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En este trabajo se han preparado muestras nanoparticuladas basadas en magnetita por el método sol-gel y
precipitaciéon. En el primer caso se han aplicado 2 variantes: por crecimiento del sol a partir de precursor nitrato y
etilenglicol como disolvente y agente reductor y por hidrélisis forzada y control estérico a partir de precursor sulfato
y citrato de sodio. En el segundo caso se ha empleado como precursor sulfato de hierro, hidréxido de amonio como
agente precipitante y etilenglicol como surfactante. Las muestras se han caracterizado mediante las técnicas de
difraccién de rayos X (XRD), adsorcién-desorcién de N2 (método BET) y espectroscopia Mossbauer. Los resultados
de los difractogramas XRD indicaron la formacién mayoritaria de la especie magnetita que se evidencié por la
presencia de los picos caracteristicos en las siguientes posiciones: 30.06°, 35.42°; 62.55°. El valor del drea superficial
promedio medida por la técnica BET de las muestras de magnetita fue entre 40 a 50 m2/g con una isoterma tipo IV
correspondiente a una superficie mesoporosa. El espectro Mossbauer de la muestra de magnetita obtenido por sol-
gel y realizado a temperatura ambiente detectd la presencia de 2 sextetos conformados por 2 sitios: uno octaédrico
(Fe®T, Fe*T) y otro tetraédrico ( Fe**). El tamaiio de grano de las muestras de magnetita se estimé a partir del
tamano de la cristalita segin la ecuacién de Scherrer y de la superficie especifica, obteniéndose un didmetro medio
en el rango de 2 a 20 nm.

Palabras Claves: Nanoparticulas de magnetita, sol-gel, precipitacién.

In this work, nanoparticles based on magnetite have been prepared by sol-gel and precipitation methods. In the
first case two variants have been applied: by growing of sol starting from nitrate precursor and ethylene glycol as
dissolvent and to control the reduction process and force hydrolysis and steric control prepared from ferrum sulfate
precursor and sodium citrate. In the second case the starting material was sulfate precursor, amonium hydroxide
as precipitaing agent and ethylene glycol as surfactant. The samples have been characterized by X-ray diffraction
technique (XRD), adsorption-desorption of N2 (BET equation model) and Mossbauer spectroscopy. XRD patterns
of all samples showed typical peaks of magnetite which were detected in the following positions: 30.06°, 35.42°,
62.55°. Medium specific surface quantified by BET method was ranging from 40 to 50 m?/g with isotherm type
IV corresponding to mesoporous surface. Mossbauer spectra of sample prepared from sol-gel (gel growing) carried
out at home temperature detected the presence of 2 sextets consisting in 2 type of sites: first one due to octaedric
positions (Fe2+, Fe3+) and the second due to tetraedric positions (Fe3+). Grain size of magnetite samples was

ranging from 2 to 20 nm evaluated by Scherrer equation and specific surface area.

Keywords: Nanoparticles based on magnetite, sol-gel, precipitation.

1. Introduccion

La magnetita (FesOy4) en forma nanoparticulada ha
encontrado diversas aplicaciones en el campo de la
biomedicina, en fenémenos como la hipertermia y el
transporte selectivo de farmacos, ambos de prometedor
futuro en la terapia del cancer, en el mejoramiento por
contraste de las imagenes por resonancia magnética, en
la reparacién de tejidos, como portador de drogas, sep-
aracién celular, reduccién de la toxicidad de los flu-
idos biolégicos, entre otros [1-5]. Diversos 6xidos na-
noestructurados basados en magnetita han resultado
ser buenos dispositivos para la manufactura de materi-
ales magnéticos, peliculas de proteccién sensibles, catal-
izadores, pigmentos. De manera particular, la magneti-
ta ha sido usada en aplicaciones biomédicas como un
trazador para la reparacién de tejidos, para el mejo-

ramiento de las propiedades de farmacos, deteccién tem-
prana de algunos carninomas, entre otros [6-8].

Por otro lado, diferentes sistemas electroquimicos se
han usado en la determinacion de trifenilos y derivados
por ejemplo electrodos quimicamente modificados con fi-
bras de carbén, usando también electrodos de oro sopor-
tado en complejos de fullerenos asi como fibra de vidrio
y pasta de carbono [9-11]. Sin embargo, muchas de es-
tas tecnologias son poco accesibles y bastante costosas
para su aplicacion en gran escala. El uso de sensores mas
simples basados en polimeros impresos depositados so-
bre magnetita e incorporados con pasta de carbén podria
modificar sustancialmente la deteccién de colorantes en
especial el trifenilmetano, para su posterior degradacién.

La investigacion de la magnetita nanoparticulada co-
mo componente principal de sensores y su interaccion
con polimeros de impresién molecular (MIP’s) para la
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deteccion de colorantes es interesante desde el punto de
vista ambiental. La aplicacién de polimeros sintéticos al-
tamente estables como los MIP’s en la deteccién de col-
orantes incrementa sustancialmente la selectividad de los
sensores quimicos por las propiedades de reconocimien-
to molecular selectivo, ello es debido a que los sitios de
reconocimiento dentro de la matriz del polimero son com-
plementarios al analito en la forma y posicién de los gru-
pos funcionales [16]. Algunos de estos polimeros tienen
altas selectividades y constantes de afinidad, compara-
bles con los sistemas de reconocimiento que ocurren nat-
uralmente tales como anticuerpos monoclonales o recep-
tores. La impresién molecular es un método poderoso
para preparar sitios de reconocimiento sintético con se-
lectividad predeterminada para varias sustancias como
compuestos trifenilmetanos muy aplicados en la indus-
tria textil como precursor de tintes y esmaltes para el
teniido de algoddn, seda y otras fibras [17-18].

En los 1ltimos afios se han empleado diversos méto-
dos de preparacion de la magnetita como sol-gel, precip-
itacién, spry pirolisis considerando algunos pardmetros
experimentales como la temperatura de reaccién, con-
centracién inicial de los reactivos, tiempos de residencia,
velocidad de agitacién, pH de la solucion, tipo de surfac-
tante, entre otras [12-14]. En particular, el efecto de la
presiom en la sintesis de las nanoparticulas ha sido objeto
de estudio por el método de coprecipitacién [15].

El interés de este trabajo se centra en la preparacién
de nanoparticulas de magnetita como soporte de MIP’s
para aplicaciones como sensor de colorantes y para apli-
caciones biomédicas en la deteccién temprana de algu-
nas enfermedades. En este primer avance se presenta la
preparacion de la magnetita por el método sol-gel y pre-
cipitacion usando diferentes precursores. La relacién de
las variables de preparacion con las caracteristicas estruc-
turales de la magnetita obtenida es el objetivo principal
de este trabajo.

2. Parte experimental
2.1. Materiales de partida
Los materiales de partida fueron los siguientes:

Reactivos

1. Nitrato de hierro III, Fe(NO3)3.9H,0
PUREZA, MERCK, PF=404,00 g/mol).

(99%

2. Etilenglicol, OHCH;CH2OH (99.5% PUREZA,
MERCK, PF=62,082 g/mol).

3. Sulfato de Hierro (II), Fe(SO4).4H2O (97%
PUREZA, MERCK, PF=224 g/mol).
4. Sulfato de Hierro (II), Fe(SO4).7TH,O (91%

PUREZA, MERCK, PF=278 g/mol).

5. Hidr6xido de Amonio, NH4OH (80% PUREZA,
MERCK, PF=35 g/mol).

6. Acido Oleico, C15H3,0 (99 % PUREZA, MERCK,
PF=282 g/mol).

7. Citrato de sodio, CgHsNazO7;.2H,0 (MERCK,
PF=294,10 g/mol).

8. Hidréxido de sédio, NaOH (MERCK, PF=40,01
g/mol).

9. Nitrato de sédio (MERCK, PF=84,99 g/mol).

10. Nitrato de potasio KNOs (MERCK, PF=110,11
g/mol)

En este trabajo se ha sintetizado la magnetita por 2
métodos: sol-gel y precipitacién. En el método sol-gel la
magnetita se forma a partir un sol de metal para luego
formar el gel por crecimiento controlado del tamano de
particula, seguimiento del pH, estabilizacién del tamano
de particula, entre otros factores. Se puede partir de solu-
ciones de Fe?T o de Fe3t. Para obtener la magnetita, la
oxidacién del Fe?t o la reduccién del Fe3* debe ser un
proceso controlado para obtener la relacién molar apropi-
ada de Fe?* /Fe3t en la espinela inversa. En el méto-
do de preciptacion, la magnetita se forma a través de la
formacién de sales de oxo-hidréxido de hierro mediante
la agregacién lenta y controlada de iones OH- a partir
de un agente precipitante. A continuacién se describe de
manera detallada los procedimientos empleados para la
preparacién de la magnetita por el método sol-gel [19-22]
y por precipitacién [23-24].

2.2. Preparaciéon de la magnetita por
sol-gel.

a) Por crecimiento del sol.

El precursor metalico usado para la preparacién de
las nanoparticulas de 6xido de hierro fue nitrato
de hierro III, Fe(NO3)3.9H20. Se disolvié 14 g de
Fe(NO3)3.9H30 en 55 g de etilenglicol empleado
como disolvente y agente reductor [21]. El sol resul-
tante se calenté a 80 °C por 2 horas en atmosfera
inerte (flujo de N3) bajo agitacién continua. Al fi-
nalizar este proceso, el sol formado se calent6 a 110
°C hasta la evaporacion total del liquido y el seca-
do total del gel. Una vez obtenido el sol seco, se
calciné a una temperatura a 300°C bajo atmosfera
inerte por 2 horas para mantener la presencia del
Fe?* en la espinela. Se dejé enfriar durante 2 horas
en el recipiente manteniendo el ambiente inerte.

b) Por hidrdlisis forzada.

El precursor metalico empleado para la preparacion
de las nanoparticulas de éxido de hierro fue sulfa-
to de hierro II, FeSO4.TH50. Se disolvi6 0,91 g de
KNOj; (usado como oxidante intermedio) y 0,26 g
de NaOH (usado como agente precipitante) en 90ml
agua destilada en un balén de tres bocas y se mez-
clé con una solucién de Fe?t que se formé a partir
de la mezcla de 0,21 g de FeSO4.7TH20 en 10 ml
1072M H5SO4 en atmésfera inerte para obtener un
oxidacion controlada; esta mezcla se agité durante
2 horas. Luego se calenté a 90 °C sin agitacién por
24 horas para después dejarlo envejecer por 24 ho-
ras mas. Después del envejecimiento se ha formado
la espinela sélida que se dejo enfriar en bano de

REVCIUNI 14 (2) (2011) 10-16

Facultad de Ciencias — UNI



12 Gino Picasso, Jaime Vega, Rosario Uzuriaga y Gean Pieer Ruiz

hielo, acelerando la separacion. Finalmente, el pre-
cipitado se separ6 del liquido con un iméan por de-
cantacién. El s6lido obtenido fue lavado tres veces
en un bano de agua por ultrasonido y se dejé secar
a 60 °C por tres dias.

¢) Por control estérico.

El precursor metéalico empleado para la preparacion
de las nanoparticulas de 6xido de hierro fue sulfato
de hierro II, FeSO4.4H50. Se disolvié 0,29 g de cit-
rato de sodio C¢H5Na307.2H20 (usado como sur-
factante), 0,16 g de NaOH (agente precipitante) y
17 ¢ de NaNOj (controlante de la fuerza idnica)
en 19ml agua destilada; la mezcla se calenté a 100
°C hasta formar una solucién translucida y se mez-
cl6 con 1ml de solucién 0,1M FeSO4.4H5O; la solu-
cién obtenida fue calentada a 100 °C por 1 h. Se
enfrio luego a temperatura ambiente, se separd el
solido obtenido con un iman y se decanté. Final-
mente se redisolvié varias veces en agua destilada
por ultrasonido y se dejo secar a 60 °C por tres dias.
Se repitié el proceso variando la concentracion del
precursor FeSO4.7H50 para 0,056M y 0,2M para ob-
servar el efecto de la concentracién inicial del pre-
cursor y el tamano de particula en las propiedades
magnéticas como se ha comprobado en algunos tra-
bajos [22].

2.3. Preparacién de la magnetita por

precipitacion.

Los precursores metalicos usados para la preparacion
de las mnanoparticulas de Oxido de hierro fue
Fes(S04)3.5H20 y Fe(SO4).7TH50. La preparacién de las
nanoparticulas por el método de precipitacién consiste
béasicamente en la precipitacion a partir de sulfato de Fe
(IT) y sulfato de hierro (III) usando NH4OH (100 ml)
como agente precipitante en constante agitacion durante
1h a 90 °C. Luego, se lavé el precipitado y se secd a
temperatura ambiental. Posteriormente se anadié 100 ml
de 4cido oleico (usado como primer surfactante) a una
temperatura de 80 °C durante 2 horas. Se procedié luego
a lavar y secar por 1 dia a temperatura ambiental. Se
anadi6 finalmente 30 ml de etilenglicol (usado como se-
gundo surfactante) gota a gota y 30 ml de HoO destilada
[23]. Se dejé envejecer por 1 dia a temperatura ambien-
tal para luego lavar el precipitado con agua destilada,
secarlo o a 90 °C y calcinarlo a 200 °C durante 1h.

El uso de hidréxido de amonio como agente precipi-
tante fue debido a que presenta una solubilidad elevada
e implica condiciones de alcalinidad (pH> 11) por la
formacion de OH™ :

NH; + H,O — NHf + OH™

Esta base genera los iones OH™ de una manera lenta
(Kd=1,8-107°) permitiendo obtener una nucleacién ho-
mogénea con la formacién de los oxo-hidréxido de hierro
evitando la agregacion de cimulos desordenados y, por
tanto, controlando la velocidad de reaccién.

Tabla 1.

de magnetita preparados en este trabajo.

Lista de muestras basados en manoparticulas

Muestra  Precursor® Tiempo de Tratamiento
envejecimien-  térmico
to (h) (°C)
Método  de  deistalita(nm)
preparaciéon™®*
VG-1 Fe(NO3)3.9H,O 42 300 por 2 h
l4g en 55g EG  s-g (crec.sol) 20,6
VG-2 Fe(NOs)3.9H,O 30 80 por 2 h
14g en 55¢ EG  s-g (crec.sol)  —
VG-3 Fe(NO3)3.9H,O 28 300 por 2 h
l4g en 55g EG  s-g (crec.sol) 15,9
JP-1 FeSO4.7TH,O 24 90 por 24 h
Solucién 0,1M  s-g (hid.for.) 13,5
JP-2 FeSO4.7TH,0 24 100 por 1h
Solucién 0,1M  s-g (con.es.) 1,9
JP-3 FeSO4.7TH,O 24 100 por 1h
Solucién 0,06M  s-g (hid.for.) 3,3
JP-4 FeSO4.7TH,0 24 100 por 1h
Solucién 0,2M  s-g (hid.for.) -
CU-1 FeSO4.7TH>,O 90 200 por 1 h
Fes(S04)3.5H0
Ac. oleico y EG  pr 14,2
CU-2 FeSO4.7TH50 90 90 por 1 h
Fey(SOy4)3.5H20  pr
14,9
CU-3 FeSO,4.7TH,0 80 200 por 1 h
Feq(S0O4)3.5H20  pr
Ac. oleico 14,3

*EG: etilenglicol.

**g-g: sol-gel, crec.sol: crecimiento del sol, hid.for:
hidrdlisis forzada, con.es.: control estérico, pr: pre-
cipitacion, depistalita: didmetro de la cristalita en nm.

3. Resultados y discusién

3.1.
(XRD)

Analisis por difraccién de rayos X

Para la identificacion cristalografica de las muestras

se utiliz6 la técnica de difraccién de rayos X (XRD). El
equipo utilizado fue un difractémetro RIGAKU Mode-
lo Miniflex, con tubo de cobre y filtro de niquel, con 30
kV y 15 mA. El equipo estd provisto de un dnodo rota-
torio. Se usé un monocromador de grafito con el objeto
de seleccionar la radiaciéon CuK, del anodo de cobre y
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se ha trabajado con dngulos de barrido entre 5 y 100° a
una velocidad de 0,04 °/s. El tamailo medio de los gra-
nos cristalinos fue calculado a partir del anélisis de los
picos de difraccién mas intensos mediante la ecuacion de
Debye-Scherrer:
kA
d= B cosf (1)

donde d es el tamano medio de grano cristalino o cristali-
ta (A), A es la longitud de onda de la radiacién incidente
CuK, igual a 1,5418 A, k es una constante que toma el
valor de 0,9 (previamente calibrada en el equipo a partir
de muestras patrén de tamano de grano conocido), S es
la anchura del pico a la mitad de su intensidad méxima
(en radianes) y 6 es el dngulo de difraccién para dicha

intensidad.
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Figura 1. Efecto de la temperatura de calcinacion en los
difractogramas de las muestras basadas en magnetita.
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Figura 2. Efecto del método de preparacion en los
difractogramas de las muestras basadas en magnetita.

En general las muestras sintetizadas han mostrado
mayoritariamente los picos caracteristicos de la espinela
inversa del Fe3O4 en las posiciones angulares: 30.06°,
35.42°; 62.55° (JCPDS — Internacional Centre for Diffrac-
tion Data N° 33-0664) como se observa en la figura 1.
La temperatura de calcinacién no ha afectado sustan-
cialmente la cristalinidad en las dos series de muestras y
la definicién de la fase magnetita se ha obtenido a ba-

jas temperaturas: 50-90 °C durante la etapa del enve-
jecimiento y secado. Esto también ha sido observado en
otros trabajos [3, 24]. A la temperatura de 80 °C (mues-
tra VG2) se observa ademds de los picos caracteristicos
a la magnetita, la presencia de un pico a 33° que puede
atribuirse a la fase a-hematita pero a medida que aumen-
ta la temperatura, los picos son mas definidos como se
aprecia al comparar las muestras VG2 y VG3, la primera
tratada a 80 °C por 2 h y la segunda a 300 °C por 2 h y
las muestras CU1 y CU2, a primera calcinada a 200 °C
por 2 h y la segunda a 90 °C por 1 h.

La influencia del método de preparacién en la cristal-
inidad ha sido importante como se observa en la figura 2
al comparar las muestras de la serie CU, VG con los de la
serie JP, ésta ultima realizada por el método sol-gel, con-
trol estérico, usando citrato de sodio como estabilizante
que ha permitido la formaciéon de granos mas pequenos:
1,9 nm para JP2 y 3,3 nm para JP3. En las muestras
de la serie JP, el tratamiento térmico a 100°C partiendo
de Fe?* ha permitido la oxidacién parcial a Fe3t para
formar la espinela inversa ademads de controlar la veloci-
dad de los procesos de nucleacién. La adsorcion de los
polimeros estabilizantes en los sitios de crecimiento ha
permitido controlar el crecimiento de tamano de particu-
la.

3.2. Analisis por adsorcion-desorcion de
N, (superficie BET)

Para la medicién de la superficie especifica y tamano
de poro se usé el equipo Micromeritics GEMINI-VII se-
rie t del Laboratorio de Investigacién de la Facultad de
Ciencias (UNI), que permite el registro de la isoterma de
adsorcién en todo el rango de presiones parciales P/PO0.
Se utilizé No como gas de andlisis (gas No, 99 % AGA) y
nitrégeno liquido (PRAXAIR) con punto de ebullicién a -
195,79 °C como refrigerante para la condensacion del No.
El drea BET se calculd en el rango de presiones P/Ps en-
tre <0,05 a 0,33> correspondiente a la adsorcién de una
monocapa. Los puntos de equilibrio se midieron siguien-
do el programa GAS MICROMERITICS con un total de
50 puntos y con un tiempo de equilibrio en cada punto
de 7 s. Previo a la adsorcion, las muestras fueron desgasi-
ficadas al vacio durante 2 h a 250 °C con el propdsito de
eliminar el agua y las impurezas superficiales. A partir
del valor de la superficie BET, se ha calculado de man-
era aproximada el tamano medio de las nanoparticulas
como lo sugiere el trabajo de Murbe et al. [19], mediante
la siguiente expresién: dggr = 6000/pAs donde: As es la
superficie total especifica (m?/g) y p es la densidad de la
magnetita = 5.072 (g/cm?).

Tabla 2. Magnitudes de la superficie total y de la zona
mesoporosa y didmetro medio dpgr.

Muestra ~ Método de Smeso Stotal  dBET
preparacién  (m?/g) (m?/g) (nm)

VG1 sol-gel 49,2 49,5 23,9
VG3 sol-gel 40,1 40,4 29,3
CU2 precipitacién 70 70,2 17,1
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En la figura 3 se pueden observar las isotermas cor-
respondientes a las muestras VG1, VG3 y CU2 las dos
primeras preparadas por sol-gel (crecimiento del sol) y
la segunda, por precipitacion. De acuerdo al perfil de
las isotermas, todas corresponden al tipo IV segin la
clasificacién TUPAC con presencia de histéresis y que
describen a un sélido mesoporoso. Las muestras VG1 y
VG3 presentan poros de tipo laminar mientras que para
la muestra CU2 un tipo cuello de botella consideran-
do la mayor histéresis observada. La magnetita prepara-
da por todos los métodos ha presentado un didmetro
medio entre 17 y 30 nm con menor tamano relativo
para la muestra preparada por precipitacién probable-
mente debido a la accién antiaglomerante del etilenglicol.

160

>
S

IN]
S

Vads (cm’-STP/g)

20

Figura 3. Influencia del método de preparacion en la
magnitud de la superficie BET y forma de la isoterma de
adsorcion.

3.3. Espectroscopia Mossbauer.

Para el andlisis por espectroscopia Mossbauer se
contd con el servicio de espectroscopia Mossbauer de la
Facultad de Ciencias Fisicas de la UNMSM. Se usé la
técnica convencional en la modalidad de transmision, con
senal sinusoidal y una fuente de 57Co en matriz de Rh.
Se utiliz6é 25 mg de muestra en polvo en un portamues-
tra de 1,0 cm de didmetro interno. La velocidad se cali-
bré usando un patrén de hierro metalico con un campo
magnético hiperfino de 33 T. El espectro Mossbauer me-
dido a temperatura ambiente de la muestra VG3 y de las
muestras CU1l y CU2 se presentan en las figuras 4 y 5
respectivamente. Los perfiles del espectro Mdéssbauer en
las muestras son similares. A temperatura ambiental el
espectro Mossbauer de la magnetita presenta dos com-
ponentes magnéticos uno para cada sitio A y B como se
muestra en las figuras. El sexteto del campo magnetico
mayor corresponde al sitio A (tetraedral) y el de campo
menor corresponde al sitio B (octaedral). Las lineas de
los sitios B son mas anchas que la de los sitios A. Este
fenémeno ha sido explicado como un “efecto de salto de
electrén” es decir que los cationes de Fe?T y Fe3t en los
sitios B octaedrales intercambian electrones con frecuen-
cia suficientemente rapida que afecta el ancho de linea.
El espectro Mossbauer a temperatura de ambiente de la
magnetita contiene 3 componentes espectrales; uno para

el Fe (II1) en los sitios A, otro para el Fe(II)Fe(III) en los
sitios B y otro para el Fe(III) en exceso de los sitios B.

Para la muestra VG3 se ha realizado un andlisis de
los pardmetros hiperfinos (tabla 3). El modelo emplea-
do para los ajustes Mossbauer considera la presencia de
un sitio paramagnético (doblete) con una drea de 3,6 % y
cinco sitios magnéticos (sextetos). El sitio paramagnético
que es asignado a un sitio de Fe?* que puede estar local-
izado en la estructura octaedral de un mineral de Fe.
Los sitios magnéticos con campos magnéticos hiperfinos
Bpny = 48,57 T y Bpy = 45,66 T son atribuidos a los
sitios tetrahedral y octahedral de la magnetita (FezOy)
respectivamente, con una area de absorcién resonante to-
tal relativa de 79,2 %. Este resultado indica que no se
trata de una magnetita bien cristalizada y/o con posi-
ble sustitucién isomérfica; ademds fue necesario incluir
otros tres sitios magnéticos que contienen aproximada-
mente un 18 % del 4rea relativa total. Los valores de los
pardmetros hiperfinos estan listados en la Tabla 3.
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Figura 4. FEspectro Mdéssbauer a temperatura ambiente
de la muestra MagnetitaVGS.
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Figura 5. Espectro Mossbauer a temperatura ambiente
de las muestras CUI y CU2.

Finalmente la muestra JP2 presenté un espectro
Mossbauer diferente a los de la serie VG y CU como se
aprecia en la figura 5. Este consiste en un doblete y no en
un sexteto y se puede atribuir al tamano nanparticulado
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de la magnetita que ha modificado la configuracién de
la distribucién de los sitios tetraedral y octaedral de los
iones Fe?t y Fe?t respectivamente. Se confirma entonces
los resultados del andlisis XRD obtenidos para la mues-
tras JP2 con didmetro medio de 2 nm (tabla 1). Aunque

el espectro Mossbauer permite determinar la distribu-
cién atomica de la magnetita también puede estimar el
tamafo de la particula considerando el efecto de un cam-
po magnético externo en la distribucion electrénica de la
magnetita.

Tabla 3. Pardmetros hiperfinos a temperatura ambiente de la muestra Magnetita VG3.

Asignacion ) 2e AEq By A

(mm/s) (mm/s) (mm/s) (T) (%)

Fe2* paramagnético 0,595 — 2,289 — 3,60

Fe3* Magnetita — 0,220 -0,029 48,66 38,70
(tetrahédrico)

Fe?* Magnetita — 0,580 -0,004 45,66 40,50
(octahédrico)

Fe magnético — 0,242 0,023 42,13 12,28

Fe magnético — 0,060 0,341 28,5 2,08

Fe magnético — 0,672 -0,070 26,52 2,86

0: desplazamiento isomérico, AEq: divisién del cuadripolo Byy:
campo magnético hiperfino, A - presencia cuantitativa de iones

en %.

o o o =
© © © =)
= o © <]

Transmisién relativa

o
©
[§]

0,90 1 L 1 1 1

-5 0 5 10 15
Velocidad (mm/s)

Figura 6. FEspectro Mdssbauer a temperatura ambiente
de la muestra JP2.

4. Conclusiones

Se han preparado muestras nanoparticulas basadas en
magnetita por el método sol-gel y precipitaciéon partiendo
de diferentes precursores y surfactantes para estudiar el
efecto de las variables experimentales de la preparacién
en el producto final.

El analisis XRD de las muestras sintetizadas
mostraron la presencia mayoritaria de la magnetita en

todos los materiales, presentando mayor cristalinidad las
muestras calcinadas respecto a sus homélogas envejeci-
das a temperaturas menores a 100 °C. El tamano medio
del grano fue afectado por el método de preparacién em-
pleado siendo el método sol gel (hidrdlisis forzada) la que
permitié obtener granos entre 2 y 3 nm. Las dimensiones
de grano obtenidas por el método de precipitacién fueron
en promedio del orden de 10 a 20 nm.

La superficie especifica medida por la técnica BET
de las muestras estuvo en el rango de 40 a 70 m?/g y la
isoterma de adsorcién obtenida fue del IV segiin la clasi-
ficacién TUPAC que correspondié a una superficie meso-
porosa.

El espectro Mossbauer obtenido a temperatura ambi-
ental detectd la presencia de 2 sextetos conformados por
2 sitios: uno octaédrico (Fe?t, Fe3t) y otro tetraédrico
(Fe3*) confirmando la formacién de la espinela inversa
caracteristico de la magnetita pero con presencia de im-
purezas de Fe magnético. La muestra preparada por sol-
gel (hidrdlisis forzada) presenté un doblete en lugar de
un sexteto atribuido al tamano pequeno de las nanopar-
ticulas sintetizadas del orden de 2 nm.
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