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RESUMEN

En este trabajo se reporta la sintesis de nanoparticulas de 6xido de hierro (Ferrihidrita) estabilizadas en silice y
polivinilpirrolidona (PVP), [FexOy/SiOZ] y [FeXOy/PVP], obtenidos a partir de la hidrolisis de FeCl,.6H,0 con NH,OH. Ambos
sistemas fueron caracterizados mediante ICP-OES, HRTEM, MET, espectroscopia de Mdssbauer y XPS. El tamafio promedio
de las nanoparticulas fue de 1,7 nm parael [FeXOy/SiOZ] y entre 2y 3nm para [FeXOy/PVP], mostrando ademas una distribucién
estrecha de tamafios.
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SYNTHESISAND CHARACTERIZATION OF IRON OXIDE
NANOPARTICLES SUPPORTED ON PVPAND SILICA

ABSTRACT

In this work we report the syntheses of iron oxide nanoparticles (ferrihydrite) stabilized on silica and polyvinylpyrrolidone
(PVP), [FeXOy/SiOZ] and [FeXOy/PVP], from the hydrolysis of FeCl,.6H,0 with NH,OH. Both systems were characterized by
ICP-OES, HRTEM, MET, Mdssbauer and XPS. The mean particle size for the [FeXOy/SiOZ] system was 1,7nm whereas for

the [FeXOy/PVP] it was between 2 and 3nm showing narrow size distribution.

Keywords: Nanostructured iron oxides, Iron oxides nanoparticles, Iron oxides, PVP.

INTRODUCCION

Debido principalmente a las aplicaciones nanotecnoldgicas,
en lo referente al almacenamiento de datos y a su posible
capacidad catalitica a nivel nanoestructurado, entre otras
aplicaciones, el hierro ha recibido mucha atencién en los
ultimos 15 afios en el area de nanomateriales. Esto se traduce
en una gran variedad de métodos de sintesis de
nanoparticulas de este metal, entre las cuales cabe mencionar
los siguientes: a) Reduccion de FeCl, con N(octyl),[BEt,H],
bajo condiciones suaves de reaccién, obteniendo particulas
de 3nm(Bdnnemann et al. 1994; Bénnemann et al. 1996); b)
Sonoquimicamente a partir de Fe(CO), (5-6 nm) y a partir de
Fe(acac), (10nm) (Dantsin et al. 2000; Kesavan et al. 2002);

c) Termo descomposicion del Fe(CO), y Ni(COD), en
presencia de hexadecilamina como estabilizante y a
temperatura de ebullicion del anisol, reportando
nanoparticulas bimetélicas de NiFe entre 2,7 y 3,3nm
(Dumestre et al. 2004). d) La obtencion de redes de
nanocubos de Fe(0) mediante la reduccion del complejo
Fe[N(SiMe,),], con H, (Dumestre et al. 2004). ) Mediante la
hidrolisis de Fe(acac), en dodecilsulfato de sodio (20nm)
(Ocafa et al. 2006). También se han obtenido coloides de
6xido de hierro a partir de: a) Coloides de Fe(0) estabilizados
con N(octyl),Br, los cuales son oxidados lentamente
mediante exposicidn al aire de las soluciones en THF, aqui
se reportan particulas de 3 nm (Bonnemann et al. 1994;
Bonnemann et al. 1996). Mas recientemente se han reportado
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la sintesis de nanomateriales de Fe(0) soportado sobre PV3A
obteniéndose nanoparticulas dispersas en el soporte entre
7,9y 15 nm (Sun et al. 2007). b) Por hidrélisis de una mezcla
acuosa de FeCl, y FeCl,, en NaOH concentrado,
estabilizados con PVA con tamafios entre 2,7-10nm (Tronc
etal. 1995) y por hidrolisis de FeCl, en una mezcla de CH,OH,
H,0y NaOH, estabilizadas por acido algénico, con tamafios
entre 4y 15 nm (Kroll et al. 1996). d) Por reduccion de FeCl,
con polvo de magnesio obteniéndose nanoparticulas de y-
Fe,O de 9 a54 nm (Saurav etal. 2001).

Estos nanomateriales tienen aplicaciones potenciales en
catalisis, en registros y almacenamiento de datos en
memorias magnéticas y mas recientemente se ha determinado
su potencial en aplicaciones médicas tales como en sistemas
de descarga de drogas, (DDS); sensores magnéticos en
imagenologia de resonancia magnética y en terapia contra
el cancer (Neuberger et al. 2005; Portet et al. 2001; Ito et al.
2005; lida et al. 2007).

Por lo antes mencionado, en el trabajo aqui descrito se
planted la generacion de un método de sintesis, sencillo y
econdmico, que asegurara la produccion de nanoparticulas
de 6xidos de hierro, asi como estudiar el efecto que el soporte
pueda tener sobre las propiedades del nanomaterial de hierro
sintetizado.

TECNICAS EXPERIMENTALES
Generales

El polimero polivinilpirrolidona (PVP), utilizado como agente
estabilizante, tiene un peso molecular promedio de 55.000 y
fue producido por Aldrich. Previo a su uso, la PVP fue
pretratada a 70°C bajo vacio, durante dos horas. La silice
(Gomasil G-200) contiene 98,8 % de SiO,, 0,69 % de Na,SO,
y presenta un tamafio de grano promedio de 0,5um. Lasilice,
donada por Rhodia Silices de Venezuela C.A, fue activada a
300 °C bhajo vacio durante 72 horas previo a su uso. Después
de laactivacion, la SiO, presentd un area especifica BET de
169 m?/g.

Sintesis de las nanoparticulas de 6xido de hierro
estabilizadas en silice y PVP

Como ejemplo se describe la sintesis de las nanoparticulas
de 6xido de hierro estabilizadas en silice. Se disuelven 5g
(18,5mmoles) de FeCl,.6H,O en 50mL de aguay se vierte
sobre una suspension de silice en 400mL de agua, tal que el
porcentaje de metal sea un 10% p/p en relacion con lassilice.
Esta suspensién se deja bajo agitacién durante 24 horas,
luego se gotea un exceso de solucion de NH,OH diluido y
se agita durante 24 horas mas. Cuando el soporte es silice
se precipita y se decanta el sobrenadante y el sélido obtenido
es lavado con agua fria a fin de eliminar todo el exceso de
NH,OH y hierro no adsorbido; finalmente se seca al vacio
con calentamiento suave.

Para el sistema soportado sobre PVP, ésta no decanta, por
lo cual se seca bajo vacio a 60°C; una vez obtenido el solido
seco, éste se lava varias veces con agua fria a fin de eliminar
el exceso de hierro no adsorbido. En este procedimiento,
debido a la alta solubilidad del PVP en agua, parte de ésta se
pierde en los lavados, lo que trae como consecuencia que
se obtenga un altisimo porcentaje de hierro en el sistema
soportado en PVP.

A partir de estas sintesis se obtiene un sélido color pardo
opaco [FeXOy/SiOZ], cuyo analisis elemental arrojé un
porcentaje de hierro de 6.5+0.2 % p:p. y un sélido negrusco
brillante, [FeXOy/PVP] con 26,0+ 0,2 % p:p de metal.

Caracterizacion de los sistemas nanoestructurados

Los andlisis elementales (% p/p de metal), se determinaron
por espectroscopia de emisién atdmica inductivamente
acoplada a plasma (ICP-OES), en un equipo de la casa Thermo
Jarrel ASH, modelo IRTFIS H12.

Los andlisis por microscopia electrénica de transmision
(MET), se realizaron en un microscopio JEOL JEM 1220
operando a un voltaje de aceleracién de 120kV. Los andlisis
de microscopia electrénica de alta resolucion (HRTEM), se
realizaron en un microscopio Philips CM30 de resolucion
0.19nm, en el Centro de Elaboracion de Materiales y de
Estudios Estructurales de la Universidad Paul Sabatier en
Toulouse, Francia.

Para estos andlisis se colocé una gota de la suspension del
s6lido en tetrahidrofurano, sobre unarejilla de cobre de 150
6 200 mesh, cubierta con colodidn/grafito o sélo grafito.

Los analisis de espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS) fueron hechos en un equipo marca Escalab 220i-XL,
con fuente de MgKo. (1253,6eV), empleando una potencia
de 400 vatios. Las sefiales fueron deconvolucionadas con
el programa XPS Peak Fitting versién 4.1. Todos los
espectros fueron calibrados con la sefial de energia de
enlace de los electrones 1s del carbén (284,6eV).

Los espectros de 5’Fe Mdssbauer fueron registrados en un
espectréometro Wissel-Electronik de aceleracién constante
con una sefial de velocidad simétrica triangular y una unidad
de movimiento marca Wissel. La unidad de variacion de
temperatura consta de un circuito cerrado de helio marca
Cryo Industries of America, Inc. La fuente radioactiva de
"Co estd incluida en una matriz de rodio. El desplazamiento
isomeérico se reporta con referencia a a-Fe. Para la adquisicion
del espectro, el s6lido molido (200-300mg) se coloc en un
porta muestras de aluminio y se mezclé con resina epéxica.

Las medidas de susceptibilidad magnética fueron realizadas
en un equipo comercial SQUID en un campo de 100 Gauss
en «zerofield cooling» ZFC y «field cooling» FC desde 4,2K
hasta temperatura ambiente.
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RESULTADOSY DISCUSION

Los sistemas nanoestructurados de 6xido de hierro
estabilizados sobre silice y polivinilpirrolidona (PVP),
[FexOy/SiOZ] y [FexOy/PVP], fueron obtenidos a partir de la
hidrolisis de FeCl..6H,0 con NH,OH, de acuerdo con la
ecuacion (1).

FeCl,.6H,0+NH,OHdil. e, [Fe O /Estb] (1)
(Estabilizante= SiO,, PVP)

Estos materiales fueron caracterizados mediante ICP-OES,
HRTEM, MET, Mdssbauer y XPS. En el caso del 6xido
estabilizado con silice, también fue posible medir la
susceptibilidad magnética en un magnetémetro SQUID.

El analisis elemental para el material [Fe O /SiO,] dio como
resultado 6,5+0,2 % de Fe (p/p: Fe/silice). Para el material
[FeXOy/PVP] se obtuvo un 26,0 % de Fe (p/p: Fe/PVP). El
porcentaje en peso obtenido para cada uno de los sistemas
se debe esencialmente a las diferencias en las propiedades
de solubilidad de cada soporte (ver parte experimental).

Mediante el analisis de microscopia electrénica de alta
resolucion (HRTEM) para el sistema [FeXOJSiOZ] (figura 1-
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Figura 1. Sistema nanoestructurado Fe O /SiO
a) Micrografia de HRTEM. b) Histograma de
distribucion de tamafio de particula.
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a), se pudo apreciar nanoparticulas muy bien dispersas en
lasilice, de tamafio promedio 1,7 nmy con una distribucion
relativamente estrecha de tamafio (1,0-2,5nm) (figura 1-b).

Mediante el analisis TEM se pudo determinar que el material
[Fe O /PVP] esta compuesto por nanoparticulas (figura 2-
a) que se encuentran bien dispersas en el polimero, con un
tamafio promedio de 11nm, aun cuando existen &reas donde
se observa una mayor aglomeracion. Cabe destacar que este
resultado fue determinado mediante microscopia electronica
de baja resolucion. Ambos materiales presentan una gran
estabilidad al aire.
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Figura 2. Sistema nanoestructurado FeXOy/PVP.
a) Micrografia de TEM. b) Gréafico de barra
de distribucion de tamafio de particula.

En la figura 3, se muestra el anélisis de XPS para el sistema
[FeXOy/SiOZ]. En laregion Fe 2p, se observan dos sefiales, a
energias de enlace de 712eV(2p,,,) y 725.7eV(2p,,,) (figura 3-
a). Laenergiade enlace a 712eV, se puede asignar a especies
de Fe*, tales como Fe,0,, 6xido mixto Fe,O, (Fe(ll)-Fe(lll) o
a la especie FeO (Wagner et al. 1997; Brion 1980). En la
region O1s (figura. 3-b), se observan dos sefiales; a 532,8¢eV,
asignable al oxigeno del SiO, y a530,3eV, asignable al oxigeno
de Oxidos de Fe* (Fe,0,, Fe,0,, FeOOH) (Wagner et al.
1997; Clayton et al. 1986). En la figura 3-c se muestran los
espectros XPS correspondientes al estado de energia 2p

del Sien el sistema [Fe O /SiO,].

31



1.2

7249

732 727 722 7 712 707 702

Energia de Enlace, eV

532

537 535 533 531 529 527 525
Energia de Enlace, eV

102,6

106,8 104,8 102,8 100,8 98,8
Energia de Enlace, eV

Figura 3. Espectros de XPS de: a) Fe 2p en FexOy/SiOZ,
b) O 1sen FexOy/SiO,, ¢) Si2pen FexOy/SiOZ.

El valor de energia de enlace a 103.4 (figura. 3-c) se atribuye
al oxido de silicio, SiO,. Los valores de energias de enlace
son reportados en referencia al valor de la sefial Si2p,, (102,6
eV) de lasilice (Wagner et al. 1997; Brion 1980).

En la figura 4 se agrupan los espectros Mdssbauer a
temperatura ambiente para los dos sélidos [FexOy/SiOZ] y
[FexOy/PVP] y en la tabla 1 se muestran los parametros
Mdssbauer obtenidos del ajuste de los espectros. Las
muestras presentan distribuciones anchas descritas por dos
dobletes con valores de QS ~ Imm/s y 0,5-0,6mm/s, con
relaciones de intensidad 68/32 y 52/48 las cuales podrian
corresponder a la ferrihidrita (Fh) en fases donde una se
encuentra mejor cristalizada que la otra, respectivamente
(Tronc et al. 1995; Briggs et al. 1993; Rao et al. 2000;
Vandenberghe et al. 1990). Estos resultados son
corroborados con aquellos encontrados a baja temperatura,
donde se observa un régimen de relajacién magnética lenta;
los dobletes observados a temperatura ambiente
corresponden, en efecto, a pequefias particulas magnéticas
en un régimen superparamagnético (relajacion magnética
rapida).

Velocidad (mm/s)

Figura 4. Espectro de absorcion Méssbauer Fe®
atemperatura ambiente para:
a) [FeXOy/SiOZ]; b) [FeXOy/PVP].

Los resultados que se describen a continuacion siguen el
mismo orden de aquellos de la tabla 1.

En el lado izquierdo de la figura 5 son reportados los espec-
tros Mdssbauer entre 30 K y 18 K para la muestra [FexOy/
SiO,], ajustados con un doblete superparamagnético (SPM)
y una distribucion de campos hiperfinos (HPFD); mientras
que los histogramas de las contribuciones magnéticas se
presentan del lado derecho de la figura (los limites del cam-
po magnético son 80 a 490kG). La rapidez de la evolucién
térmica entre 18K y 30K, indica que: primero, por ser
ferrihidrita (Fh, donde K= 105 J/mq) se corrobora que las
nanoparticulas son muy pequefias (menores a 2 nm) ya que
las contribuciones magnéticas colapsan practicamente a 30K
y segundo, una distribucién relativamente amplia en tama-
fios, lo cual conduce a una distribucidn apreciable en el

Tabla 1. Parametros hiperfinos Mdssbauer
de las diferentes muestras a temperatura ambiente;
IS: desplazamiento isomérico;
QS: desdoblamiento cuadrupolar.

Sample IS QS %
(mm/s) (mm/s)
(1)0.34 103 KYJ
[Fe,O,/SiO]
(20.34 0.64 68
(1)0.34 103 48
[Fe O/PV]
(20.34 054 52

histograma de los campos magnéticos (claramente visible
en el espectro a 18K) (Rao et al. 2000; Vandenberghe et al.
1990; D’Onofrio et al. (a ser publicado)).
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Figura 5. Espectro de absorcion Mdssbauer Fe5 desde
18a 30K parael solido [FeXOy/SiOZ]. En el lado izquierdo
se muestran los espectros ajustados con la distribucion
de campo hiperfino (histograma de lado derecho). El
espectro a 30 K esta sélo ajustado con el doblete SPM.

Aligual que en la figura 5, en la figura 6 son presentados los
espectros Mdssbauer y los histogramas HPFD para la
muestra [FeXOy/PVP]. Considerando las nanoparticulas de
Fh, se observa claramente que son mas grandes que las
estabilizadas en silice, como lo demuestra la evolucion
térmica del espectro Mdossbauer, muy bien resuelto, sin
doblete superparamagnético, y un estrecho HPFD a 16K;
en este caso se observa el colapso a un doblete SPM por
encima de los 40K. El tamafio promedio puede ser estimado
entre 2y 3nm (D’Onofrio et al. (a ser publicado)).

En la figura 7 se gréafica el campo hiperfino promedio en
funcion de la temperatura, calculados para diferentes valores
del didmetro promedio de particula. En el mismo gréafico se
incluyen los valores experimentales correspondientes a
[FeXOy/SiOZ] ya [FeXOy/PVP]. Se observa una dependencia
lineal con la temperatura (pendiente negativa) que
corresponde a la evolucion térmica esperada del campo
hiperfino debido a las fluctuaciones cuanticas del motivo
antiferromagnético. Se debe destacar que si este
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Figura 6. Espectro de absorcion Mdssbauer de Fe®’
tomados a temperaturas comprendidas entre 16 y 40 K
en el sélido [FeXOy/PVP]. Enel lado izquierdo
se muestran los espectros ajustados con la distribucion
de campo hiperfina (histograma del lado derecho).

comportamiento es extrapolado hacia bajas temperaturas el
campo promedio se encontrard en 490kG, lo cual esta dentro
de los valores esperados para la ferrihidrita.

En la figura 8 se presentan las curvas ZFC y FC obtenidas
para las medidas de susceptibilidad magnética. La curva
ZFC indica un maximo relativo a temperatura Tp ~ 12K y la
temperatura de irreversibilidad Tirr~20K. El uso de la relacion
entre Tp y KVO conduce a un tamafio promedio de particula
de 2,2nm. La estrecha vecindad entre las curvas ZFCy FC a
una Tirr méas bien baja indica una buena dispersion y, en
consecuencia, una muy pequefia interaccién entre las
nanoparticulas. El incremento en la susceptibilidad ZFC por
debajo de 5K indica la presencia de una impureza en muy
baja proporcién.
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Figure 7. Variacion térmica calculada del campo hiperfino
debido a las oscilaciones colectivas para diferentes
valores de didmetro promedio de particula do,

y datos experimentales obtenidos a partir de los ajustes
del espectro Mdéssbauer para las muestras:

(a) %[Fe,0/SiO,], (b)*% [Fe,O /PVP].
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Figura 8. Curvas de susceptibilidad magnética ZFCy FC
en un campo de 100 Oe para el sélido [FeXOy/SiOZ].

CONCLUSIONES

La hidrdlisis de FeCl,.6H,0 en medio basico de NH,OH,
conduce a la formacion de nanoparticulas de 6xido de hierro
(ferrihidrita) estabilizados en silice y polivinilpirrolidona.
Cabe destacar que la forma de ferrihidrita depende del método
de sintesis utilizado. Los sistemas obtenidos, [FeXOy/SiOZ]
y [FeXOy/PVP], fueron caracterizados mediante las técnicas
ICP-OES, HRTEM, MET, Mdssbauer y XPS. EIl tamafio
promedio de las nanoparticulas fue de 1,7 nm para el s6lido
[FexOy/SiOZ] y entre 2'y 3nm para [FexOy/PVP], mostrando

ademas una distribucidn relativamente estrecha de tamafios
sobre ambos soportes. El tamafio de particula mas pequefio
fue encontrado para el material soportado sobre silice lo
cual lo hace un material potencial para aplicaciones en
catalisis.
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