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SINTESIS DE OXIDOS DE HIERRO NANOPARTICULADOS

Nanoparticled iron oxides synthesis

RESUMEN

Se sintetizaron 6xidos de hierro nanométricos puros y en presencia de cerio.
Magnetitas se sintetizaron empleando la técnica de codeposicion y mediante un
procedimiento tipo “sol-gel” se obtuvieron hematitas y akaganeita. La estructura
cristalina fue caracterizada por difraccion de rayos X y espectroscopia
Mossbauer y la morfologia de las particulas fue investigada por microscopia
electronica de transmision (TEM). La caracterizacion reveld6 magnetitas puras
de tamafios de 6-8 nm, akaganeitas puras de 40 nm y hematitas mezcladas con
oxido de cerio (IV) con una fraccion del 37% de hematita superparamagnetica
(tamafio menor de 40 nm).
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Pure nanoparticled iron oxides and in the presence of cerium nanoparticled iron
oxides were synthesized. Magnetites were synthesized using the codeposition
technique and hematite and akaganeite were obtained by means of a procedure
type “sol-gel”. The crystalline structure was characterized by x-ray diffraction
and Mossbauer spectroscopy and the particle morphology was investigated by
transmision electronic microscopy (TEM). The characterization revealed pure
magnetites with sizes from 6 nm to 8 nm, pure akaganeite of 40 nm and
hematites mixed with cerium oxide (IV) with a fraction of 37% of
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superparamagnetic hematite (sizes < 40 nm).
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1. INTRODUCCION

Las particulas de oxidos de hierro han ganado un
creciente interés en los campos de la nanociencia y
nanotecnologia debido a las propiedades fisico-quimicas
nuevas y Unicas que se obtienen de acuerdo a su tamafio
de particula (efecto de tamafio cuantico), morfologia
(esférica, cilindrica, elipsoidales, etc) y forma ingenieril
(pelicula, nanocristales autoensamblados, ferrofluidos,
etc) [1]. Sintesis de nanoparticulas de 6xidos se ha
reportado por diferentes métodos: Sonoquimicos,
solvotermico, microemulsion, sol-gel, hidrotermal y otros
[1,2,3,4,5,6,7,8,9, 10, 11,12]

Los 6xidos presentan especial importancia debido a sus
aplicaciones en pigmentos, mecanismos magnéticos,
como agentes anticorrosivos, catalizadores y en procesos
de tratamiento de aguas residuales [2,3, 4, 5]; asimismo,
son ampliamente estudiados debido a su bajo costo, color
(se usan como colorantes en pigmentos y en pinturas), se
emplean como materiales de pulido y no son toxicos [6].
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Adicionalmente, cuando estos o6xidos se dopan con
aluminio y cerio poseen bajas velocidades de difusion
catibnica y anidnica en condiciones de temperaturas
elevadas, fenomeno que es determinante en la velocidad
de corrosion de aleaciones a altas temperaturas y en el
estado de esfuerzos en las peliculas de 6xidos formadas
[10]. Especificamente, los elementos de tierras raras,
pueden tener buenos efectos como son el mejoramiento
de la adhesion interfacial, disminucion de la tasa de
corrosion y aceleramiento del proceso de sinterizacion a
través de su segregacion a altas temperaturas [12]. Por
tanto, se propuso la obtencion de 6xidos de hierro puros y
con presencia de cerio (Ce) con el fin de incorporarlos en
recubrimientos anticorrosivos.

En este trabajo se empleo la técnica de codeposicion a
temperaturas elevadas (92°C) para la obtencion de
magnetitas; mediante micrografia electronica de
transmision (TEM) se determino que el tamafio de éstas
oscila entre 6-8 nm. Por un procedimiento tipo “Sol-gel”
se sintetizaron hematita y akaganeita empleando
soluciones concentradas de cloruros o nitratos; el tamafio
de estos oxidos fue de aproximadamente 40 nm-60nm.
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Para la caracterizacion cristalografica se emplearon
difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia
Mossbauer y para el estudio morfoloégico se utilizo
microscopia electronica de transmision (TEM).

2. METODOLOGIA
2.1 Sintesis de hematita

Hematita (0-Fe,O3) se obtuvo a través de la obtencion
preliminar de Akaganeita (B-FeOOH) que con
envejecimiento de 8 d a 100°C se transforma en hematita.
B-FeOOH se sintetizd de la siguiente manera: Se
adicionaron gota a gota 50 ml de solucion standarizada
5,4 M de NaOH sobre un volumen igual de soluciéon 2M
(filtrada por membrana de 0,45um) de FeCl;.6H,O o
Fe(NO;);.9H,0, este procedimiento se realizo con
agitacion elevada a una temperatura de 40°C.

Al finalizar la adicion de la base se observa la formacion
de un gel que se someterd a calentamiento a temperatura
constante de 100°C durante 6 h. Transcurrido este tiempo
se detiene la reaccion mediante enfriamiento rapido en
agua fria y posteriormente se realizan lavados sucesivos
del o6xido precursor con agua mediante centrifugacion a
4000 RPM por media hora. Posteriormente, el
precipitado de akaganeita se diluye con agua hasta
completar un volumen de 500 ml y se somete a
ultrasonido por 5 min, de la anterior dispersion se
tomaron 125 ml en un erlenmeyer, se le adicionaron 4 ml
de HC1 0,1M, 4 ml de NaCl 3M, 4 ml de fosfato de sodio
y 113 ml de agua desionizada, finalmente el erlenmeyer
se acondiciono con un tapén ajustado y se llevo a una
estufa para envejecimiento por 8 d a 100°C.

Al cabo de este lapso se realizan lavados sucesivos de los
oxidos hasta que la conductividad del agua residual baje
hasta el mismo valor del agua fresca. Finalmente, los
oxidos se secaron por liofilizacion y se tomaron las
muestras respectivas para caracterizacion.

En la obtencion de hematita y akaganeita con presencia
de cerio se siguid el procedimiento anteriormente
descrito, adicionando una relacion molar correspondiente
al 30% de cerio (Ce) en el inicio de la reaccion y
continuando con el transcurso del proceso.

2.2 Sintesis de magnetita

Magnetitas se sintetizaron por co-deposicion, el proceso
consiste en mezclar una solucidon concentrada de
hidréxido de sodio (6M) sobre una solucion que contiene
una mezcla de cloruro ferroso y férrico en proporcion
molar de 1:2, a continuacion se tempera la mezcla a 20°C
por 1h y posteriormente se somete a calentamiento por lh
a 90°C, trascurrido este tiempo se afiade solucion de
citrato de sodio 0,3 M y se continta el calentamiento por
30 min. Todo el procedimiento se realiza en atmosfera
controlada de nitrogeno. La digestion en presencia de

citrato de sodio previene el crecimiento del cristal [13],
dando lugar a Fe;O4 puro nanometrico. Finalmente, se
precipitan los oOxidos con acetona y se lavan
sucesivamente con agua desionizada y se liofilizan. El
oxido sintetizado con presencia de cerio se realizo
anadiendo desde el inicio del proceso una concentracion
conocida de cloruro de cerio (30% molar de Ce).

Para la caracterizacion de las muestras obtenidas se
emplearon, difraccion de rayos X (RX, Rigaku con fuente
de Cu, Ka) y microscopia electronica de transmision
(TEM, JEOL 1240 operado a 100 kV) para observar la
microestructura y tamafio de grano respectivamente.

Los espectros de Maossbauer fueron obtenidos a
temperatura ambiente en el modo de transmision usando
un motor de aceleracion constante y una sefial de
referencia triangular, con fuente de *'Co/Rh. La
calibracion de la velocidad se realizo regularmente
tomando espectros de estandares de o-hierro. Todos los
absorbentes se prepararon mezclando el material con
azucar pura para alcanzar un grueso homogéneo cercano
a 10 mgFe/cm’. Los espectros fueron ajustados usando el
programa denominado MOSF. El programa MOSF se
basa en un procedimiento de minimos cuadrados no
lineales asumiendo lineas de forma Lorentziana.

3. Resultados y discusion
3.1 Sintesis de akaganeita y hematitas.

A continuacion (fig. 1), se presenta la imagen TEM de la
akaganeita pura que con envejecimiento da lugar a
hematita, como se puede ver su morfologia es en
pequeias agujas, esta caracteristica es tipica del B-
FeOOH [13]. Igualmente se tiene que el tamafio de la
akaganeita es de longitud entre 6 nm - 40 nm, aunque
algunas pueden alcanzar longitudes un poco mayores
(60nm), caracteristica importante dado que es conocido
que durante los cambios de fase de los 6xidos el tamafio
del cristal se conserva constante [14], se puede afirmar
que después de la completa transformacion de B-FeOOH
en hematita, ésta tendrd un tamafio idéntico al descrito.

Los cambios de contraste que se observan en algunas
“varillas”, se explican por la naturaleza hueca” de esta
estructura [13], como lo sefiala la flecha en la figura. Por
tanto, esta morfologia es muy apetecible para el
desarrollo de futuros compuestos nanoestructurados.

En general se conoce [13] que esta estructura en tubos o
varillas de 40nm-100nm, se crea mediante nucleos
precursores de 3-4 nm, cada nticleo compuesto de 2-3
celdas unitarias (cada celda con tamafio de 1.5 nm
aproximadamente); los mecanismos de formacion de
estas unidades aun no se conoce.
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Figura 1. Imagen TEM de akaganeita, muestra obtenida 3 dias
después de la sintesis (100°C).

Para la completa identificacion de esta fase se realizaron
pruebas de DRX y espectroscopia Mdossbauer (fig. 2 y
fig. 3). Se puede observar que los resultados de DRX
confirman la existencia de B-FeOOH. Los parametros
hiperfinos del espectro Mdossbauer se presentan en la
tabla 1 y aunque no corresponden a valores reportados en
la literatura [14] (desdoblamiento cuadrupolar y el desvio
isomérico de esta fase de 0.55 mm/s y 0.38mm/s o 0.95
mm/s y 0.37 mm/s), los ensayos de DRX permiten
identificar suficientemente que Uinicamente esta fase se
encuentra presente y por tanto los nuevos parametros
aqui reportados se pueden asignar a akaganeita.
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Figura 2. Patrén de difraccion de RX de muestra con tres dias a
100°C
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Figura 3. Espectro Mossbauer de akaganeita (3d, 100°C)

Parametro Valor
0 0.553 mm/s
AEq 0.703 mm/s

Tabla 1. Parametros hiperfinos de la fase obtenida.

La amplitud que se observa en los picos de DRX se

atribuye a la variacion en tamafio de las nanoparticulas
[15].

Con respecto a la muestra de 6xido obtenido al cabo de 8
d de envejecimiento a 100°C, se pudo confirmar
nuevamente la presencia de akaganeita por medio de
pruebas de DRX (fig. 4) y del espectro Mossbauer (Fig. 5
y tabla 2). Por tanto, se observa que el tiempo de
calentamiento en la sintesis descrita no es suficiente para
la total transformacion de akaganeita en hematita y para
obtener esta ultima es necesario un periodo mas
prolongado a 100°C; posteriormente se publicaran los
resultados obtenidos.
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Figura 4. Patron de difraccion de Rx de muestra (8 dias, 100°C)
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Figura 5. Espectro Mossbauer de akaganeita

Parametro Valor
o 0.546 mm/s
AEq 0.703 mm/s

Tabla 2. Parametros hiperfinos de la fase obtenida
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En lo que respecta a la obtencion de 6xido (hematita) en
presencia de Ce con el fin de incorporar éste en la celda
unitaria, se emplearon las técnicas anteriormente
mencionadas para la caracterizacion, a continuacion se
presentan el patron de DRX y el espectro Mossbauer
resultante.
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Figura 6. Patron de difraccion de Rx de muestra
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Figura 7. Espectro Mossbauer de las fases presentes

FASE Campo Desvio Desdoblamiento
Hiperfino | Isomerico Cuadrupolar
(T) (mm/s) (mm/s)
Hematita 51,6 0.374 -0.218
Goethita 37,7 0.405 -0.231
Hematita . 0.376 0.719
Superparamagnetica

Tabla 3. Parametros hiperfinos de las fases obtenidas

Es de resaltar que en esta muestra, el espectro Mossbauer
evidencia posibles fases como akaganeita, hematita y
hematita o goethita superparamagneticas. Particularmente
el fenémeno de superparamagnetismo correspondiente al
doblete central, es tipico en fases con tamafio de cristal
menor a 10nm [2]. Igualmente se pueden proponer fases
diferentes a akaganeita, especies como hematita o
goethita superparamagneticas pueden estar presentes,
mayor claridad respecto a las fases presentes se pudo
obtener a partir del patron de DRX.

Es asi como se identificaron las fases ya descritas (con
excepcion de akaganeita), pero ademas de éstas se pudo
observar oxido de cerio (IV), por tanto se puede concluir
que probablemente todo el elemento no se incorporo
dentro de la celda sino que parte de la especie cerio (III)
adicionada se oxidd a estado (IV), formando una fase
adicional, lo que pudo suceder debido a la cantidad
relativamente alta del elemento en la solucién precursora
del 6xido. La anterior afirmacion se podria corroborar
con resonancia magnética nuclear de angulo magico dado
que esta técnica es 1util para determinar el grado de
incorporacion y el estado de oxidacion de una especie en
otra.

En resumen, se sintetizaron akaganeitas de 40 nm de
tamafio, en forma de pequefias agujas ‘“huecas”,
compuesto este que sometido a un proceso prolongado de
envejecimiento (>8d) dard lugar a hematitas puras del
mismo tamafo, en una proxima publicacion se dard a
conocer los resultados a este respecto. Sin embargo,
operando en horno al vacio se puede reducir este tiempo
en gran medida. Se sintetizd hematita en presencia de
cerio con un producto final que presenta varias fases de
oxidos mezcladas con 6xido de cerio, se deben realizar
pruebas adicionales con el fin de comprobar la posible
incorporacion del Ce en las diferentes fases de dxido.

2.3 Sintesis de magnetita

El procedimiento de sintesis reportado dio lugar a
nanoparticulas de un tamafio de cristal entre 6-8 nm
como se puede observar de la imagen TEM presentada a
continuacion.

Figura 8. Imagen TEM de la muestra obtenida.

La micrografia TEM sugiere que las nanoparticulas de
magnetita se caracterizan por una morfologia que es poco
esférica, es irregular y se reporta como “similar a papas”,
previamente ésta se ha reportado en nanoparticulas de
magnetita y que la metodologia de sintesis empleada dio
lugar a rangos de tamafio de particula proximos. También
se observa un alto grado de aglomeracion de las
particulas, lo que es propio por su naturaleza magnética,
esto se puede observar en la siguiente figura (Fig 9).
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Figura 9. Aglomerado de cristales de magnetita

Ahora, con el fin de incorporar este 6xido en una matriz
metalica es necesario funcionalizar la superficie de las
particulas para lograr un buen grado de dispersion y de
cantidad de muestra embebida. Este estudio se realizara
durante el desarrollo de la incorporacion de los 6xidos.

La identificacion de las fases se realizo con DRX (Fig.
8), detectando magnetita como fase uUnica, con una
estructura espinela inversa cubica de fase simple. La
estrechez de los picos revela poca variacion en el tamafio
de las nanoparticulas, observacion anteriormente
reportada [16]. Por espectroscopia Mossbauer se
determinaron los parametros hiperfinos correspondientes
(Fig. 9 y tabla 3).
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Figura 10. Espectro Mssbauer de magnetita.

Campo Desvio Desdoblamiento
FASE Hiperfino Isomerico Cuadrupolar
(T) (mm/s) (mm/s)
. 48,5 0.306 0
Magnetita 559 0.62 0.02

Tabla 4. Parametros hiperfinos de la magnetita obtenida.

Con respecto a la muestra obtenida en presencia de Ce, se
puede afirmar que junto con la magnetita también se
encuentra presente oxido de cerio (IV), aunque con las
pruebas realizadas no se puede determinar la forma de
incorporacion del Ce en el cristal de oxido, ya sea
formando parte del cristal, en los intersticios de éste o
como una capa superficial. En la figura siguiente (Fig.
10) se presentan los resultados de DRX.
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Figura 11. Perfil XR de magnetita sintetizada en presencia de
Ce (30% M)

En este patron se identifican las fases magnetita y 6xido
de cerio (IV), los picos de magnetita son estrechos, lo que
caracteristico de tamafios de particula nanométricos, sin
embargo para la identificacién confiable de la muestra
son necesarios ensayos adicionales de Mossbauer y TEM.

4. Conclusiones

1. Se investigaron las fases presentes en la sintesis
de 6xidos de hierro puros y en presencia de Ce.
En el primer caso los resultados de DRX, TEM
y espectroscopia Madssbauer evidenciaron la
formacién ya sea de akaganeita de 40 nm o
magnetita pura con un tamafio de 8nm. Para el
caso de sintesis en presencia de Ce se obtiene
simultdneamente akaganeita, hematita, hematita
superparamagnetica y 6xido de cerio (IV) o una
mezcla de magnetita y 6xido de cerio (IV).

2. Se logré sintetizar particulas de tamafio
nanométrico, tanto magnéticas como no
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magnéticas por técnicas econémicas y no
toxicas a altas temperaturas de reaccion.

3. Las micrografias revelaron particulas de
akaganeita con morfologias de varillas y tubos.
En las particulas de magnetita se observd que
tienen tamafios y formas irregulares.
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