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INFLUENCIA DE LAS VARIABLES EXPERIMENTALES DE
PREPARACION EN LA OBTENCION DE NANOPARTICULAS DE
MAGNETITA POR EL METODO DE DESCOMPOSICION
TERMICA

Jaime Vega*, Gino Picasso , Luis Avilés Félix", Alcides Lopez’

RESUMEN

En este trabajo, se ha preparado nanoparticulas de magnetita (Fe,0,) por el método
descomposicidn térmica en sintesis controlada utilizando trietilenglicol (TREG). Se prepar6
muestras a partir de soluciones nitrato y acetilacetonato de Fe. Las nanoparticulas obtenidas
fueron caracterizadas mediante Difraccion de Rayos X (XRD), adsorcién-desorcién de N,
(técnica BET), Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Andlisis termogravimétrico
(TGA), Magnetometria de Muestra Vibrante (VSM) y Espectroscopia Mdssbauer (EM). Los
resultados de XRD revelaron la presencia mayoritaria de la fase espinela de magnetita en las
muestras. Las micrografias SEM mostraron diferencias morfoldgicas; las preparadas a partir
de precursor acetilacetonato presentaron buena dispersién, mientras que las de nitrato,
pequefas aglomeraciones. Las isotermas de adsorcion de N, revelaron presencia mayoritaria
de superficie mesoporosa en todas las muestras con un perfil tipo IV. El andlisis TGA permitio
observar la formacién de 2 zonas que correspondieron a la volatilizacion de las fracciones
ligeras y del TREG. Segun el analisis VSM, no se ha observado campo coercitivo, sugiriendo
un comportamiento superparamagnético. El espectro Mdssbauer detecto la presencia de 4
subespectros del tipo doblete que corresponderian a 4 sitios ocupados por Fe en estado
paramagnético o superparamagnético.

Palabras clave: Nanoparticulas de magnetita, descomposicion térmica, solvente de
polioles

INFLUENCE OF SYNTHESIS EXPERIMENTAL PARAMETERS
ON THE FORMATION OF NANOPARTICLES OF MAGNETITE
PREPARED BY THERMAL DECOMPOSITION METHOD

ABSTRACT
In this work, nanoparticles based on magnetite have been synthesized by thermal
decomposition via solvent-controlled synthesis in polyols, using triethylene glycol (TREG).
The starting precursor were solutions of nitrate and acetatylacetonate of Fe.
The samples have been characterized by X-ray diffraction technique (XRD), adsorption-
desorption of N, (BET equation model), scanning electronic microscopy (SEM),
thermogravimetric analysis (TGA), vibration sample magnetometry (VSM) and Mdssbauer
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spectroscopy. XRD difractogramms revealed the majority presence of spinel-like structural
phases of magnetite in all samples. SEM micrographs showed morphological differences; the
samples prepared from acetatylacetonate presented good dispersion of particles whereas the
ones prepared from nitrate - small agglomerations. BET isotherms of samples depicted a
mesoporous profile which corresponded to IV type. TGA thermogramms showed two defined
regions which corresponded to vaporization of polyol light fractions and TREG. Zero
coercivity on the magnetization curve of acetatylacetonate precursor samples have been
observed by VSM, which indicates superparamagnetic behavior. Mdssbauer spectra of
samples detected the presence of 4 doublet-like subspectra due to the presence of 4 sites
occupied by Fe in paramagnetic or superparamagnetic state.
Key words: Nanoparticles of magnetite, thermal decomposition, polyol solvent

INTRODUCCION
La magnetita (Fe,O,) en forma de nanocristal ha llamado la atencién en los Gltimos afios por
sus propiedades fisicas, en particular, el superparamagnetismo para ser aplicado en el
mejoramiento de imégenes con fines biomédicos, como un trazador para la reparacion de
tejidos, para el mejoramiento de las propiedades de farmacos, deteccion temprana de algunos
carcinomas, entre otros".Se ha aplicado diversos métodos de sintesis de nanoparticulas de
magnetita, que incluye, coprecipitacion®, sonoquimica’, quimica coloidal®, combustion’,
sintesis solvotérmica®, sintesis hidrotérmica™, microemulsion® y descomposicion térmica®.
Todos estos métodos han permitido obtener nanocristales estables de magnetita, aunque los
pasos elementales de cada método son bastante diferenciados y demanda en mayor o menor
medida tratamientos térmicos y consumo en material de partida, ademas de gasto energéticoy
tiempo de sintesis para su aplicacion en gran escala.
El método de descomposicion térmica es, entre los métodos mencionados, el que mas
aplicacion ha encontrado en los Ultimos afios por sus potenciales aplicaciones en
biomedicina'**’. Este método tiene a su vez algunas variantes. La primera introducida por
Rockenberger etal.”, es la descomposicion del precursor de Fe en un solvente de alto punto de
ebullicion con ayuda de surfactantes como &cido oleico, trioctelamina, oleilamina, entre
otros®. Sin embargo, las nanoparticulas magnéticas son solubles en solventes no polares
debido a la naturaleza hidrofébica del surfactante que limita las aplicaciones biomédicas®. La
segunda opcion es la descomposicion del precursor en un poliol como trietilenglicol, que
funciona simultaneamente como agente antiaglomerante, reductor y acomplejante de los
iones de las espinela y permite en un solo paso obtener en ambiente hidrofilico las
nanoparticulas de magnetita, aunque es necesario prevenir una posible aglomeracion en
ambiente polar usando etanol y acetato de etilo”. Este método de obtencion de nanocristales
constituye un paso importante para su funcionalizacién en tejidos hidrofilicos vy
biocompatibles, capaces de influir favorablemente en el contraste de iméagenes obtenidas por
resonancia magnética®™ .
Este trabajo persigue sintetizar nanoparticulas de magnetita en polioles usando diferentes
precursores de Fe y explorar la influencia de algunas variables experimentales durante la
sintesis para la obtencion de nanocristales superparamagnéticos estables. Este trabajo forma
parte de un proyecto mayor que busca aplicar nanoparticulas de magnetita como sensor de
colorantesy para aplicaciones biomédicas en la deteccion temprana de algunas enfermedades.
Este es un segundo avance del primer trabajo™y esta dedicado a la aplicacion del método de
descomposicion térmica de obtencion de magnetita en forma de nanocristales
superparamagnéticos y la influencia de factores estructurales texturales y morfol6gicos en la
estabilidad del producto final.
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PARTE EXPERIMENTAL

Materiales de partida
Los materiales de partida fueron los siguientes:

- Acetilacetonato de hierro (111) 97%, Sigma-Aldrich.

- Nitratode hierro (111), Fe(NO,)..9H,0, 99% pureza, Merck.
- Trietilenglicol, 99% (TREG), Merck.

- Acetatodeetilo, (AE), Merck.

- Etanol, QP (Aldrich).

Las nanoparticulas de ¢xido de hierro fueron sintetizadas mediante el método de
descomposicion térmica en poliol, desarrollado en el trabajo de Cai et al.”. El método seguido
es el siguiente: Una determinada cantidad de Fe(acac), se mezcl6 con 80 ml de TREG en un
baldn adaptado a un condensador; se calent6 la mezclaa 120°C por 30 minutos bajo agitacion
magnética para asegurar la disolucion total. Después, se mantuvo la solucién a 180°C por 30
minutos bajo agitacion magnética; se calent6 hasta la temperatura de ebullicion del TREG
(280°C) por una hora, manteniendo la agitacion magnética. Se dejo enfriar hasta temperatura
ambiente; se agregd aproximadamente 60 ml de AE y 10 ml de etanol, luego se agité lamezcla
y se dejo reposar por un periodo de 24 horas, después del cual, las nanoparticulas han
floculado y con ayuda de un iman se elimino el sobrenadante. Se lavo las nanoparticulas con
agua ultrapura dispersandolas en la misma cantidad de acetato de etilo y etanol antes
mencionado, y precipitandolas con ayuda de un iman. Se repiti6 el procedimiento hasta que el
sobrenadante fue incoloro. Finalmente, se dispersd las nanoparticulas en agua y luego
conservadas en un desecador. Se repitié todo el procedimiento mencionado a partir del
precursor nitrato. Un resumen de las muestras se presentaen latabla 1.

Tabla 1.Lista de muestras preparadas y concentracion inicial de partida del
precursor en TREG

Muestra Precursor Concen(tr:qa(;:;/?_r; inicial
DT02  acetilacetonato 0,066
DTO03  acetilacetonato 0,10
DT06  acetilacetonato 0,15
DT12 nitrato 0,066
DT13 nitrato 0,10
DT16 nitrato 0,15

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion

Analisis por difraccion de rayos X (XRD) y analisis por adsorcion-desorcion de N,
(superficie BET)

Para laidentificacion cristalografica de las muestras se utilizo la técnica de difraccion de rayos
X (XRD). El equipo utilizado fue un difractémetro RIGAKU Modelo Miniflex, con tubo de
cobre y filtro de niquel, con 30 kV'y 15 mA. El equipo esté provisto de un &nodo rotatorio. Se
us6 un monocromador de grafito con el objeto de seleccionar la radiacion CuK , del &nodo de
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cobre y se ha trabajado con angulos de barrido entre 10 y 80° a una velocidad de 0,04 °/s. El
tamafio medio de los granos cristalinos fue calculado a partir del analisis de los picos de
difraccion mas intensos mediante la ecuacién de Debye-Scherrer:

__kh
B-cos@

Donde d es el tamafio medio de grano cristalino o cristalita (A), A es la longitud de onda de la
radiacion 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 tamafio de grano conocido),
B es la anchura del pico a la mitad de su intensidad méaxima (en radianes) y 6 es el &ngulo de
difraccion para dicha intensidad.

En general, las muestras sintetizadas han mostrado mayoritariamente los picos caracteristicos
de la espinela inversa deFe,O, en las posiciones angulares: 30,06 °, 35,42 °; 62,55° (JCPDS -
Internacional Centre for Diffraction Data N° 33-0664) como se observaen las figuras 1y 2. En
general, una menor concentracion del precursor de partida utilizado en la preparacion de las
muestras permitié obtener mayor cristalinidad en la magnetita, como se observa en las figuras
1y 2 para las muestras DT02 y DT12, comparadas con sus homologas preparadas a partir del
mMismo precursor.
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Figura. 1. Efecto de la concentracion inicial del precursor acetilacetonato
en los difractogramas de las muestras basadas en magnetita
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Figura. 2. Efecto de la concentracion inicial del precursor nitrato en los
difractogramas de las muestras basadas en magnetita

Para la medicion de la superficie especifica y tamafio de poro se usé el equipo Micromeritics
GEMINI-VII serie t del Laboratorio de Investigacion de la Facultad de Ciencias (UNI), que
permite el registro de la isoterma de adsorcion en todo el rango de presiones parciales P/P,. Se
utilizé N, como gas de analisis (gas N,, 99% AGA) y nitrégeno liquido (PRAXAIR) con punto
de ebullicion a -195,79 °C como refrigerante para la condensacion del N,. El area BET se
calculd en el rango de presiones P/Ps entre < 0,05 a 0,33> correspondiente a la adsorcion de
una monocapa. Los puntos de equilibrio se midieron siguiendo el programa GAS
MICROMERITICS con un total de 50 puntos y con un tiempo de equilibrio en cada punto de 7
s. Previo a laadsorcion, las muestras fueron desgasificadas al vacio durante2h a250 °C con el
proposito de eliminar el agua y las impurezas superficiales. La magnitud de la superficie
especificay el tamafio de cristalita de las muestras se presentan en la tabla 2.

Enestatabla se observa, en general, que existe buena correlacion entre el tamafio de cristalitay
superficie, es decir, a una menor superficie corresponde mayor tamafio de cristalita; por
ejemplo, para las muestras DT02 y DTO3 con una superficie 104,9 y 110,6 m‘/g,
respectivamente, corresponde una cristalitade 6,9y 5,9 nm, respectivamente.

De acuerdo al perfil de las isotermas (figura 3), todas corresponden al tipo IV segun la
clasificacion IUPAC con presencia de histéresis y que describen a un sélido mesoporoso. Las
muestras presentan, en general, poros de tipo laminar aunque, en algunas se ha observado
poros con cuello de botella, considerando la mayor histéresis observada (DT06).
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Tabla 2. Superficie especifica de las muestras y tamafio medio de la cristalita,
calculado por la ecuacion de Scherrer.

Muestra  Sger(m?/g)  dxro(nm)
DTO02 104,9 6,9
DTO03 110,6 5,9
DTO06 108,4 6,1
DT12 1353 7.9
DT13 178,6 8.2
DT16 1758 -
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Figura. 3. Isotermas de adsorcion de las muestras preparadas a partir de precursor
acetilacetonato (DT02 y DT06) y preparadas a partir de precursor nitrato (DT16)

Microscopia electrénica de barrido

La figura 4a presenta la micrografia SEM de la muestra DT02, donde las nanoparticulas tienen
tamarfio medio entre 6,6 y 7,6 nm, una magnitud similar al tamafio de cristalita (entre 6,1y 6,9
nm); por lo que probablemente las nanoparticulas de la serie DTOX estdn monodispersas. Esta
distribucion asegurd, ademds, menor tendencia a la aglomeracion. En contraste, las
nanoparticulas preparadas a partir del precursor nitrato, como se observa en la micrografia de
la muestra DT13 (figura 4b), estan fuertemente aglomeradas y recubiertas por trietilenglicol
(figura 5), lo que dificulta la medicién del tamafio real de las nanoparticulas. Por este andlisis
se infiere que, si bien es posible utilizar el nitrato de hierro para formar nanoparticulas, no son
estables independientemente, por lo que tienden a aglomerarse, y en el proceso atrapan
moléculas de trietilenglicol fuertemente ligadas.
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a b
Figura. 4. Micrografia SEM de: a) DT02 (escala 10nm) b) DT13 (escala 10nm)

Figura. 5. Micrografia SEM de DT13 (escala 100nm)

Analisis termogravimétrico (TGA)

Se realizé pruebas de TGA de las muestras DT03 y DT13, utilizando una balanza
termogravimétrica Perkin EImer TGA 4000, calentando bajo una atmdsfera de nitrégeno
desde 30°C hasta 600°C a una velocidad de 10°C/min. La curva DTGA se obtuvo derivando la
curva TGA, utilizando el programa Pyris.

Enlas figuras 6y 7 se presenta los termogramas TGA de las muestras DT03 y DT13 con fines
de comparacion. La temperatura final de 600 °C asegura la descomposicién térmica de la
mayor parte del producto orgéanico y al mismo tiempo evita la reduccion de la magnetita.
Como se observa en dichas figuras, hasta los 200°C DTO03 perdié 4% en masa, y DT13, 9%. A
430°C ambos dejan de perder masa, DT03 entonces perdié 12% en masa adicional, mientras
DT13 perdié 19%. Se puede interpretar la curva TGA para ambas muestras como una
reduccion de masa que se lleva a cabo en dos etapas: la primera hasta antes de 200°C que
corresponde a la desorcion de moléculas ligeras como agua, etanol y acetato de etilo, ligadas a
las nanoparticulas; la segunda etapa ocurre entre 200°C y 430°C; esta relacionada con la
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desorcién inicial de trietilenglicol residual y la descomposicion de éste. La curva de DTGA
para la muestra DT03 muestra un pico en 250°C; valor cercano a la temperatura de ebullicion
del trietilenglicol (280°C), por lo cual se confirmaria que la segunda etapa esta fuertemente
relacionada con este episodio. La presencia de moléculas de trietilenglicol en la superficie de
las nanoparticulas son las que le confieren hidrofilidad a las nanoparticulas permitiendo que
éstas formen una dispersion estable en agua.

Por Gltimo, comparando ambas curvas TGA, la muestra DT13 es la que tiene una mayor
cantidad de trietilenglicol desorbido, cerca de 12% mas en masa, que se aprecio previamente
en las micrografias SEM de esta muestra (figura 5). Ademas, segun la curva DTGA de la
muestras DT13 (figura 7), la disociacion de TREG ocurre en 2 etapas: a 320°Cy 395°C, que
podriaatribuirse a la interaccion electrostatica de las particulas del Fe,O, con el trietilenglicol,
que se manifestaria en mayor pérdida de masa.

=
o
s}

©
>

©
N

®
@®

©
b

S o
EN (=}
T T

‘Der‘ivvada CI16| peso (%) Pérdida de peso (%)
= 2
L]

0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
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Figura. 7. TGAy DGTA de la muestra DT13
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Analisis por magnetometria de muestra vibrante (VSM)

Para la caracterizacién magnética se utilizé un VSM comercial marca LakeShore serie 7300.
El analisis VSM se realizd con el objeto de estudiar las propiedades magnéticas de las
nanoparticulas sintetizadas. Se obtuvo las curvas de histéresis de las nanoparticulas de donde
se obtuvo la saturacion de remanenciay el campo coercitivo. Un resumen de las medidas de
magnetizacion realizadas se presentaen latabla 3.

Tabla 3. Magnitud de la magnetizacion de las muestras a diferentes temperaturas*

Muestra  Ms*®%(emu/g)  Ms®*(emulg)  Ms**(emu/g)
DT02 - 44,8 -
DTO03 16,9 28,2 40,8
DTO06 10,7 28,4 -
DT12 33,4 39,7 47,3
DT13 29,3 36,5 46,4
DT16 7,6 11,7 20,8

*1Lemu=1A.m

En esta tabla se observa la variacion de la magnetizacidn de saturacion de las muestras con la
temperatura: La magnetizacion disminuye con el aumento de la temperatura. Cuando se aplica
un campo magnético al arreglo de espines de las nanoparticulas, éstos se orientan paralelos al
campo magnético para reducir la energia del sistema, aumentando asi la magnetizacion. Por
otro lado, cuando aumenta latemperatura la energia térmica del sistema aumenta, alejandolo a
los momentos magnéticos de la direccidn del campo magnético, por lo que al aumentar la
temperatura disminuye lamagnetizacion.

Se realiz6 también medidas de histéresis magnética a la temperatura de 300 K (figura 8). Se
comprobd que las nanoparticulas tienen un comportamiento superparamagnetico pues el
material tiene un campo coercitivo nulo, lo que se verifica en la grafica de VSM, como una
curva que no presenta histéresis (figura 8); considerando, ademas, que la energia térmica,
medida a 300 K, es mayor a la energia de anisotropia magnética (Energia requerida para que
los momentos magnéticos apunten en una direccion preferencial). Por otro lado, se observa
una magnetizacién mayor en las muestras sintetizadas a partir de una concentracién de 0,066
mol/L del precursor de partida (acetato y nitrato), en comparacion de las nanoparticulas
sintetizadas con 0,10 y 0,15 mol/L. Estos resultados pueden ser explicados de las medidas de
XRD. En las medidas de XRD se observé que las nanoparticulas obtenidas a partir de una
menor concentracion del precursor presentaban un comportamiento mas cristalino. Al
obtenerse nanoparticulas con un mayor orden estructural, el momento magnético aumenta
acercandose al valor medido para lamagnetita, cercano a 84 emu/g correspondiente al bulk.
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Figura. 8. Dependencia de la magnetizacion con el campo magnético a: a) T=85 K de la
serie DTOX y b) T=300K de la serie DT1X

Espectroscopia MOssbauer

Para confirmar la presencia de superparamagnetismo en las muestras sintetizadas se utilizé
espectroscopia Mdsshauer. Para este analisis se utilizd un espectrometro Mdssbauer marca
FastComTec en lamodalidad de transmision con sefial sinusoidal. Se utiliz6 una fuente de Co-
57 en matriz de Rh con una actividad aprox. de 10 mCi. Los espectros se tomaron a una
velocidad de 11,038 mm/s con una tasa de conteo de alrededor de 7,2x10° cts/s y se acumulé en
1024 canales. El detector utilizado es del tipo proporcional y usa gas de kriptén. En la
preparacion de los analitos se utilizd 100 mg aprox. en un portamuestra con didmetro interno
de 1,7 cm. Es pertinente mencionar que sélo los atomos de Fe-57 (abundancia de 2,12%)
contribuyen a la formacion del espectro Mdssbauer.

En las figuras 9, 10 y 11 se muestra los resultados del analisis de los espectros Mdssbauer
experimentales tomados de la muestras DT02, DT03 y DT06, respectivamente; ademas, en la
tablas 4,5y 6 se presenta los parametros hiperfinos calculados para cada caso. El anélisis se ha
realizado con la suposicidn que cada espectro, en dada caso, es la superposicion de por los
menos 2 subespectros tipo dobletes. En el caso de las muestras DT02 y DTO06 el ajuste de los
espectros permitio incluir 3 dobletes, mientras que en DT03 solo dobletes. Para el analisis se
utilizé el porgrama MOS90. Para la representacion de los resultados se utilizé el programa
MOSVIEW.

Los subespectros D1 corresponden a sitios tetraédricos ocupados por iones férricos, pero con
una alta distorsion en sus posiciones. Los subespectros D2 corresponden a sitios B en la
espinela inversa, es decir, compuestos por iones férrico y ferroso en sitios octaédricos;
finalmente, el doblete-3 (D3) se reduce a un singlete (QUA=0) con un ancho de linea grande
de 3,8 mm/s en el caso de la muestra DTO2 y alrededor de 2,8 mm/s en el caso de otras dos
muestras. Los valores de 1ISO son mayores que en el caso de D1 y muy cercanos entre si; se
pueden asociar a cationes de Fe* en sitos octaédricos. En el caso de la muestra DT02 este
doblete D2 contribuye auna mayor area relativa que en el caso de otras 2 muestras. El ancho de
linea grande esta asociado al proceso de relajacion magnética, que se puede relacionar a los
granos de mayor tamafio. Este dato confirma lo observado por anélisis XRD (tabla 2) y SEM
(figura 4).
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Tabla 4. Muestra: DT02; Masa= 101 mg; Area=0,364 mml/s; Total cuentas = 547,262

Sitio Avrea Rel. (%) ISO(mm/s) QUA (mm/s) T (mm/s)
D1 (Fe*") 31,5 0,300 0,624 0,885
D2 (Fe™) 17,2 0,361 1,206 1,668
D3 (Fe*) 51,2 0,361 0,028 3,815

Tabla 5. Muestra: DT03; Masa = 92 mg; Area=0,367; Total cuentas = 305,240

Sitio Area Rel. (%) 1SO(mm/s) QUA (mm/s) T (mm/s)
D1 (Fe*) 62,4 0,281 0,634 0,695
D2 (Fe*") - - - -

D3 (Fe*") 37,6 0,413 0 0,829

Tabla 6. Muestra: DT06; Masa = 91 mg; Area=0,393; Total cuentas = 333,348

Sitio Area Rel. (%) ISO(mm/s) QUA T (mm/s)
(mm/s)
D1 (Fe*") 60,4 0,274 0,686 0,79
D2 (Fe*) 12,4 0,361 1,206 1,688
D3 (Fe?") 27,2 0,401 0 2,750

102

Transmisién (%)
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Figura 9. Analisis de los dobletes en la muestra DT02
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Figura 10. Anélisis de los dobletes en la muestra DT03
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Figura 11. Andlisis de los dobletes en la muestra DT06

Las figuras 12, 13 y 14 muestran los espectros Mdssbauer experimentales tomados
conjuntamente con los resultados de los ajustes de los mismos sobre la base que estan
constituidos por 4 subespectros del tipo doblete que corresponderian a 4 sitios ocupados por
Fe en estado paramagnético o slper paramagnético. Las tablas 7, 8 y 9 listan los parametros
hiperfinos: areas de absorcién resonante, corrimiento isomérico (ISO), desdoblamiento

cuadripolar (QUA) y ancho de linea experimental (I") de cada uno de los dobletes; en estas

Rev Soc Quim Perti. 79 (4) 2013



Influencia de las variables experimentales de preparacion en la obtencion de nanoparticulas ... 343

tablas también se incluye: la masa de cada analito, el conteo del continuo y el chi-cuadrado de
cada ajuste de espectro.

Los subespectros asignados a D1 corresponden a sitios tetraédricos altamente distorsionados
ocupados por iones férrico (Fe*). Esto, gracias al bajo valor de desplazamiento isomérico de
aproximadamente 0,3 (tabla 7); la distorsion se justifica por el valor de aprox. 0,5 en
desdoblamiento cuadripolar (tabla 7); se espera normalmente que sea un valor mucho menor,
si es que la estructura no tiene defectos. Los subespectros D3 corresponden a sitios
tetraédricos ocupados por iones ferroso (Fe*), esto debido al valor normal que tienen estos
sitios en desplazamiento isomerico de aproximadamente 1 (tabla 7) y al elevado valor del
desplazamiento cuadripolar, mayor que 2, el cual también es esperado para esta clase de sitios
(la posicién Aen la espinela inversa). Los subespectros D2, al parecer corresponderian a una
mezcla de iones férrico y ferroso en sitios octaédricos debido a que los valores de
desplazamiento isomérico y desdoblamiento cuadripolar parece ser una media entre los
valores esperados para ion ferroso e ion férrico en posicién octaédrica (la posicion B en la
espinelainversa). Los subespectros D4 tienen un desplazamiento isomérico correspondiente a
ion férrico, quizas en posicion tetraédrica con gran distorsién; lo curioso en este caso es que
no presenta desdoblamiento cuadripolar, QUA=0 (tabla 7), pero el ancho grande de linea es
de un valor aproximadamente igual a 5, en contraste con sus analogos en los demas dobletes,
con un valor de aproximadamente 0,5. Se ha reportado resultados similares en el trabajo de
Ayyub et al. 25, atribuyendo a los iones férricos una estructura desordenada y amorfa. Las
mayores areas superficiales en las muestras de la serie DT1X respecto a la serie DTOX
confirman dicha observacion.

Se desprende, en general, del analisis Mdssbauer, la formacion de la espinela de magnetita en
las muestras sintetizadas. Se rebela también el predominio del tamafio nanoparticulado en
todas las muestra por la presencia de dobletes en lugar de sextetos, que ha modificado la
configuracion de la distribucion de los sitios tetraédricos y octaédricos de los cationes Fe*"y
Fe*, respectivamente, confirmando el analisis XRD y SEM. Adicionalmente, la formacion de
dobletes confirma el cardcter supermagnético en todas las muestras sintetizadas, como
también se desprende de las forma de histéresis de las muestras.

Tabla 7. Muestra: DT12; Masa= 101 mg; Area = 0,407 mm/s; C = 1,0007E06 cts; Xz =1,512

Sitio Area Rel. (%) I1SO(mm/s) QUA (mm/s) I (mm/s)
D1 gFe3+) 22,1 0,324 0,587 0,632
D2 (Fe*', Fe?) 10,4 0,531 0,971 0,740
D3 (Fe*h) 8,9 0,901 2,528 0,583
D4 (Fe*) 58,6 0,209 0 4,837

Tabla 8. Muestra: DT13; Masa = 92 mg; Area = 0,399 mm/s; C = 0,444E06 cts; x'= 0,975

Sitio Area Rel. (%) 1SO(mm/s) QUA (mm/s) I (mm/s)
D1 gFe3+) 31,0 0,308 0,642 0,608
D2 (Fe**, Fe?) 14,8 0,324 1,270 0,915
D3 (Fe*) 39 0,935 2,489 0,594
D4 (Fe) 50 3 0173 0 5 064
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Tabla 9. Muestra: DT16; Masa = 91 mg; Area = 0,293 mm/s; C = 1,0516E6 cts; XZ =1,088

Sitio Area Rel. 1SO(mm/s) QUA I (mm/s)
(%) (mm/s)
D1 (Fe*") 23,2 0,307 0,499 0,460
D2 (Fe**, Fe?" 49,2 0,299 0,800 0,561
D3 (Fe") 5,0 0,846 2,313 0,314
D4 (Fe*) 22,5 0,407 0 5,341
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Figura 12. Anélisis de los dobletes en la muestra DT12
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Figura 13. Analisis de los dobletes en la muestra DT13
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Figura 14. Anélisis de los dobletes en la muestra DT16

CONCLUSIONES

Se ha preparado nanoparticulas de magnetita por descomposicion térmica en ambiente
hidrofilico en poliol, utilizando trietilenglicol (TREG) como disolvente y agente reductor, a
partir de soluciones precursoras de Fe(acac), y Fe(NO,),. De acuerdo al analisis XRD, todas
las muestras mostraron la estructura tipica de espinela, siendo las preparadas por
acetilacetonato , mas cristalinas que las de nitrato. En todos los casos, la cristalinidad empeord
con el aumento de la concentracién inicial del precursor que se verifico con la diminucién del
tamafio de la cristalita. Segun el andlisis SEM, la serie de muestras con precursor acetato
permitié obtener particulas mas pequefias y monodispersas, entre 6,6 y 7,6 nm, mientras que
las nanoparticulas procedentes del nitrato mostraron mayores tamafios con presencia de
aglomeraciones, debido probablemente a la presencia remanente del TREG en las particulas,
lo que se verifico en los analisis TGA-DGTA. Se comprobd por analisis VSM que las
nanoparticulas tienen un campo coercitivo distinto de cero, ademas de la prevalencia de la
energia térmica sobre la energia magnética a 300 K, sugiriendo la presencia de
superparamagnetismo. Esta caracteristica fue confirmada por los subespectros Mdssbauer de
tipo doblete presentados en todas las muestras de magnetita sintetizadas en este trabajo, que
corresponderian a 4 sitios ocupados por Fe en estado supepararmagnético.
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