportes y este trabajo se pueden atribuir al que en este trabajo se usó 

NaHCO3, el cual actúa como amortiguador de pH y mantiene la solución en un ambiente básico, 

contrario al ambiente ácido que se presenta en ausencia de él como ha sido reportado en las 

reacciones de transformación de F2L utilizando cobalto. Con lo cual también se puede concluir 

que el NaHCO3 tiene un importante papel en la formación selectiva de fases, favoreciendo el 

mecanismo de trasformación de estado sólido a relaciones molares de Co(II)/Fe(III) menores de 

0.05.  

  

4.2.4.3. Microscopía electrónica de transmisión 

Para obtener más información de los productos obtenidos en la transformación de F2L, se 

estudió la estructura cristalina por la técnica de microscopía electrónica de transmisión de alta 

resolución (HR-TEM) y los resultados se  presentan en las Figuras 4.15 a la 4.21. 

En la Fig. 4.15 se presentan las imágenes TEM y HR-TEM de C0. En 4.15(a) se puede apreciar 

la imagen TEM  de C0 en campo brillante, donde una partículas de hematita definida con una 

tonalidad oscura se rodean de partículas más pequeñas y aglomeradas de F2L en un tono más 

claro. Para C0, solo pudo ser posible obtener la distribución de tamaños de partícula de hematita 

debido al que la F2L presenta tamaños muy pequeños y no fue posible medirlos con precisión, 

los resultados se graficaron en (a.1) y se ajustan a una distribución Gaussina centrada en 90 nm. 
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Figura 4.15. Imágenes TEM y HR-TEM de C0. (a) Imagen TEM de C0 (a.1) distribución de tamaños de partícula 

de hematita, (b) Imagen HR-TEM de C0 donde se observa la intersección entre F2L (izquierda) y Ht (derecha) 

delimitada por la línea punteada, en esta imagen también es posible distinguir cristales de Ht en la frontera de 

intersección señalados con flechas. (c) Área que corresponde a una partícula de F2L de planos ordenados, (c.1) 

difracción de electrones con FFT en la ZA [-3,1,1] de F2L. (c.2) filtro de alta resolución de F2L. (d) Área que 

corresponde a una partícula de Ht, (d.1) Difracción de electrones de Ht, y (d.2) Filtro de alta resolución de Ht. 

 

En 4.15(b) se puede observar la imagen HR-TEM de la misma muestra, en la cual se distingue la 

interface (delimitada por una línea punteada) entre una partícula de planos ordenados 

identificada como hematita  en la que también es posible distinguir algunos granos en la frontera 
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de la interface (derecha), y un grupo de partículas de más pequeñas  identificadas como F2L 

(izquierda) donde se distinguen algunos planos ordenados en el recuadro (c) rodeados de áreas 

donde no se distinguen dichos planos. La identificación de fases se hizo considerando las áreas 

dentro de los recuadros (c) y (d) para F2L y Ht respectivamente, por medio del procesamiento de 

datos con el software Gatan a través de la transformada de Fourier (FFT o Fast Fourier 

Transform) de cada recuadro.  

En el recuadro (c) se remarca un cristal ovalado de F2L (señalado con una flecha) con medidas 

aproximadas de 4X8 nm, esta medida es ligeramente mayor al tamaño promedio de esta fase que 

es de 2 a 6 nm [28,100];  esto se debe a que F2L tiene un grado de ordenamiento mayor con 

respecto a la F2L de menor tamaño como lo reportan Michel et. al. [101]. Este ordenamiento se 

observa en el  patrón de puntos obtenido de la FFT de Fh mostrado en (c.1), donde se presenta un 

conjunto de planos en el eje de zona (ZA, zone axis) [-3,1,1]. De la FFT en (c.1), se obtuvo la 

imagen filtrada observada en (c.2) donde se remarca la intersección de los planos (013) y (112) 

con un ángulo de 32.9° y distancias interplanares de  0.259 y 0.305 nm respectivamente.  

Del recuadro 4.15(d) se obtuvo el patrón de puntos de Ht en (d.1),  donde se detectan planos muy 

ordenados con distancia interplanar de 0.369 nm en la familia de planos {012} de acuerdo con el 

filtro obtenido en 4.15(d.2). Esta distancia interplanar es muy parecida a la de 0.37 nm reportada 

por Han et. al. [42] para NPs de hematita de entre 32 y 87 nm. 

La Fig. 4.16 ejemplifica las imágenes TEM y HR-TEM de la muestra C05. En la imagen TEM 

de C05 mostrada en 4.16(a), se observa un grupo de partículas oscuras de 40 a 50 nm rodeado 

por un grupo de partículas más pequeñas y agregadas. Como en el caso anterior solo,  se grafica 

la distribución de tamaños de partícula de hematita en (a.1) que se ajustan a una distribución 

Gaussina centrada en 45 nm. 

En la imagen HR-TEM en 4.16(b) puede observarse una partícula con planos bien definidos en la 

parte inferior delimitada por el recuadro (d), y en el resto de la imagen se encuentran otras 

partículas con planos en diferentes direcciones que se identificaron como F2L. Asimismo se 

identifican otras partículas pequeñas donde no se distinguen los planos del arreglo cristalino, las 

cuales corresponden a NPs de F2L – remarcada con flechas negras - .  
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En el recuadro 4.16(c) se observa un conjunto de planos que corresponden a F2L con un alto 

grado de ordenamiento de acuerdo con la evaluación hecha por medio del patrón de puntos 

representado en que (c.1), el cual se obtiene del procesamiento mediante la FFT del recuadro (c). 

En dicho patrón se observa la intersección de varios planos de F2L, ordenados en diferentes 

direcciones en la ZA [1,2,2]. En el filtro de esta imagen (c.2) se muestra la intersección de los 

planos (-210) y (-201) con distancias interplanares de 0.293 nm y 0.246 nm, respectivamente. 

 

Figura 4.16. Imágenes TEM y HR-TEM de C05. (a) Imagen TEM de C0, (a.1) distribución de tamaños de partícula 

de hematita (b) Imagen HR-TEM de C05, (c) área correspondiente a una partícula de F2L, (c.1) Difracción de 

electrones con FFT en la ZA [1,2,2] de F2L con alto grado de ordenamiento. (c.2) Filtro de alta resolución de F2L; 

(d) área correspondiente a una partícula de Ht, (d.1) Difracción de electrones con FFT en la ZA [2,-2,1] de Ht, y 

(d.2) Filtro de alta resolución de Ht. 
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Por otro lado, el recuadro en 4.16(d) corresponde a un monocristal de Ht, de acuerdo con el 

patrón de puntos de difracción de electrones en (d.1) dentro de la ZA [2,-2,1]. El filtro de esta 

zona (d.2) indica la intersección entre los planos (110) y (-114) con distancias interplanares de 

0.255 y 0.261 nm, respectivamente y no se distingue el plano convencional en (0 1 2) de esta 

fase. 

La Fig. 4.17 presenta la imagen TEM y HR-TEM de la muestra C1. En la imagen TEM de C1 

que se observa en 4.17(a), se presenta un grupo de partículas esféricas de 90 a 100 nm que se 

unen por medio de partículas más pequeñas. La distribución de tamaños de partícula de hematita 

en (a.1) que se ajustan a una distribución Lognormal centrada en 100 nm. 

Por otro lado, la imagen HR-TEM se presenta en 4.17(b), donde se puede distinguir un 

monocristal de Ht con planos bien definidos, rodeado de varias NPs de F2L con planos 

ordenados (identificadas con flechas negras) y una zona donde los planos son imperceptibles (c).  

En el recuadro 4.17(c) se muestra la interacción de los planos ordenados de Ht, con zona de F2L. 

La identificación de Ht y F2L se hizo mediante el patrón de difracción de electrones generado 

del FFT mostrado en (c.1), donde las líneas del arreglo atómico de Ht están orientadas a lo largo 

del ZA [-1,0,0]; adicional a este aparece también un anillo policristalino de F2L el cual 

corresponde al plano (0 1 4). Este anillo es caracteristico en muestras de NPs de F2L de 2 a 6 

nm, las cuales presentan un bajo ordenamiento cristalino como el reportado por Janney et.al. 

[100]. El filtro correspondiente se presenta en (c.2) donde se observa la intersección de los 

planos (006) y (0-1-2) de Ht con distancias interplanares de 0.239 nm y 0.368 nm.  

En el recuadro 4.17(d) se observa el arreglo cristalino de hematita de acuerdo con el patrón de 

difracción de electrones con ZA [-1-21] que se presenta en (d.1). El filtro de la zona en (d) se 

presenta en (d.2), en el que se exhiben los planos (012) y (-210), con distancias interplanares de 

0.368 y 0.252 nm, respectivamente. La distancia interplanar del plano 012 de Ht es ligeramente 

menor que el de 0.370 nm reportado para Ht [42]. 
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Figura 4.17. Imágenes TEM y HR-TEM de C1. (a)Imagen TEM de C1, (a.1) distribución de tamaños de partícula 

de hematita, (b) Imagen HR-TEM de C1, (c) área correspondiente a la interacción de F2L con Ht, (c.1) Difracción 

de electrones con FFT en la ZA [-1,0,0] de Ht (puntos) y anillo de F2L,(c.2)Filtro de alta resolución de F2L y Ht; (d) 

área correspondiente a una partícula de Ht, (d.1) Difracción de electrones con FFT en la ZA [-1,-2,1] de Ht, y (d.2) 

Filtro de alta resolución de Ht. 

 

La Fig. 4.18 contiene las imágenes TEM y HR-TEM de la muestra C3. En el recuadro 4.18(a) se 

presenta la imagen TEM de un grupo de partículas redondas de dimensiones de 

aproximadamente 100 nm unidas a través de partículas más pequeñas. En esta imagen se puede 

apreciar una gran similitud con respecto a la imagen de C1 en 4.17(a), y también la distribución 

de tamaños de partícula de hematita en 4.18(a.1) que se ajustan a una distribución Lognormal 



83 

 

centrada en 100 nm. En el recuadro 4.18(b) se encuentra la imagen HR-TEM de C3 donde se 

aprecia una partícula de planos ordenados rodeada por zonas de bajo ordenamiento cristalino. En 

zona presentada en 4.22(c) se observa la interacción de Ht-F2L, donde la F2L tiene un patrón 

amorfo que contrasta con los planos ordenados de Ht.  

 

Figura 4.18. Imágenes TEM y HR-TEM de C3. (a) Imagen TEM de C3, (a.1) distribución de tamaños de partícula 

de hematita, (b) Imagen HR-TEM de C3, (c) área correspondiente a la interacción de F2L con Ht, (c.1) Difracción 

de electrones con FFT en la ZA [1,1,0] de Ht (puntos) y anillo de F2L,(c.2) Filtro de alta resolución de F2L y Ht; (d) 

área correspondiente a una partícula de Ht, (d.1) Difracción de electrones con FFT en la ZA [2,-2,1] de Ht, y (d.2) 

Filtro de alta resolución de Ht. 

El patrón de difracción de electrones generado en (c.1) demuestra la existencia de un monocristal 

de hematita en el ZA [1,0,0] ordenado en el plano (1 1 4) y  también presenta un anillo 
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policristalino que corresponde al plano (1 0 2) de F2L. En el filtro obtenido (c.2), se distingue 

claramente el área  de alta amorficidad de F2L y el plano (-1 1 4) de la Ht con una distancia 

interplanar de 0.268 nm.  

Por otro lado, en el recuadro en 4.18(d) se aprecia un monocristal de Ht de planos ordenados, de 

acuerdo con el patrón de difracción de electrones correspondiente en (d.1) en el  ZA [2-21] 

donde el principal plano observable corresponden al  plano (-1 1 4). En el filtro de esta zona 

representado en (d.2) exhibiendo el plano principal (-1 1 4) con distancia interplanar de 0.268 

nm. 

La figura 4.19 presenta las imágenes TEM y HR-TEM de C5. El recuadro (a) presenta un 

conjunto de partículas fuertemente agregadas sin tamaño y forma específica; sin embargo, se 

distingue una baja población de partículas con tamaños de 40 a 80 nm. La distribución de 

tamaños de partícula de hematita para este caso se ajusta a una distribución Gaussiana centrada 

en 70 nm la cual se presenta en (a.1). 

 En 4.19(b) se presenta la imagen HR-TEM de C5 en la que se aprecia planos ordenados en 

diferentes direcciones y algunas zonas con amorficidad en la parte inferior de la figura 

delimitada por el recuadro en (d). 

En el recuadro 4.19(c) se ejemplifica una zona donde los planos corresponden a un monocristal 

de Ht de acuerdo con su patrón de difracción de electrones representado en (c.1). En este patrón 

se observa la convergencia de varios planos en el ZA [2,-2,1]. El filtro (c.2) muestra la 

intersección entre los planos principales de crecimiento, en este caso (1 0 -2) y (1 1 4) con un 

ángulo de 47° y distancias interplanares de 0.368 nm y 0.269 nm respectivamente.  

El recuadro en 4.19(d), representa la zona donde  se encuntra la frontera entre Ht y F2L. De esta 

manera, los dos componentes uno cristalino de Ht – representado por puntos - y otro amorfo de 

F2L - representado por un  anillo -, de acuerdo al patrón de difracción de electrones representado 

en  (d.1). El filtro de esta interacción se exhibe en (d.2), donde se muestra el arreglo atómico de 

hematita (Ht) con planos ordenados en (10-2) y distancia interplanar de 0.368 nm y la zona 

amorfa del anillo.  
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Como puede observarse, en las muestras C05 a C5, donde se usó Co,  la distancia interplanar del 

plano principal (1 0 2) de Ht es ligeramente menor que en la muestra C0. Además, en estas 

muestras el crecimiento preferencial también se da comúnmente en el plano (1 1 4) con distancia 

interplanar de 0.27nm. 

 

Figura 4.19. Imágenes TEM y HR-TEM de C5. (a) Imagen TEM de C5, (a.1) distribución de tamaños de partícula 

de hematita, (b) Imagen HR-TEM de C5, (c) área correspondiente a una partícula de Ht, (c.1) Difracción de 

electrones con FFT en la ZA [2,-2,1] de Ht, (c.2)Filtro de alta resolución de Ht; (d) área correspondiente a la 

interacción de Ht y F2L , (d.1) Difracción de electrones de Ht (puntos) y F2L (anillo) y (d.2) Filtro de alta 

resolución de Ht y F2L. 
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La figura 4.20 representa las imágenes TEM y HR-TEM de C15. En la figura 4.20(a) se visualiza 

un conjunto de partículas fuertemente agregadas, donde las partículas más oscuras corresponden 

a Mt con un tamaño en el rango de 10 a 25 nm, se encuentran sobre todo a la orilla del agregado. 

La distribución de tamaños de NPs de Mt se ajusta a una distribución Gaussiana centrada en 20 

nm y se grafica en (a.1).  

 

Figura 4.20. Imágenes TEM y HR-TEM de C15. (a) Imagen TEM de C15, (a.1) distribución de tamaños de 

partícula de magnetita, (b) Imagen HR-TEM de C15, (c) área correspondiente a partículas de Mt transpuestas, (c.1) 

Difracción de electrones con FFT en la ZA [-2,5,1] de Mt, (c.2) Filtro de alta resolución de Mt; (d) área 

correspondiente a una partícula de Mt bien definida de aproximadamente 11 nm, (d.1) Difracción de electrones de 

Mt en la ZA [-2,5,1] (d.2) Filtro de alta resolución de Mt. 
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En la figura 4.20(b), se presenta la imagen HR-TEM de C15, en la que se puede observar con 

claridad una partícula ovalada de tamaño aproximado de 12 nm con planos ordenados en una 

sola dirección y al lado distingue un entramado de planos un poco más complejos. Solo a las 

orillas puede observarse un sistema amorfo que corresponde a F2L, el cual se indica con flechas 

negras. 

Del recuadro remarcado en (c) se determina que la serie de planos ordenados corresponden a un 

monocristal de magnetita, de acuerdo al patrón de puntos de su imagen FFT (c.1) con ZA [-2-

5,1] donde los planos principales se crecen en el plano (1 1 3). En el filtro correspondiente (c.2), 

aparece la interacción de las familias de planos {113} con distancias interplanares de 0.251 nm.  

En la zona indicada en 4.20(d) se aprecian planos que corresponden a un monocristal de 

magnetita, de acuerdo a los patrones de difracción de electrones en (d.1) y al filtro 

correspondiente representado en (d.2), donde la distancia entre planos cristalinos es de 0.251 nm, 

identificados como la familia de planos {113} de magnetita. En el filtro (d.2) , se observa un 

patrón de moiré de franjas mixtas [102], que se debe a que los planos idénticos {113} están 

superpuestos con diferentes ángulos. 

En la figura 4.21 se presentan las imágenes TEM y HR-TEM de C20. El recuadro (a) exhibe la 

imagen TEM de un conjunto de partículas de forma esférica, de Mt y F2L aglomeradas con 

tamaños de partícula menores a los 30 nm.   

En la figura 4.21(b), se presenta la imagen HR-TEM de C20, donde pueden observarse varios 

planos ordenados en distintas direcciones que corresponden a partículas de Mt y algunas 

zonas donde no se distingue el ordenamiento de planos que corresponden a F2L.  

El recuadro (c) revela la presencia de una partícula con planos ordenados horizontalmente, los 

cuales fueron identificados como un monocristal de magnetita acorde con el patrón de puntos de 

la figura 4.21(c.1) en la ZA [-2, 5,1]. En el filtro (c.2) se observa que esta NP de Mt presenta un 

patrón de moiré entre los planos {113} con distancias interplanares de 0.251 nm.  

Finalmente, en el recuadro (d) de la Fig. 4.25, se observa un entramado más complejo de planos 

relacionados con magnetita de acuerdo al patrón de puntos en la ZA [1,-2,1] presentado en la 

figura (d.1). En el filtro obtenido (d.2) muestra el crecimiento de Mt en varios planos siendo los 
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más evidentes, el plano (1 1 1) de distancia interplanar de 0.463 y el plano (2 0 -2) con distancia 

interplanar de 0.30 nm. 

 

Figura 4.21 Imágenes TEM y HR-TEM de C20. (a) Imagen TEM de C20, (a.1) distribución de tamaños de partícula 

de magnetita, (b) Imagen HR-TEM de C20, (c) área correspondiente a una partícula de Mt , (c.1) Difracción de 

electrones con FFT en la ZA [-2,5,1] de Mt, (c.2) Filtro de alta resolución de Mt; (d) área correspondiente partículas 

de Mt transpuestas, (d.1) Difracción de electrones de partículas de Mt en la ZA [1,-2,1] (d.2) Filtro de alta 

resolución de partículas de Mt. 
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4.2.4.4. Espectroscopia Mössbauer  

Se empleó la técnica de espectroscopía Mössbauer (EM) para el entendimiento de la estructura y 

las propiedades magnéticas de las muestras. La Figura 4.22 presenta los espectros a temperatura 

ambiente en ausencia de campo magnético externo y en la Tabla 4.9 se muestran los parámetros 

hiperfinos obtenidos a partir de los espectros. Para todas las muestras, el espectro Mössbauer fue 

ajustado con un doblete y uno o dos sextetos.  

El doblete, es la forma característica de muestras antiferromagnéticas y superparamagénticas a 

temperatura ambiente; mientras que el sexteto, es la forma característica de muestras ferri o 

ferromagnéticas. La F2L se caracteriza por la formación de un doblete bien definido en el que el 

valor positivo del desplazamiento cuadrupolar indica su naturaleza antiferromagnética [17]. Los 

parámetros hiperfinos del doblete obtenido en todas las muestras son similares y los valores del 

desplazamiento isomérico (IS) y desdoblamiento cuadrupolar (QS) concuerdan con los 

reportados para F2L (ver la tabla 4.9) [103]. En este caso, conforme se va dando el crecimiento 

de los sextetos, es decir la formación de hematita o magnetita, el doblete tiende a disminuir su 

magnitud.  

La hematita forma un sexteto uniforme a temperatura ambiente por su característica especial de 

espín parcialmente desapareado, y hay solo un sitio de Fe
3+

 en la estructura con IS =0.37 mm/s, 

QS =-0.21 mm/s y campo magnético hiperfino (BHF) de 51.3 T [43]. Estos resultados se ajustan a 

la muestra C5. Sin embargo, para los casos de C0, C1, C3, se presentan dos sextetos con valores 

hiperfinos muy cercanos. Se ha reportado que debido a los efectos de superficie, el espectro de 

hematita se puede ajustar con dos sextetos caracterizados por tener valores de BHF menores con 

respecto a la hematita en bulto [104].  

El fenómeno anterior se presenta en muestras donde existen distribuciones de tamaños de cristal 

no uniformes y su influencia magnética afecta el espectro final. Se sabe que el campo magnético 

hiperfino en un sitio superficial es menor comparado con el campo hiperfino en bulto. En NPs 

los iones superficiales se encuentran en diferente ambiente que los iones que se encuentran en el 

interior del núcleo de la partícula, de esta manera, el espectro Mössbauer de NPs se pueden 

ajustar a dos sextetos, uno que corresponde a Fe
3+

 del núcleo interno y otro al Fe
3+

 de la 

superficie [104].  
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Figura 4.22. Espectros Mössbauer a temperatura ambiente base 
57

Fe, para las muestras F2L, C0, C1, C3, C5 y C15. 
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Tabla 4.9 Parámetros hiperfinos Mössbauer a temperatura ambiente y base 
57

Fe de las muestras F2L, C0, C1, C3, 

C5 y C15. 

 

Muestra Señal IS(mm/s) QS 

(mm/s) 

BHF  

(T) 

Γ 

(mm/s) 

Área relativa 

(%) 

F2L Doblete 0.342 0.648 -  100 

C0 Doblete 

Sexteto 1 

Sexteto 2 

0.355 

0.383 

0.372 

0.670 

-0.206 

-0.205 

- 

51.6 

50.4 

 25.2 

27.7 (37*) 

47.1 (63*) 

C1 Doblete 

Sexteto 1 

Sexteto 2 

0.343 

0.373 

0.370 

0.629 

-0.206 

-0.205 

- 

50.0 

49.6 

0.489 

0.312 

0.0554 

21.5 

49.2 (63*) 

29.3 (37*) 

C3 Doblete 

Sexteto 1 

Sexteto 2 

0.348 

0.375 

0.379 

0.670 

-0.202 

-0.190 

- 

51.0 

49.3 

0.473 

0.375 

0.581 

24.8 

52.4 (70*) 

22.8 (30*) 

C5 Doblete 

Sexteto 

0.344 

0.375 

0.634 

-0.194 

- 

50.0 

0.488 

0.555 

64.2 

35.8 

C15 Doblete 

Sexteto A 

Sexteto B 

0.341 

0.298 

0.325 

0.652 

-0.038 

-0.037 

- 

48.8 

46.6 

0.579 

0.562 

1.129 

63.6 

12.1 (33
*
) 

24.3 (67
*
) 

Magnetita en 

bulto  

Sexteto A 

Sexteto B 

0.27 

0.66 

0.00 

0.00 

49.0 

45.9 

 34 

66 

Magnetita 

NPs de 9 nm 

Sexteto A 

Sexteto B 

0.29 

0.61 

0.00 

0.00 

47.1 

44.6 

 33 

67 

Co0.04Fe2.96O4 Sexteto A 

Sexteto B 

0.26 

0.655 

-0.01 

0.00 

48.9 

45.8 

 36 

64 

Co0.4Fe2.6O4 Sexteto A 

Sexteto B 

0.50 

0.40 

-0.20 

0.09 

53.4 

51.5 

 31 

69 

Co0.4Fe2.6O4 Sexteto A 

Sexteto B 

0.34 

0.54 

0.54 

-0.06 

-0.04 

-0.40 

47.5 

43.8 

49.1 

 33 

43 

24 

Ferrihidrita Doblete 0.34 0.69 -   

Ferrihidrita Sexteto  0.35 0.68    

Hematita en bulto Sexteto  0.37 -0.210 51.3   

Hematita Sexteto  0.374 -0.207 50.91   

Hematita Sexteto 1 

Sexteto 2 

0.37 

0.36 

-0.220 

-0.180 

50.62 

48.50 

 41.57 

58.43 

Hematita Sexteto 1 

Sexteto 2 

0.37 

0.54 

-0.220 

-0.210 

52.56 

50.53 

 43.38 

54.62 
 

* Áreas relativas parciales. 



92 

 

En la muestra sin adición de cobalto (C0), el área relativa del sexteto con menor BHF (sexteto 2) 

es mayor que la del sexteto 1, lo cual concuerda con otros trabajos [104], donde los sitios 

superficiales tienen áreas relativas de hasta 59 %, este valor es cercano al 63 % (área relativa del 

sexteto 2) con respecto de los dos sextetos en la muestra C0 (ver tabla 4.9).  

Para las muestras preparadas con adición de cobalto, las áreas relativas de los sextetos se 

invierten, es decir el área relativa del área del sexteto B es menor que la del sexteto A. Otra 

observación en los ajustes, es que el BHF disminuye con el incremento de las adiciones de 

cobalto; este factor puede ser consecuencia de la sustitución con cobalto en los sitios de Fe de la 

estructura de hematita. En la estructura de hematita, los aniones está dentro de un arreglo 

hexagonal de empacado compacto donde los cationes están distribuidos en dos tercios de los 

intersticios octaédricos, es por ello que la incorporación de Co se hace reemplazando a los iones 

de Fe
3+

 centrales del octaedro [68]. 

Hasta donde se tiene conocimiento, la hematita sustituida con cobalto no ha sido estudiada 

mediante EM, solo una referencia describe que en las partículas de hematita recubierta con 

cobalto, donde el BHF muestra un cambio poco apreciable con el incremento de recubrimiento de 

cobalto[105], pero esto no se relaciona con este trabajo. Por lo anterior, en C1 y C3, los bajos 

valores de BHF con respecto a los de la hematita, pueden indicar la sustitución de cobalto en 

sitios de Fe de la estructura de la hematita y en el caso de C5, la aparición de un solo sexteto se 

atribuye a la baja área relativa de la hematita en el espectro de la muestra. 

Para C15 también se ajusta el doblete que indica la presencia de F2L y 2 sextetos, pero los 

parámetros hiperfinos calculados corresponden a magnetita. Los sextetos característicos de 

magnetita corresponden a sitios tetraédricos (Fe
3+

, sitios A) y sitios octaédricos (Fe
2+

 -Fe
3+

, sitios 

B) [15,99,106]. Si los parámetros hiperfinos se comparan con magnetita en bulto [107], se 

observa una disminución de BHF, mientras que en otros resultados donde se incluye el cobalto se 

reporta un aumento de BHF en los sitios tetraédricos [108] y octaédricos [109].  

Por otro lado, si los valores de BHF de C15 se comparan con los de magnetita con tamaños 

similares (NPs de 9nm), se observa un aumento en de BHF en ambos sitios [107], lo cual indica 

que el cobalto se posiciona en ambos sitios. Lo anterior se reporta para magnetita sustituida con 

cobalto [99,108]. Otra observación es que el área relativa entre los sitios A y B es la misma que 
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la de NPs de magnetita (ver tabla 4.9), como lo que ocurre con NPs de magnetita sustituida con 

cobalto producidas por medio biogénico [99]. Las desviaciones observadas en los valores BHF y 

las áreas relativas en ambos sitios A y B indican pues, que la sustitución de cobalto en este caso 

ocurre dentro de ambos sitios sin alguna preferencia. Otros trabajos indican que los iones de Co 

se insertan preferencialmente en sitios B [99,109]. De acuerdo con lo anterior, se puede asumir 

que la magnetita a está sustituida con cobalto en los sitos octaédricos y tetraédricos. 

De manera similar a las caracterizaciones hechas en XRD y TEM, los espectros de Mössbauer 

revelan que un porcentaje de la F2L inicial no se transforma durante la reacción. El análisis 

cuantitativo de los espectros Mössbauer revelan que C1 y C3 contienen hematita en mayor 

porcentaje, alcanzado más del 75% en peso, y conforme aumenta el contenido de cobalto en la 

reacción disminuye la transformación hasta un 35% en peso en la muestra C5 (ver tabla 4.9).  

Los porcentajes de fase encontrados en las muestras por medio de EM, coinciden con los 

calculados con los datos de DRX, excepto para la muestra C5, donde se calcula el 2% en peso de 

hematita mediante XRD y el 30% en peso por espectroscopía Mössbauer, la diferencia anterior 

puede atribuirse a que por la baja cristalinidad de hematita no es posible la simulación correcta 

de datos de DRX. 

 

4.2.4.5. Curvas de histéresis  

Los OxH presentan propiedades magnéticas específicas y estas propiedades pueden ser muy 

útiles para obtener una mejor comprensión del papel de los iones cobalto en la transformación de 

ferrihidrita. La Figura 4.23 presenta las curvas de histéresis medidas a 12 kOe y temperatura 

ambiente de C0 a C20. De C0 a C5 se forman nanocompuestos de hematita-F2L, éstos presentan 

un ligero ferromagnetismo y no presentan saturación adquiriendo un máximo de magnetización 

del orden de 2 emu/g a 12 kOe. Este tipo de curvas son típicas de materiales ferromagnéticos de 

espín parcialmente desviado como las NPs de hematita [15]. Para este caso, se encontró una 

correlación de Hc con el tamaño de los cristales de hematita (ver tabla 4.9) atribuida a la 

sustitución de Fe
3+

 por Co
3+

. Lo anterior se explica porque en la hematita los planos de iones 

Fe
3+

 están separados por capas iones O
2-

 y los planos adyacentes formando planos ferromagnéticos 
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y antiferromagnéticos de espines Fe
3+

 en el cristal; cuando es sustituida con algún metal se 

modifican los planos romboédricos (1 1 1) de la estructura cristalina [97]. Entonces, la 

magnetización de esta estructura con sustituciones de cobalto decrece debido a la presencia de 

iones de Co con acoplamiento antiferromagnético en los cristales de hematita[98]. 

Por otro lado los ciclos de histéresis de C15 y C20 corresponden a nanocompuestos de 

magnetita-ferrihidrita; en estos casos, los difractogramas y el análisis TEM no revelaron 

variaciones significativas en la estructura cristalina de las muestras, sin embargo las mediciones 

magnéticas revelan cambios significativos. C15 y C20, se distinguen por sus curvas no saturadas 

a 12 kOe, con valores de magnetización máxima de 24 y 41 emu/g y valores de Hc de 898 Oe y 

192 Oe para C15 y C20, respectivamente. Otra característica interesante es que C20 presenta una 

curva de histéresis en forma de cintura de avispa [110], la cual no se distingue claramente en 

C15. 

Las curvas con cintura de avispa son típicas de las muestras que contienen diferentes 

componentes con propiedades magnéticas heterogéneas, ya sea en SD, PSD o SP, es decir 

mezclas de partículas de altas y bajas coercitividades [111]. Por ejemplo, la magnetita de alta 

cristalinidad genera valores de saturación de 92 a 100 emu/g [47], sin embargo en las muestras 

C15 y C20 se obtiene valores de Ms de 24 y 41 emu/g respectivamente; esta diferencia se debe al 

bajo porcentaje de formación de magnetita en estos dos casos, otras características que 

contribuyen al descenso en el valor de Ms son los defectos de la superficie, y la distribución de 

cationes en sitos A y B de Co y Fe [95].  
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Figura 4.23. Curvas de histéresis de C0 a C20 medidas a temperatura ambiente con un campo magnético máximo 

de 12kOe. 
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4.2.4.6. Diagramas FORC. 

La Fig. 4.24 presentan los diagramas FORC de nanocompuestos F2L-H (C0 a C5) y 4.25 los 

diagramas FORC de nanocompuestos F2L-M (C15 y C20). En el diagrama FORC de C0, se 

observan dos contribuciones, una a bajas coercitividades y otra con Hc altos (400 a 1400 Oe). 

Siguiendo los modelos para análisis de diagramas FORC, las partículas corresponden a SD con 

baja interacción y su alargamiento en Hc indica que se tiene una alta distribución de tamaños de 

cristal.  

Las observaciones anteriores coinciden con los resultados obtenidos por EM, donde la hematita 

forma 2 sextetos, resultado de la formación de partículas de hematita con coercitividades 

contrastantes, que generan a su vez campos magnéticos hiperfinos diferentes. 

En el diagrama FORC de C05, se disminuye la distribución de en Hc, se pueden observar dos 

regiones a lo largo de Hc, centradas en 80 y 440 Oe, respectivamente. Además, se presenta una 

zona adicional con valores negativos de Hu, asociada al acoplamiento entre monodominios con 

altas y bajas coercitividades [88].  

En el diagrama de C1, se observan dos distribuciones de SD con su respectiva área en Hu 

negativa. El diagrama de C3 es similar a C1. Por otro lado, el diagrama de C5, exhibe un 

comportamiento en SD de alta interacción magnética con valores de Hc bajos pero con baja 

distribución de coercitividades, lo que sugiere un tamaño uniforme. 

Los diagramas FORC de las muestras que contienen cobalto (C05, C1 y C3) presentan 

diferencias significativas con respecto a la muestra C0 (ausencia de Co), en las primeras se 

observan dos distribuciones de coercitividades y en la C0 una distribución que se extiende en 

todo el eje Hc. Esta diferencia podría estar determinada por la sustitución de Co en sitios de Fe 

de las muestras C05, C1 y C3; sin embargo, en esta técnica no existen referencias que puedan 

sustentarlo. 
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Figura 4.24. Diagramas FORC medidos a temperatura ambiente de C0, C05, C1, C3 y C5. Las escalas de color son 

×10
-9

 con factor de suavizado 3(SF=3). 

 

En la Figura. 4.25 se presentan los diagramas de las muestras C15 y C20. Para C15, el diagrama 

FORC muestra tres componentes principales, un pico cercano al origen del diagrama, otro a Hu 

negativo y una elongación horizontal en Hc en el rango de 250 a 5000 Oe. De acuerdo con los 
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modelos reportados para el análisis de diagramas FORC, se atribuye la componente con centro 

en el origen a un arreglo de cristales SP, la componente en Hu negativo es una característica de 

relajación térmica y la componente de alta coercitividades a un arreglo de SD. Por la alta 

distribución de Hc, se puede justificar el valor de alta coercitividad que se obtuvo por medio de 

curvas de histéresis.  

En C20, también se observa la componente en SP, una componente en SD y la componente en 

Hu negativo, aunque en este caso la componente en SD tiene una menor distribución en Hc. Esto 

concuerda con la disminución en Hc observada en la curva de histéresis (Figura 4.23). Las 

curvas de histéresis de C15 y C20 tienen “cintura de avispa”, típica de muestras que contienen 

una componente con altas coercitividades y otra con coercitividades muy bajas [110].  

Los diagramas FORC de C15 y C20 coinciden con la forma de su curva de histéresis, en C20 la 

curva aparece con una forma bien definida de “cintura de avispa” debido a que la componente SP 

es más dominante con respecto a la SD, lo cual ocurre de manera inversa en C15. 

 

Figura 4.25. Diagramas FORC medidos a temperatura ambiente de C15 y C20. Las escalas de color son ×10
-9

 con 

factor de suavizado 3(SF=3). 
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5. Conclusiones 

Por medio de la transformación de F2L con dicationes de Fe(II) y Co(II) se obtuvieron 

nanocompuestos de OxH que contienen fases de hematita o magnetita con propiedades 

magnéticas especiales. La relación molar Metal(II)/Fe(III) juega un rol importante en el proceso 

de transformación de fases; ya que con una baja relación molar los dicationes metálicos actúan 

como catalizadores y se producen nanocompuestos de hematita, mientras que una alta relación 

molar los compuestos actúan como reactivos formando nanocompuestos de magnetita. 

La transformación completa de F2L se logró usando relaciones molares de Fe(II)/Fe(III) mayores 

a 0.1. Mientras que para todas las relaciones molares estudiadas de Co(II)/Fe(III) se observó 

presencia de nanopartículas de F2L residual en los productos obtenidos. En el caso de las 

relaciones de Co(II)/Fe(III) menores a 0.05, se observó la formación de nanocompuestos de 

hematita-F2L y a concentraciones mayores a 0.2 se obtuvo nanocompuestos de magnetita-F2L. 

El pH de la solución representó un parámetro fundamental en la transformación de F2L: a pH 

básico se puede restringir el tamaño de goethita y magnetita pero se promueve el crecimiento 

cristalino de hematita sin necesidad de agregar Fe(II). Este comportamiento se atribuye a la 

capacidad del NaHCO3 de mantener la solución con un pH básico a relaciones molares de 

Fe(II)/Fe(III) menores a 0.4 y a relaciones molares de Co(II)/Fe(III) menores de 0.2. 

Se determinó que los productos con una mejor relación propiedad/estructura son los 

nanocompuestos magnetita-goethita obtenidos a pH básico los cuales mostraron altos valores de 

Ms con un valor máximo de 67 emu/g y tamaños de cristal menores a los 30 nm en cada una de 

las fases involucradas. También se obtuvieron nanocompuestos de magnetita-ferrihidrita con 

sustituciones de Co que presentaron una magnetización máxima de 41 emu/g y tamaños de 

cristal cercano a los 20 nm en ambas fases, obtenidos también a pH básico. 
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7. ANEXO. Fundamentos de las técnicas de caracterización 

magnética 

 

7.1. Diagramas FORC 

Los diagramas FORC se construyen a partir de una especie de curvas de histéresis parciales 

conocidas como curvas inversas de primer orden y se transforman los datos obtenidos en gráficos 

de contorno de una función de distribución en dos dimensiones [73,74]. Como se muestra en la 

Figura 7.1(a), la medición individual de cada FORC comienza por la saturación de una muestra 

aplicando un campo positivo grande, entonces el campo se disminuye hacia un campo inverso 

Ha y la FORC se define como la curva de magnetización que resulta cuando el campo magnético 

se incrementa de Ha hacia la saturación. Este procedimiento de medición se repite para 

diferentes valores de Ha, hasta obtener un conjunto de FORCs como se muestra en la Figura 

7.1(b). La magnetización en el campo aplicado Hb sobre la FORC con un punto reversible en Ha 

se denota como M(Ha, Hb), donde Hb  Ha  en la Fig. 7.1(a) [72].  

Los puntos de medición consecutivos sobre las curvas inversas consecutivas se usan para 

determinar la distribución de FORC de acuerdo con la Figura 7.1(c), ésta se define como la 

segunda derivada de la función: 

 (     )   
   (     )

      
…….. Ecuación 7.1      

donde (Ha, Hb) está definida por Hb > Ha. 

Para grafica un diagrama FORC, es conveniente cambiar las coordenadas de {Ha, Hb} hacia 

{Hu=(Ha+Hb)/2, Hc=(Hb-Ha)/2} como en la Figura 7.1(d). De lo anterior tenemos que un 

diagrama FORC es un gráfico de contorno de Hu (distribución del campo de interacción de 

partículas) en el eje vertical y Hc (distribución de microcoercitividad) en el eje horizontal. Como 
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Hb > Ha, así Hc > 0 y por tanto un diagrama se confina hacia el lado derecho del plano [72,74]. 

El cambio de coordenadas y el diagrama FORC generado se representa en la Figura 7.1(d).  

 

 

Figura 7.1. Construcción e interpretación de diagramas FORC. (a) ejemplo de un ciclo de histéresis principal. (b) 

Conjunto de 33 FORC de una muestra de disco flexible. (c) Subconjunto de siete FORC consecutivas de la Fig. 1b. 

(d) Gráfico{Ha,Hb}, con los ejes {Hu,Hu} superpuestos. 
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Para evaluar un diagrama FORC, se seleccionan los valores de frontera del diagrama en el plano 

Hu, Hc. El campo reversible (Ha) de la primer FORC es un conjunto cercano al valor Ha en la 

esquina superior izquierda del diagrama mencionado y el campo reversible de la última FORC es 

un conjunto cercano a la coordenada Ha en la esquina inferior derecha del diagrama (Figura 

7.1(d)). Entonces, un conjunto de FORCs se mide con campos inversos con espaciados iguales 

entre ellos e incluyendo los puntos finales descritos anteriormente. Sobre cada FORC individual, 

la magnetización se mide con el mismo espaciamiento de campo, es por ello que el tiempo 

promedio usado en cada dato tiene que ser el mismo [72]. El resultado es un conjunto de 

mediciones de FORC como se muestra en la Figura 7.1(b).  

Las variaciones en el estado de dominio, interacciones magnetostáticas y relajación térmica 

producen manifestaciones distintivas sobre los diagramas de FORC , las cuales hacen que estos 

diagramas sean de gran utilidad para la caracterización de ensambles de materiales magnéticos 

[72,74]. 

 

7.1.1. Bases comparativas de los diagramas FORC 

Los diagramas FORC se basan en el procedimiento de Mayergoyz para la identificación de 

distribuciones de Preisach del sistema clásico de Preisach [73], es por ello que existen 

similitudes obvias ente los diagramas de FORC y los diagramas de Preisach, ambos son gráficos 

de contorno de una función de distribución en dos dimensiones en una mitad del plano y ambos 

usan los mismos ejes de coordenadas [72]. Sin embargo, con los diagramas FORC se puede 

desarrollar el mismo tipo de procedimiento para todos los tipos de sistemas magnéticos 

independientemente de si son o no sistemas clásicos Preisach [73], ya que dichos diagramas se 

definen usando datos reales de magnetización, el uso de la segunda derivada y un cambio de 

variable [77], lo cual no ocurre con los diagramas de Preisach. 

La construcción matemática básica del modelo de Preisach (1935) es llamada histerón, entonces 

el modelo de Preisach es un sistema de histéresis matemática que consiste en una colección de 

histerones y la distribución de coercitividades y tendencias, P(Hc,Hu) se conoce como 

distribución de Preisach. Como se muestra en la Figura 7.2, el histerón denotado por   que es 
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igual a 1 para altos valores de H, valor que cambia a -1 cuando H está por debajo de H  y 

permanece en este valor hasta que H pasa a H [77].  

 

Figura 7.2. Gráfico convencional de un histerón 

 

Cuando la segunda derivada de la ecuación 7.1 de la distribución FORC se toma como el 

comportamiento magnético de  , la distribución resultante (Ha,Hb) tendrá un pico en Ha = H  

y Hb = H y será igual a cero en la otra parte. En las coordenadas Hc y Hu, la distribución 

FORC (Ha, Hb) será un punto de la función delta en Hc = (H-H )/2 y Hu = (H+H )/2. 

Donde Hc = (H-H )/2 es el ancho medio de  β (coercitividad) y Hu = (H+H )/2 es la 

desviación horizontal de  β (interacción). Entonces, se puede demostrar que una colección de 

histerones con una distribución de coercitividades e interacciones denotadas por P(Hc, Hu) es 

equivalente a una distribución FORC (Hc,Hu) para un sistema de SD interactuantes [74,77]. 

En muchos casos, la distribución de Preisach se obtiene usando los mismos procedimientos que 

en un diagrama de FORC, sin embargo, la distribución resultante tiene que ser simétrica para una 

distribución Preisach y a veces este ajuste de simetría altera la naturaleza de la distribución, 

siendo la distribución de Preisach completamente distinta de una distribución FORC [72]. 

En el modelo de Preisach la interacción entre partículas es representada por un campo de 

interacción que fluctúa en el espacio donde se asume que este campo es independiente del estado 

de magnetización de la muestra. Físicamente el modelo de Preisach está demasiado simplificado, 
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comparado con la realidad física de los procesos de magnetización, no obstante, en algunos casos 

este modelo es una buena aproximación [77].  

La precisión del modelo Preisach puede examinarse mediante la determinación de la manera en 

que la distribución es independiente de la magnetización (o en el grado en que es estáticamente 

estable). En campos no tan cercanos a la saturación, la distribución Preisach es estable 

aparentemente, entonces el modelo de Preisach puede utilizarse para predecir la magnetización y 

las curvas de desmagnetización del campo alterno de magnetizaciones termoremanentes, 

isotérmicas y sin histéresis. Sin embrago, debido a la naturaleza fenomenológica del modelo, su 

precisión varía dependiendo de un tipo de sistema magnético a otro, por lo que en algunos casos 

este modelo resulta inadecuado salvo en el caso de sistemas de partículas en monodominio no 

interactuantes a temperatura 0 [76].  

Por otra parte, el modelo de distribución FORC no involucra modelos que dependen de 

suposiciones o aproximaciones, sino que se basa en una distribución definida rigurosamente 

como una transformación matemática de un conjunto de curvas de histéresis parciales medidas 

experimentalmente [72].  

 

7.2. Espectroscopía Mössbauer 

El método de espectroscopia Mössbauer (resonancia gamma nuclear), se basa en el efecto de 

absorción de resonancia cuántica gamma en el núcleo de los átomos de un cristal; descubierto 

por R. L. Mössbauer en 1958 [112]. El descubrimiento del efecto Mössbauer, se basó a partir de 

un experimento donde un haz de luz amarilla de una lámpara de sodio, se pasa a través de un 

frasco a baja presión de vapor de sodio dentro del mismo, entonces, los átomos de sodio en 

estado fundamental 
2
S tienen relativamente una gran probabilidad de absorber los protones 

incidentes y hacer una transición desde el estado excitado (Ee) 
2
P hacia el estado fundamental 

(Eg). El experimento general se esquematiza en la Fig. 7.3, donde se hace una transición de 

estados [113].  
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Posteriormente, Kunh especuló que un fenómeno de dispersión por resonancia de rayos gamma 

similar ocurría en el núcleo [112–114]. Sin embargo, se tenían grandes dificultades para observar 

experimentalmente este fenómeno, debido a que las energías de transición nuclear eran 

relativamente altas (orden de 100KeV) y producían un enorme “efecto de retorno” sobre el 

núcleo absorbido y emitido; mientras que las energías de retorno eran arriba de 5 órdenes de 

magnitud mayores que las del ancho de línea de rayos gamma. Como consecuencia, las líneas de 

emisión y absorción se dislocaban unas de otras a una gran distancia, esto es 10
5
 veces el ancho 

de la línea generada y la superposición de resonancia entre la emisión y absorción era entonces 

poco probable [114].  

 

 

Figura 7.3. Diagrama esquemático de la dispersión de resonancia de la luz. 

 

Para Mössbauer, la forma de atacar este problema fue por medio de una fuente y un absorbente 

que estuviesen enlazados a cristales; por lo que empleó fuentes radioactivas las cuales pueden 

emitir 129 keV de cuantos gamma del estado fundamental del 
191

Ir. Adicionalmente, Mössbauer 

decidió trabajar a bajas temperaturas debido a su creencia de que el enlace químico en un cristal 

podría jugar un papel decisivo en el efecto de la absorción de retorno. Con lo anterior, logró 

incrementar el efecto de resonancia nuclear [114]. 

Como se mencionó anteriormente, para producir la absorción resonante hay que colocar núcleos 

emisores y absorbentes en un sólido. En este caso hay una determinada probabilidad (llamada 

factor f) de que las transiciones nucleares se produzcan sin retroceso de los núcleos (efecto 
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Mössbauer). El sólido se lleva el momento de retroceso y por tanto la energía de retroceso es 

infinitamente pequeña debido a la masa enorme del cristal (10
23

m). En estas condiciones los 

espectros de emisión y absorción están centrados en la energía de la transición E0 y tienen su 

anchura natural [115]. 

 

Figura 7.4. Equipo básico para espectroscopía Mössbauer, (b,c,d) registro de las intensidades absorbidas para 

distintas velocidades de la fuente, (e)registro de la intensidad transmitida T(v). 

 

Para observar la absorción resonante se mueve la fuente respecto del absorbente (Figura 7.4), a 

velocidades "v" del orden de unos pocos mm/s. Con ello se modifica la energía de los fotones 
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incidentes en una cantidad (v/c) E0 y se rompe la resonancia. Simultáneamente, se registra la 

intensidad transmitida T(v) en función de la velocidad de la fuente. Para v=0 hay emisión y 

absorción sin retroceso y absorción resonante. Por tanto habrá un mínimo en T(v) (Figura 

7.4(a)), Para v>>0 no hay resonancia y por tanto T(v) aumenta conforme a las figuras 7.4 (b), 

7.4(c), 7.4 (d) [115]. Así pues, el espectro Mössbauer observado para un experimento en el que 

sean idénticos el sólido que contenga los núcleos fuentes y el que contenga los núcleos 

absorbentes, tendrá el aspecto mostrado en la Figura 7.4(e), La anchura experimental del pico de 

absorción será 2Γ( 0,2 mm/s en 
57

Fe) [115]. 

El núcleo Mössbauer más utilizado es el 
57

Fe (E0 = 14.4 KeV, Γ ~ 10
-7

 s) cuya riqueza isotópica 

en el Fe natural (2.7%) es suficiente para la obtención de un espectro de absorción. Como fuente 

se usa 
57

Co, un núcleo radioactivo que pasa por captura electrónica a "Fe, así se obtiene el estado 

excitado I = 3/2. En la desexcitación entre el estado I = 3/2 y el estado I = 1 /2 se emite el fotón 

de 14,4 KeV usado en espectroscopia Mössbauer. 

 

7.2.1. Interacciones hiperfinas 

Mediante la espectroscopia Mössbauer no sólo es posible obtener líneas con la 

anchura natural sino también determinar con precisión su forma y posición, y se 

puede conocer la separación energética de los niveles nucleares con una precisión 

relativa de 10
-12

, Este hecho permite usar el efecto Mössbauer en el estudio de las 

llamadas interacciones hiperfinas, con las que se puede determinar la estructura 

electrónica del átomo Mössbauer. Con el nombre de interacciones nucleares hiperfinas se 

conocen: el desplazamiento isomérico, la interacción eléctrica cuadrupolar y la interacción 

dipolar magnética. 

 

7.2.1.1. Interacción monopolar eléctrica  

El parámetro Mössbauer observable es un desplazamiento isomérico (IS) que es la interacción 

electrostática entre la distribución de carga nuclear y aquellos electrones que tienen una cierta 
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probabilidad de penetrar en el núcleo. Ocurre en los protones del núcleo y los electrones 

(comúnmente los s) que penetran el campo nuclear [114]. Por tanto, su magnitud dependerá del 

tamaño del núcleo (distinto en el estado fundamental y excitado) y de la densidad electrónica 

|s(0)|
2
 en él. Sólo para los electrones “s” la densidad de probabilidad de estar en el núcleo 

|s(0)|
2
 es apreciable [115]. 

Como resultado de esta interacción se produce un cierto desplazamiento relativo 

de los niveles nucleares, |s(0)|
2
 depende del entorno químico del átomo considerado así como 

de su estado de valencia. Por tanto, en general, dado un núcleo Mössbauer las separaciones 

energéticas entre los estados fundamental y excitado en fuente (S) y absorbente (A) no serán las 

mismas y habrá que dar a la fuente una cierta velocidad (δ) (energía Doppler adicional a los 

fotones  emitidos) para poder obtener la absorción resonante. 

En general, el pico de absorción estará a una velocidad 'δ' distinta de cero como se muestra en la 

Figura 7.5.  

 

Figura 7.5. Desplazamiento Isomérico, (a) Desplazamiento de los niveles nucleares debido al tamaño finito del 

núcleo, (b) Espectro Mössbauer que muestra el desplazamiento isomérico ( δ≠0), (c) Espectro de FeCl3. 

El desplazamiento isomérico se relaciona con las densidades electrónicas en el núcleo de fuente 

y absorbente mediante la siguiente relación:  

 
δ = C´* ψ(0) A

   ψ(0) s
 +(Re

  Rg
 ) 
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Donde C es una constante que depende de la naturaleza del núcleo de la fuente,  ψ(0) A
  es la 

densidad electrónica de la fuente,  ψ(0)  
  es la densidad electrónica del absorbedor, Re

  es el 

radio atómico en estado exitado y Rg
  el radio atómico en estado basal. La magnitud del 

desplazamiento isomérico da información sobre el estado de oxidación del átomo considerado: 

su entorno cristalográfico, su estado de spin y propiedades de enlace como covalencia y la 

electronegatividad [114,115]. 

 

7.2.1.2. Interacción Cuadrupolar Eléctrica 

Si la distribución de carga entorno al núcleo no posee simetría esférica y dicho núcleo está en un 

estado de spin (I1), existe una interacción electrostática entre el momento cuadrupolar (Q) del 

núcleo y el gradiente de campo eléctrico (GCE) creado por la distribución de cargas en su 

entorno. El parámetro observable es un desdoblamiento cuadrupolar QS [114]. En consecuencia, 

los niveles nucleares sufren un desplazamiento energético y una parcial ruptura de su 

degeneración. 

 

Figura. 7.6. Desdoblamiento cuadrupolar (a) Esquema de niveles en el núcleo de Fe en presencia de un GCE. (b) 

Espectro Mössbauer que muestra el desdoblamiento cuadrupolar (  ≠ 0). 
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En la Figura 7.6(a) se muestra el esquema de niveles resultante en el caso del 
57

Fe. En este caso 

existen dos excitaciones posibles (| ±3/2 > y | ±1/2 >), con lo cual se observarán dos picos de 

absorción en el espectro como puede observarse en la Figura 7.6(b) [115].  

La relación de intensidades para ambas transiciones depende del ángulo que formen el eje 

principal del GCE y la dirección de propagación del haz de fotones. Para una muestra 

policristalina, la distribución al azar de cristales hace que se observen dos transiciones con la 

misma intensidad. 

El GCE contiene información de la configuración electrónica del átomo, así como de la 

distribución de cargas (iones) en su entorno químico/cristalográfico. La medida de los valores de 

QS permite determinar, entre otros parámetros, la coordinación y simetría local de un átomo 

dado[114]. Por ejemplo; un ion Fe
+3

 (
6
S), cuyos orbitales atómicos tienen simetría esférica, si 

está situado en un entorno octaédrico regular el desdoblamiento cuadrupolar es nulo. Si existiera 

una ligera distorsión axial entonces  ≠ 0 [115]. 

Para la espectroscopia Mössbauer de 
57

Fe, la interacción cuadrupolar eléctrica lleva a un doblete, 

separación de las dos líneas de resonancia dadas por la energía de interacción cuadrupolar, el 

cual es proporcional al momento cuadrupolar y al gradiente de campo eléctrico (GCE) [114]. 

Hay dos fuentes que pueden contribuir al GCE total: 

1) cargas(o dipolos) sobre los iones distantes de los alrededores del átomo Mössbauer en una 

simetría no cubica, llamada contribución de red para GCE. 

2) distribución electrónica anisotrópica (no cubica) en la capa de valencia del átomo Mössbauer, 

llamada contribución electrónica de valencia para GCE. 

 

7.2.1.3. Interacción dipolar magnética (BHF) 

Ocurre entre el momento dipolar magnético nuclear y un campo magnético en el núcleo [114]. 

Un átomo con una capa electrónica incompleta posee un cierto momento paramagnético y genera 

un campo magnético    ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ , en el núcleo que interacciona con el momento dipolar magnético 
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nuclear. Como respuesta de esta interacción se produce un efecto Zeeman nuclear y se desdoblan 

los niveles I nucleares según el valor m1, de las componentes de I a lo largo de la dirección de 

   ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗. 

En la Figura 7.7(a) se muestra el esquema de niveles resultante para el 
57

Fe. La aplicación de las 

reglas de selección apropiadas conduce a la existencia de 6 posibles transiciones entre el estado 

fundamental (I = 1/2) y el excitado (I = 3/2). Dando las velocidades adecuadas a la fuente, se 

podrán observar las seis transiciones y deducir el valor del campo magnético    ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ como se 

observa en la Figura 7.7(b) [115].  

 

 

Figura 7.7. Interacción dipolar magnética, (a) Esquema de niveles en el núcleo de 
57

Fe en presencia de un BHF. (b) 

Espectro Mössbauer que muestra el efecto Zeeman nuclear (c) Muestra de Fe2O3. 

 

En un material paramagnético, por encima de la temperatura de orden, el vector    ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗, adopta 

distintas orientaciones en el espacio y su promedio (en el tiempo de vida del nivel Mössbauer) es 

nulo. En consecuencia, las seis líneas del espectro magnético hiperfino colapsan en una única 
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línea. La relación de intensidades entre las líneas del sexteto, depende del ángulo que forman el 

vector    ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ y la dirección de propagación del haz de fotones. En muestras monocristalinas es 

posible determinar la dirección de    ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ respecto los ejes cristalográficos. En muestras 

policristalinas, una distribución al azar de los vectores    ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ respecto del haz de fotones lleva a 

una relación de intensidades de la forma 3:2:1:1:2:3, (Figura 7.7(b))[115]. 

Así pues, el efecto Mössbauer proporciona información sobre las propiedades magnéticas del 

material bajo estudio (ferromagnetismo, antiferromagentismo) y permite poner de manifiesto y 

determinar las temperaturas de orden en materiales paramagnéticos [114]. Dado que    ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗, 

depende del momento paramagnético electrónico, sus valores variarán con la estructura 

electrónica del átomo considerado y permiten distinguir entre estados de carga y spin, así como 

entre distintas coordinaciones estructurales y grados de covalencia [115]. 

 

 

 


