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Resumen

El presente trabajo tuvo como objetivo realizar el estudio fisico-quimico de nanoparticulas
magneéticas de hierro (NPMs de Fe), sintetizadas mediante el método de coprecipitacién quimica
que genera NPMs liquidas conocidas como ferro-fluido. Se empled la técnica de liofilizacidon con
lo cual se logré solidificar y estabilizar las muestras. Para caracterizacion de las NPMs de Fe
(Magnetita (Fez0a4)); se emplearon diferentes técnicas Opticas. La espectroscopia FT-IR, permitio
observar las bandas de absorcidn caracteristicas de los grupos funcionales mas comunesy de interés
en la magnetita. La informacidén sobre la morfologia y topografia de las muestras se obtuvo con
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y, finalmente el tamafo de las NPM’s de Fe se pudo
determinar a través de la Microscopia de Fuerza Atomica (AFM). En base a la caracterizacion se
establecio que el menor y mayor tamafio corresponden a 60 y 100nm, respectivamente. Se tomo
un valor arbitrario de la clase con mayor porcentaje de NPM’s de Fe, con la finalidad de determinar
detalladamente su estructura morfologica, estableciendo que las NPM’s presentan una estructura
irregular semiesférica, y, un promedio de tamafio que oscila entre los 95 y 100nm. Con los
resultados obtenidos se puede concluir que esta técnica debe ser estudiada con mas profundidad,
para lograr controlar la homogeneidad en el tamafio de las NPMs, y utilizarlas en otras
investigaciones en las cuales sea (til su caracter magnético.

Palabras claves: Magnetita; nanoparticulas; coprecipitacion; liofilizacion; hierro.

Abstract

The objective of this work was to carry out the physical-chemical study of iron magnetic
nanoparticles (Fe NPMs), synthesized by the chemical co-precipitation method that generates
liquid NPMs known as ferro-fluid. The lyophilization technique was used with which the samples
were solidified and stabilized. To characterize the NPMs of Fe (Magnetite (Fe304)); Different
optical techniques were used. FT-IR spectroscopy allowed to observe the absorption bands
characteristic of the most common functional groups of interest in magnetite. The information on
the morphology and topography of the samples was obtained with Scanning Electron Microscopy
(SEM) and, finally, the size of the Fe NPM's could be determined using Atomic Force Microscopy
(AFM). Based on the characterization, it was established that the smallest and largest correspond

to 60 and 100nm, respectively. An arbitrary value was taken from the class with the highest
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percentage of Fe NPM’s, in order to determine in detail its morphological structure, establishing
that the NPM’s have a hemispherical irregular structure, and an average size that ranges between
95 and 100nm. With the results obtained, it can be concluded that this technique must be studied
in more depth, in order to control the homogeneity in the size of the NPMs, and use them in other
investigations in which its magnetic character is useful.

Keywords: Magnetite; nanoparticles; coprecipitation; lyophilization; iron.

Resumo

O objetivo deste trabalho foi realizar o estudo fisico-quimico de nanoparticulas magnéticas de ferro
(NPMs de Fe), sintetizadas pelo método de co-precipitacdo quimica que gera NPMs liquidas
conhecidas como ferro-fluidos. Foi utilizada a técnica de liofilizacdo com a qual as amostras foram
solidificadas e estabilizadas. Caracterizar os NPMs de Fe (Magnetita (Fe304)); Diferentes técnicas
Opticas foram utilizadas. A espectroscopia FT-IR permitiu observar as bandas de absorcédo
caracteristicas dos grupos funcionais mais comuns de interesse na magnetita. As informagdes sobre
a morfologia e topografia das amostras foram obtidas com Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) g, finalmente, o tamanho das NPM de Fe pdde ser determinado através da Microscopia de
Forca Atbmica (AFM). Com base na caracterizacdo, estabeleceu-se que o menor e 0 maior
correspondem a 60 e 100nm, respectivamente. Um valor arbitrario foi retirado da classe com a
maior porcentagem de MPNs de Fe, a fim de determinar sua estrutura morfoldgica em detalhes,
estabelecendo que os MPNs tém uma estrutura hemisférica irregular e um tamanho médio que varia
entre 95 e 100nm. Com os resultados obtidos, pode-se concluir que essa técnica deve ser estudada
com mais profundidade, a fim de controlar a homogeneidade no tamanho das MNPs e utiliza-las
em outras investigacdes em que seu carater magnético é Util.

Palavras-Chave: Magnetita; nanoparticulas; co-precipitacdo; liofilizagao; ferro.

Introduccién

Al hablar de la nanociencia tomamos en cuenta el analisis de ciertos fendbmenos y la manipulacion
de materiales dentro de escala nanométrica, mientras que la nanotecnologia es la encargada del
disefio, produccion, caracterizacion y aplicacion de estos materiales, inferiores a 100 nandmetros

(100 millonésimas de milimetro), ademas del control de tamafio, forma y sus propiedades
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(Mendoza & Rodriguez, 2007), determinan la necesidad de una gran cantidad de herramientas y
técnicas multidisciplinarias, entre las que se encuentran la quimica, fisica, biologia, medicina y la
ingenieria, entre otras, para desarrollar investigaciones en estas areas de estudio («Nanoscience in
Latin America», 2002).

A nivel del mundo se generan muchas investigaciones que buscan perfeccionar las técnicas
experimentales de sintesis de nanoparticulas, las cuales se resumen en dos enfoques o alternativas,
como son las técnicas Top-down, denominadas técnicas de enfoque descendente, ya que los
métodos de sintesis comparten la caracteristica de producir estructuras muy pequefias a partir de
un material de tamafio considerable, por lo general involucran molienda mecanica y elevados
costos de produccion (Mendoza & Rodriguez, 2007), y las Bottom-up, conocidas también como
enfoque ascendente, ya que la principal caracteristica de los procesos que siguen este enfoque de
sintesis es el “auto-ensamblaje”, con lo que se refiere al hecho de que los atomos o0 moléculas se
organizan estructuralmente, debido a sus propiedades naturales, alcanzando asi mayor tamario, en
este caso generalmente se utilizan sales precursoras que contienen el elemento del cual se desea
sintetizar nanoestructuras, siendo el método méas empleado en investigacion por el acceso a
instalaciones y coste de reactivos (Carriazo Bafios et al., 2017; Uribe & Rodriguez-L6pez, s. f.).
De manera especifica las nanoparticulas magnéticas (NPMs), son un tipo de material que poseen
grandes propiedades, por lo cual tienen diversas aplicaciones, estas propiedades tanto fisicas como
quimicas van a depender mucho del proceso de sintesis que se escoja para prepararlas, los métodos
quimicos como la co-precipitacidn presentan varias ventajas sobre otros métodos por su bajo costo
y su rapida obtencion de grandes poblaciones de NPMs (Carriazo Bafos etal., 2017). Estan
compuestas por elementos de naturaleza magnética como niquel, hierro, cobalto y sus respectivos
oxidos y, generalmente se les agrega otro tipo de elementos para que puedan tener propiedades
dirigidas hacia la aplicacion deseada (Carriazo Bafios et al., 2017).

Uno de los elementos méas estudiados dentro de este grupo, es la magnetita FesO4, nanoparticula
procedente del hierro. Este material ha sido ampliamente estudiado en los ultimos afios debido a la
variedad de aplicaciones, como movilidad de farmacos en el rea bio-médica, tratamiento de aguas,
procesos de catalisis, entre otras (Andronescu et al., 2010; Celis, 2017; Kobayashi et al., 2008). La
sintesis de este material se ha desarrollado por diferentes métodos, incluyendo técnicas tanto fisicas

como quimicas, lo cual ha permitido determinar propiedades individuales, y también en procesos
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de funcionalizacién con otros materiales (Lu et al., 2010; Zemtsova et al., 2018; Zhang et al.,
2008).

Las NPMs se pueden presentar en forma de ferro-fluidos o en estructuras sélidas. Los primeros se
los define como una suspension de particulas ferromagnéticas o ferrimagnéticas, en un liquido
portador que favorece a la no aglomeracion de éstas (Garcia-Cerda et al., 2003; Soto-Chilaca &
Lopez-Malo, 2011, p.); o también como NPMs s6lidas, que generalmente son obtenidas con el uso
de procesos como la liofilizacion, técnica que permite la congelacién de las muestras y tras la
aplicacion de vacio, el agua es eliminada por sublimacion, en presencia de calor circundante y bajas
presiones, obteniendo una estructura seca que favorece la preservacion en el tiempo (Rodriguez-
Barona & Giraldo, 2016; Surco-Laos et al., 2017).

En este contexto el objetivo principal de este trabajo es aplicar el método de coprecipitacion para
sintetizar NPMs de hierro (Fe), especificamente magnetita, material que presenta una alta
estabilidad oxidativa y actualmente es uno de los pocos que son bio-compatibles con el organismo
humano, es decir no son tdxicos y son aptos para aplicaciones médicas (Ardila et al., 2019); ademas
de incorporar la técnica de liofilizacion, la cual permitira solidificar las NPMs vy, posterior a ello,
caracterizarlas fisica y quimicamente. Esto con el propdsito de poder utilizarlas a futuro en estudios

a nivel ambiental y biologico, debido a su versatilidad y gran poder de bio-compatibilidad.

Metodologia

Sintesis de nanoparticulas magnéticas (NPMs)

La sintesis de NPM’s de Fe se efectu6 siguiendo el método de coprecipitacion quimica en medio
acuoso, empleado por (Lu et al., 2010; Poursheikhi et al., 2016). Considerando las molaridades
requeridas para generar la reaccion, se repitio cinco veces el proceso descrito a continuacion, en el
cual se utiliz6 1.5g de sulfito de sodio (Na2SOs), 3g de cloruro férrico (FeCls), 32g de hidroxido
de sodio (NaOH), 6ml de &cido oleico (C1sHz402) y 1220ml de agua destilada.

Para este proceso, inicialmente se fijo en un matraz Erlenmeyer 120ml de agua destilada y, las
cantidades establecidas de FeClz y Na»SOs, esta mezcla se coloco en el agitador-calentador
magneético, Fisher Scientific a 2500rpm, por aproximadamente diez minutos, hasta lograr que se

forme una mezcla homogénea de color rojizo. Luego, se llevé el sistema a 60°C y, manteniendo la
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agitacion magnética se adiciono lentamente el acido oleico, esto se dejo reaccionar con la solucién
previa por diez minutos, opacando asi la coloracion de la solucion, mientras se generaba agregados.
Se prepar6 una solucién con el NaOH y 1000ml de agua destilada, en un vaso de precipitacion,
ésta fue incorporada al matraz Erlenmeyer una vez que transcurrieron diez minutos posteriores a
la adicién del acido oleico. La solucién, adquirié una coloracién negruzca, con formacién de
agregados blanquecinos en su interior. Después, se mantuvo la operacién del agitador-calentador
magnético en las condiciones previamente mencionadas durante una hora, logrando asi la
formacion de nanoparticulas. Finalmente, se retird el matraz del y se dejé enfriar a temperatura
ambiente.

Purificacion

Una vez sintetizadas las NPMs de Fe, éstas fueron purificadas. El proceso consistié en cambiar la
fase acuosa de la solucidn a un medio de suspension diferente; lo cual garantizé la estabilidad y el
adecuado manejo de la muestra. Sobre esta base, se ejecutaron dos tipos de técnicas de purificacion.
La primera, una purificacion fisica, realizada con un campo magnético de 4.68Tesla para lo cual
se ubico en la base del vaso; un arreglo formado con los imanes de neodimio. Transcurrida una
hora, se pudo apreciar como la fase solida (correspondiente a las NPM’s de Fe) se separaba de la
fase acuosa, atraida al fondo del recipiente como consecuencia de la accién del campo magnético.
Luego, se descartd la mayor cantidad posible de medio acuoso, manteniendo los imanes adheridos
al vaso para procurar no desechar nanoparticulas.

La segunda técnica fue una purificacion quimica, con la que se logré mejorar el grado de pureza
del medio en el que se suspenden las NPMs. Para esto, se afiadieron 250ml de agua destilada, y
con la ayuda de un agitador orbital se separaron las NPM’s adheridas al vaso de precipitacion, de
forma que no se genere aglomerados.

Los procesos de purificacion (fisica y quimica), se repiten de manera consecutiva, buscando
principalmente no perder la muestra y obtener un medio acuoso adecuado. Luego de esto, las
NPM’s, se almacenaron en dos suspensiones por separado, la una para efectuar técnicas de
caracterizacion que necesitaron una muestra liquida y la segunda, para someterlas al proceso de

liofilizacion.

1099 | vol. 6, nam. 3, julio-septiembre 2020, pp. 1094-1107
Rosa Maricela Ormaza Hugo, Julio Rolando Coello Cabezas, Vilma Nohemi Yanchapanta Bastidas, Dalinda lleana
Quingatufia Cali



Dom. Cien., ISSN: 2477-8818
Vol. 6, nm. 3, julio-septiembre 2020, pp. 1094-1107

—_
LAS CIENCIAS

Sintesis y caracterizacion fisico-quimica de nanoparticulas magnéticas de hierro (magnetita) —
liofilizacion

DOMINIO DE

Liofilizacion

La liofilizacion se realizd con el objetivo de conservar durante més tiempo las NPM’s de Fe, y
mantener estables sus propiedades magnéticas. Para ello, se redujo considerablemente el volumen
del medio acuoso en el que se contenian. Luego, la muestra se congel6 y una vez solidificada se
insert6 en el liofilizador, a una presion de -27 bars y temperatura de 55.5°C.

Caracterizacion de las NPMs

La identificacion de los grupos funcionales se realizO mediante espectroscopia FT-IR
(Jasco/Spectra Manager), determinando la emision de sefiales caracteristicas producidas por la
excitacion de los enlaces vibracionales y rotacionales, como consecuencia de la absorcion de la
radiacion infrarroja.

Los tamafios de las NPMs se valoraron por un lado con el uso de microscopia electronica de barrido
(JEOL, JSM-IT100LA), este equipo logra visualizar la superficie de las estructuras, construyendo
iméagenes a partir de la emision de electrones de la muestra, cuando sobre ésta incide un haz de
electrones de alta energia; ademas, entrega informacion cuantitativa sobre la composicion y
distribucion de especies quimicas en la muestra, gracias a la espectroscopia de energia dispersiva
de rayos X (Hurtado & Huertas, s. f.). Ademas se us6 Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM), para
examinar la superficie de las NPMs e identificar una mejor proyeccion de tamarios
(Practica_1_OCW.pdf, s. f.).

Resultados y Discusion

Se sintetizaron las NPMs y se obtuvo en primera instancia un ferro-fluido y posterior a esto, con el
proceso de liofilizacion se logro solidificarlas y, luego a éstos se realizé la caracterizacion fisico-
quimica mediante las técnicas anteriormente descritas.

Espectroscopia FT-IR

Mediante la figura 1, se determina el espectro obtenido de la muestra NPMs. Se observan bandas
de absorcion caracteristicas de los grupos funcionales mas comunes, como una banda a 3440,39cm”
1 atribuible a la vibracion del grupo hidroxilo (O-H); a 2922.59cm™ se identifica una banda que se
puede asociar al estiramiento anti simétrico de los enlace carbono-hidrégeno (C-H); la banda a
1649.80cm™, se asocia al estiramiento producido por la ausencia de acoplamiento fuerte de los

hidrocarburos alquilo (C=C); a 1451.17cm™, se tiene la banda caracteristica de la vibracion de los
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enlaces isopropilo; finalmente las bandas asociadas a los valores de 571.79 y 400.16cm™, se
atribuyen a la vibracion generada por el estiramiento de la magnetita (enlace: Fe-O y Fe-O-Fe).
Estos valores permiten determinar la presencia de NPMs de Fe, pues coinciden con los presentados
por otros autores en investigaciones en las cuales determinaron los grupos funcionales de NPMs
(Garcia & Vidal, 2000; Liu et al., 2004; Poursheikhi et al., 2016; Ruiz Estrada, 2004; Samiey &
Ashoori, 2012)

Figura 1: Espectro FT-IR de las NPMs de Fe
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Fuente: Elaboracion propia

Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Se obtuvieron resultados de la morfologia y topografia, lo detalles se muestran en la figura 2. Se
realizaron exploraciones a 30, 100, 750 y 10000 aumentos, con un voltaje de 10,0kV. La resolucion
alcanzada permite determinar la concentracion de la muestra, asi como, distribucion en el tamafio
de las NPM’s observadas.

Para tener resultados mas exactos y debido a la perdida de estabilidad y resolucion del equipo, se
realizé un analisis quimico, con el uso de un detector para espectroscopia de energia dispersa,
incorporado en el SEM; se evalud la composicion elemental de un punto arbitrario de la muestra,
y su respectiva relacion. La figura 3 permite identifica el espectro obtenido.

En esta figura se puede evidenciar que, el area seleccionada para el analisis elemental es de
apariencia uniforme, se destacan sefiales fuertes aproximadas a 1.0 y 6.4eV; las cuales
corresponderian a la presencia de O y Fe, especificamente, su porcentaje en masa corresponde entre

el 14 y el 39%, estableciendo una relacion de 1:3 aproximadamente, lo cual permite corroborar la
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presencia de los elementos constituyentes del enlace propio de las NPM’s Fe (magnetita)(Mayorga
Mora, 2019; Mizutani et al., 2008).

Figura 2: Iméagenes tomadas en el SEM a 30X, 100X, 750X y 10000X
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Fuente: Elaboracion propia

Figura 0: Analisis quimico elemental (EDS) de la muestra NPMs
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Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

En la figura 4, se presenta imagenes obtenidas con el AFM, mismas que sirvieron de base para
determinar el tamano de las NPM’s. Se efectuaron 120 mediciones, los resultados muestran que el
menor y mayor tamafio corresponden a 60nm y 100nm, respectivamente. Luego se agruparon el
conjunto de medidas obtenidas empleando la distribucion de frecuencias indicada en el

Grafico 1

Figura 4. Imagenes de NPM’s de Fe obtenidas con el AFM

#MO0nm
i

Fuente: Elaboracion propia

El gréafico 1, muestra los valores de las 120 mediciones obtenidas de las NPM’s de Fe. Estas
medidas se realizaron mediante el software ImageJ, determinando rangos de medida desde los 60
a 100nm. Se puede observar que el 5,8% de la poblacion tiene un tamafio entre 60-70nm, el 19,16%
se ubica entre los 80-95nm, y un 75% de las NPM’s de Fe medidas; presentd un tamafio que va
desde los 95 hasta los 100nm, quedando dentro del rango determinado como limite para

nanoparticulas (Gémez Garzon, 2018; Lizarazo-Salcedo et al., 2018; Toala Cadena, 2019)
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Gréfico 1: Distribucion de frecuencias: Tamafio de las NPM’s de Fe

DISTRIBUCION DE LAS FRECUENCIAS
CORRESPONDIENTES AL TAMANO DE LAS
NPM'S DE HIERRO

90

™ o - ™ N~ oo} [ee]

—_ —_ - = =
62,5 67,5 72,5 77,5 82,5 87,5 92,5 97,5

Fuente: Elaboracion propia

También se tomo una parte de la muestra, con presencia de un gran porcentaje de NPM’s de Fe,
esto, buscando determinar detalladamente su estructura morfoldgica. Luego de un andlisis se puede
decir que a manera general las NPMs presentan una estructura irregular semiesférica, con
distribucion de tamarfios variable y una media de aproximadamente 95nm, sin embargo, estos
valores son consistentes con los rangos establecidos por otros autores, en investigaciones afines a

la valoracion de nanoparticulas (Mizutani et al., 2008; Soto-Chilaca & Lopez-Malo, 2011).

Conclusiones

El método de coprecipitacion quimica utilizado para la sintesis de NPMs de magnetita (Fe3Oa),
mostré que se pueden generar nanoparticulas de tamafios variables, encontrandose dentro de los
rangos establecidos para estas estructuras. La liofilizacion, permitio solidificar las muestras
determinando que, éstas se pueden considerar mas estables que las liquidas (ferro-fluido), las cuales
han sido estudiadas en otras ocasiones.

Los resultados de la espectroscopia FT-IR permitieron identificar las bandas de absorcion de los
grupos funcionales caracteristicos de la magnetita, ademéas de las vibraciones dadas por su
estiramiento. Los andlisis con SEM y AFM, lograron identificar la morfologia y topografia de las
NPMs, determinando sus tamafios y su composicion elemental, lo cual coincide con los parametros

establecidos en varios estudios.
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Considerando la variedad de aplicaciones que se pueden dar a este tipo de materiales, se busca
continuar desarrollando estudios en base a su naturaleza ferromagnética, inclinandonos
principalmente por posibles usos en procesos de remediacion ambiental, pues se han reportado

excelentes resultados en absorcidn y remocidn de metales pesados en cuerpos de agua.
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