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CONTROL DEL TAMAÑO EN LA SÍNTESIS DE NANOPARTÍCULAS MAGNÉTICAS OBTENIDAS A TRAVÉS DE DESCOMPOSICIÓN TÉRMICA PARA APLICACIONES AMBIENTALES
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ResumEn

En el presente trabajo se estudió la síntesis de nanopartículas magnéticas (MNPs), específicamente, el control sobre el tamaño de partícula y su polispersidad (distribución de tamaño). Las síntesis se llevaron a cabó a través de la descomposición térmica de acetilacetonato de hierro (III) en presencia de ácido oleico, oleilamina y empleando 1-octadeceno como solvente. Posteriormente las MNPs sintetizadas se les determino el tamaño de partícula a partir de TEM (microscopia electrónica de transmisión), así como su cristalinidad con su espectro de XRD (difracción de rayos X) y su magnetización a través de un VSM (magnetómetro de muestra vibrante). Por otro lado, el coeficiente de correlación para el modelo obtenido fue de 0.97. Posteriormente las MNPs se secarón y se colocarón en un reactor batch de 1 L, donde se mezclaron con una solución de Cr (VI). Esta reacción se llevó a cabo a un pH de 3, 7 y 11. Finalmente las características de las MNPs obtenidas son con una alta cristalinidad, así como una alta magnetización y baja polidispersidad, lo que las hace candidatas para ser usadas en aplicaciones de remediación ambiental, tales como reducción de cromo.
1. Introducción 

Uno de los materiales a nanoescala que hoy están teniendo un auge es la magnetita. Esto es debido por sus diferentes características, tales como sus propiedades magnéticas y su biocompatibilidad en los sistemas biológicos y ambientales. Algunas de estas aplicaciones son como hipertermia magnética para el tratamiento de los tumores cancerosos, incluidos agentes de contraste para imágenes de resonancia magnética (MRI), y la entrega controlada y dirigida de medicamentos y genes terapéuticos [1-2]. En el presente trabajo se estudió el control de tamaño de las NPs magnéticas y su aplicación a la reducción de cromo hexavalente en un reactor de batch.
2. METODOLOGÍA
Las nanopartículas de magnetita fueron preparados por la descomposición térmica de acetilacetonato de Hierro en 1-octadeceno. Una mezcla de 10 mmol de acetilcetonato de Hierro, 60 mmol de ácido oleico y 10 mL de 1-octadeceno se añadieron a un matraz esférico. La reacción se llevó a cabo de la siguiente manera: La mezcla de reacción se agitó durante 5 minutos a temperatura ambiente. Después, la mezcla se calentó a 50 °C donde se mantuvo durante 5 horas. Posteriormente la reacción se calentó hasta reflujo en los siguientes tiempos: 10 min (S1), 15 min (S2), 20 min (S3), 30 min (S4), 40 min (S5) y 50 min (S6). Finalmente, la mezcla se dejo enfriar lentamente a temperatura ambiente
El tamaño de partícula y la morfología se estudiaron por microscopía electrónica de transmisión (TEM) usando un microscopio de FXII 200 keV JEOL-2010. Tamaño medio de partícula (DTEM) y distribución de tamaño se evaluaron midiendo la mayor dimensión interna de al menos 300 partículas. Distribución de tamaño de partículas se ajustó después a una función logarítmica normal utilizado el método estocástico de la Evolución diferencial en Matlab R2010a®. La fase cristalina se identificó por difracción de rayos X en polvo (XRD). Los patrones de rayos X se realizaron con un modelo Rigaku Miniflex 600 con radiación Cu Ka (1.5406 Å). La caracterización magnética de las muestras se llevó a cabo en un magnetómetro de muestra vibrante (MLVSM9 Maglab 9 T, Oxford Instruments) a temperatura ambiente. 
Las adsorciones de Cr (VI) se llevaron a cabo utilizando un reactor batch, empleado soluciones acuosas a diferentes pH (3, 7 y 11) y 25 ºC. Se añadieron 120 mg de magnética húmeda (20% de contenido de partículas secas) en 10 mL de solución de Cr (VI) a diferentes concentraciones (10-200 mg/L) y se agitaron a 230 rpm. Después de que se alcanzó el equilibrio, la magnetita se retiro usando un imán. Las concentraciones de As (V) y los iones de Cr (VI) se determinaron mediante titulación.
3. RESULTADOS
Las MNPs en todos los casos se obtuvo (Tabla 1), para confirmar esto era necesario identificar la fase de óxido de hierro resultante. Debido a que en cada caso se obtuvo el mismo material, sólo una muestra se analizó mediante XRD. La Figura 1 muestra sólo el espectro de la muestra sintetizada a los 30 min (S4). Los datos muestran  siete picos de difracción distintas, y la estructura fue asignado a la magnetita (Fe3O4) (JCPDS no.00-001-1111). Mediante el uso de la ecuación de Scherrer el tamaño de los cristales se estimó en 0.83960 nm. La pequeña desviación presente en todos los casos puede deberse a defectos inherentes al material en su estructura nanocristalina.
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Figura 1. Patrón de XRD para MNPs (Muestra S4).
En la Tabla 1 se muestran los tamaños de partículas obtenidos en diferentes condiciones de reacción. Esta tabla muestra que existe una relación directa entre el tiempo de reacción y el tamaño de partícula, además de que en todos los casos se obtuvo una polidispersidad muy baja, la cual se observa en las micrografías de la Figura 2, donde todas las MNPs sintetizadas tienen una forma esférica. Además, la Figura 3 mostró el comportamiento del tamaño de partícula en función del tiempo, donde se mostró una tendencia asintótica. Los datos obtenidos se ajustaron a una función exponencial por Origin 8.0 ® donde se calculó el coeficiente de correlación de 0.9795. Por lo tanto, este modelo permite el control del tamaño de partícula entre 5 y 12 nm en función del tiempo de reacción.
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Figura 2. Imágenes de TEM para las muestras: (A) S1; (B) S2; (c) S3; (D) S4; (E) S5; (F) S6.

Tabla 1. Tamaño de partícula y polidispersidad de las MNPs a diferentes tiempos.

	Sample
	Time (min)
	DTEM (nm)
	Polydispersity (σP)

	S1
	10
	5.0
	0.03

	S2
	15
	7.5
	0.03

	S3
	20
	8.3
	0.04

	S4
	30
	10.0
	0.02

	S5
	40
	11.0
	0.01

	S6
	50
	12.0
	0.01
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Figura 3. Tamaño de partícula en función del tiempo de reacción.

La Figura 4 muestra el ciclo de histéresis para la muestra S4 obtenida a temperatura ambiente. La muestra exhibió un comportamiento superparamagnético a temperatura ambiente, la cual es típica de las nanopartículas de magnetita de tamaños de menos o igual a 10 nm. 
[image: image4.emf]-10000-8000 -6000 -4000 -2000 0 2000 4000 6000 8000 10000

-80

-60

-40

-20

0

20

40

60

80

Magnetization (emu/g)

Magnetic Field (Oe)

-10000-8000 -6000 -4000 -2000 0 2000 4000 6000 8000 10000

80

60

40

20

0

-20

-40

-60

-80


Figura 4. Ciclo de histéresis para MNPs (Muestra M4).
Las isotermas para la adsorción de iones Cr (VI) por MNPs a 25 ºC se presentan en la Figura 5. En esta figura se puede observar que la capacidad de adsorción aumenta de forma directa con respecto a la concentración de iones. Los datos de equilibrio se ajustaron mediante modelos de isotermas de adsorción de Langmuir y Freundlich. Éstos modelos son ampliamente utilizados para describir la relación entre la cantidad de analito adsorbido en el adsorbente y su concentración de equilibrio en solución acuosa donde qe es la cantidad de adsorbato adsorbida por masa de adsorbente en equilibrio (mg/g), Ce es la concentración de equilibrio del adsorbato en solución acuosa (mg/L), qm es la capacidad de adsorción monocapa en equilibrio (mg/g), KL es la constante de equilibrio Langmuir, KF es una constante de Freundlich (índice de capacidad de adsorción), n es una constante de Freundlich (índice de intensidad de adsorción o heterogeneidad de la superficie).
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Figura 5. Isoterma de adsorción para Cr (VI) a diferente pH.

Tabla 2. Parámetros de la isoterma de adsorción a diferentes pH’s, 25 ºC.

	pH
	Langmiur
	
	Freundlich

	
	KL (L/mg)
	qm (mg/g)
	R2
	
	KF
	n
	R2

	3
	0.02015
	43.47826
	0.985
	
	2.11277
	1.80831
	0.890

	7
	0.01731
	24.39024
	0.923
	
	0.76644
	1.55279
	0.849

	11
	0.07847
	3.83141
	0.996
	
	0.78114
	3.20512
	0.799


4. CONCLUSIONES
El control del tamaño se analizó en la síntesis MNPs por descomposición térmica. En esta ruta de síntesis, el tiempo de reacción permite controlar el tamaño de partícula entre 5 y 12 nm. Por otro lado las MNPs fueron empleadas para la reducción de Cr (VI), donde se investigaron diversos factores que afectan el comportamiento de la absorción de metales tales como el pH, tiempo de contacto, la concentración inicial de los iones metálicos. El pH de la solución juega un papel muy importante en la adsorción de Cr (VI) a partir de una solución acuosa en MNPs y la adsorción óptima producido a pH 3.0. 
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