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INTRODUCCION



Estudio y desarrollo de
materiales, dispositivos
o sistemas a escala
nanometrica

Nanotecnologia

Nanoparticulas
(1 a 100 nm)

Presentan propiedades

distintas que a escala
convencional




Nanoparticulas magnéticas (NPMs)

Particulas a escala nanométrica que presentan una respuesta a un campo magnético.

Derivadas principalmente de Fe, Co y Ni.

Estudiadas extensivamente por sus aplicaciones en diversos campos de la ciencia:

Remediacion ambiental Medicina Informdatica

Magnetic 4
nanoparticles

FeCo para circuitos eléctricos
de alta frecuencia

304 como soporte de NPMs como agente de arrastre R e
catalizadores magnético de metales pesados NPMs como plataformas para
diagnosis y fratamiento

onya Ramimogh@dam, Samira Bagheri n, SharifahBee AbdHamid Progress in electrochemical synthesis of magnetic iron oxide nanoparticles Journal of Magnetism and Magnetic



Nanoparticulas magnéticas (NPMs)
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Teja, Amyn

Magnetita (Fe;0,)

« Espinela inversa
« Contiene Fe2*y Fe3*

Magnetization / M

« Ferrimagnético
« Superparamagnético D < 10 nm

* Biocompatible
» Bagja toxicidad

K&h, Pei-Yoong (2009). "Synthesis, properties, and applications of magnetic iron oxide nanoparticles". Progress in Crystal Growth and Characterization of Materials




Sintesis electroguimico



Sintesis electroguimico
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Fig. 3. The typical electrochemical cell.

Especies reaccionantes obtenidas a partir

de reacciones redox.

Anodo: Proporciona especie idnicas de Fe
Cdtodo: Equilibra reacciones de oxidacion
Electrolito: Transporte de carga

Fuente de poder: Proporciona flujo de

electrones

Donya Ramimoghadam, Samira Bagheri n, SharifahBee AbdHamid Progress in electrochemical synthesis of magnetic iron oxide
nanoparticles Journal of Magnetism and Magnetic Materials 368(2014)207-229



Mecanismos reportados

| Description | Mechanism | Author ____

Anodic:

1.24Fe « Fe?t + 2e~

eSS Description Mechanism | Author

2H,0 © 2H* + 2™ +20, Anodic:
Cathodic:
23.42H,0 + 2e~ < H, + 20H~

1.2Fe < Fe?* 4+ 2e~

1.T.Ying et al. (2002) 1.2Fe?% & Fe3t 4 e~

Iron AH* 400 4 de- & 2H.0 Direct Cathodic: 1 W. Ying ef al. (2005)
: e~ o . . W.Ying et al.
hydroxide “@ ‘ 2. L. Cabrera et al. (2008) reaction AH* 40, .+ e~ © 2H,0 S
reduction on '2H + 2e” < Hy between Fe2* @

2 - -
Cathode’s 3Fe3t 4 o= — Fe?t and Fe3* 2H,0 + 2e~ - H, + 20H

3 M. Ibrahim et al. (2009 2. H. Karami et al. (2012)
surface . M. Ibrahim et al. ( )

In solution:
3NO;™ 4+ H,0 + 2~ = NO,™ + 20H~ _
. 2Fe?* + 2Fe3t + 80H™ & Fe304 ) + 4H,0
1.2, 33Fe(0H)3(S)+ H+ + e = F6304(S) + 5H20

4. A. Rodriguez et al. (2012) 22Fe3* + 60H™ — Fe,0; + 3H,0

43y — FeOOH + e~ © Fe;0,(s) + H,0 + OH™
In solution:
1123.4Fe*" + OH™ > Fe(OH)s3

'Fe(OH)3 ;) Fey0s ) + 3H,0

A W\



PROYECTO A REALIZAR



Objetivos

Objetivo general

» |nvestigar las mejores condiciones de electrosintesis de magnetita en una
celda de tamano convencional empleando electrodos de hierro de
diferente composicion. Una vez anadlizados todos los pardmetros y
esclarecido el mecanismo de formacion de la magnetita se busca llevar a
cabo un escalado de la celda a escala semipiloto empleando un reactor
electroguimico en flujo, a la par con el andlisis y caracterizacion las
propiedades de las nanoparticulas producidas empleando técnicas de
andlisis superficial XPS, Difraccion de rayos- X, SEM y TEM, entre oftras.




Metodologia y plan de frabajo

Obijetivos especificos

» Electrosintesis de magnetita variando los pardmetros de sintesis
» Caracterizacion de los materiales obtenidos

» Estudio del mecanismo de electrosintesis

= Escalado del proceso de electrosintesis

Estudio de pardmetros de

. : Sintesis en flujo continuo
sintesis
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AVANCES

1. Estudio de pardmetros de sintesis

2. Estudio del mecanismo de sintesis

3. Sintesis en flujo continuo



1. Estudio de paradmetros de sintesis

Multimeter DC power source
f? o [ o
Ei:nut%t

cathode|—» { ] +—— anode

<__— «+—+—— stirrer

Esquema de sintesis

Corriente directa aplicada de

forma continua durante la sintesis.

Agitacion magnética constante.

Separacion fijade T cm.

Electrolito soporte 0.04 M Bromuro

de tetrabuftil amonio



1. Estudio de paradmetros de sintesis: Temperatura (TEM)

Cuentas
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Diagramas de caja

Temperatura Diametro medio Desviacion estandar
(°C) (nm) (nm)
10 25.95 7.67
25 34.53 10.76
40 40.39 11.79
55 44,09 25.04
70 47.30 19.85

Parametros estadisticos




1. Estudio de paradmetros de sintesis: Temperatura (XRD)

10 °C 100mA 30 min (1x1)

5564 —70°C
P — 55 OC 1800 MagnetitalO®C.pxrE
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@ 204 Refinamiento Rietveld sintesis a 10 °C
E .
1.5 1
. Temperatura Tamano de
1.0 - (°C) cristal (nm)
0.5 - 10 20.88
0.0- A P 25 24.18
I ' T T ' T T ' T | 40 32.21
10 20 30 40 50 60 70 80
55 47.26
20
/70 31.12
Difractogramas sintesis con temperatura Tamaiio de cristal
1. Wang, @. \iu, H., Sun, Z., Huang, J. & Liao, Y. Supported nanosized a -FeOOH improves efficiency of photoelectro-fenton process with reaction-

controlled RHYadjustment for sustainable water tfreatment. Int. J. Photoenergy 2012, 13-15 (2012).




Area Gnodo Area cdtodo Corriente  Volumen

Experimento (cm?) (cm?) (mA) (mL)

TEM de sintesis con diferentes dimensiones de
electrodos

1. Estudio de paradmetros de sintesis: Tamano de sintesis(TEM)

E101

E102
E103
E104
T T T T
E101 E102 E103 E104

Diagramas de caja

Exp D medio o
(nm) (nm)
E101 34.54 10.51
E102 31.44 9.06
E103 30.08 8.60
E104 34.75 11.78

Parametros estadisticos



1. Estudio de paradmetros de sintesis: Tamano de sintesis (XRD)

Intensidad (u.a.)

9.9 71— ko1 . =
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Difractogramas sintesis con diferentes tamafios de sintesis

80

Equation y=a+b*x
0.6 - Weight No Weighting
Residual Sum =~ 4.12992E-4
|| of Squares
Pearson's r 0.99868
0.5 < | Adj. R-Square 0.99648
Value Standard Erro
E Intercept -0.01433 0.00941
B Slope 0.03655 0.00109
0.4 4
C
2 D34
©
=
0.2
0.1 _
m  Datos experimentales
Ajuste lineal
0.0 I T I T l T I T l T l T I T l
0 4 6 8 10 12 14 16

Area de anodo (cm’)

Cantidad de material recuperada

Experimento Tq.mqﬁo de
cristal (nm)
E101 24.14
E102 21.79
E103 23.30
E104 24.72

Tamario de cristal

18



AVANCES

. Estudio de pardmetros de sintesis

2. Estudio del mecanismo de sintesis

3. Sintesis en flujo contfinuo



2. Estudio del mecanismo de reaccion: Capturas de video
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« Separacion 2 cm
« | =50 mA/cm?
« NaCl 1g/L

La formacion de
magnetita sucede en
las inmediaciones del
Adnodo

Cuando el frente de
pH bdsico generado
por el cdtodo alcanza
el dnodo, se observa la
precipitacion de Fe;O,



2. Estudio del mecanismo de reaccion: Sintesis con membrana de Nafion

« La sintesis se realizdé empleando una membrana anionica de Nafion con
agitacion constante en cada compartimiento.

200 nm

el compartimiento del



2. Estudio del mecanismo de reaccién: Efecto del O,

« Sintesis por 30 minutos en ausencia de O, y posterior agitacidon con exposicidon a la atmosfera
en diferentes recipientes.

3500

Sintesis en matraz
Sintesis en vaso

3000 -

2500 -

2000

1500 -

Intensidad (u.a.)

1000

500 —

10 ' 20 ' 30 ' 40 . 50 ' 60 I 70 ' 80 ., )
20 El acceso del O, a la solucion resultante es
‘\ determinante en el resultado final de la sintesis.




Probable mecanismo

Fe - Fe?t + 2e~

1
Hy0 + e © = H, + OH~

» F. Fajaroh et al. (2012)

"40H™ -0, + 2H,0 + 4e”

1
H); +0; > Fe(OH); + 2Fe00H + Hy0

F (OH)Z + 2FeOOH - F6304 + 2H20



AVANCES

1. Estudio de pardmetros de sintesis
2. Estudio del mecanismo de sintesis

3.Sintesis en flujo continuo



Sintesis electroquimica de Fe,O, en continuo

Electrodos

rENtrada

sagar 1" /0 < )

et Vista lateral
Difusor de flujo

V = 458.73 mL V =29.5 mL/min

\\ tyes = 15.55 min




Trabbajo en curso y por realizar

» FEstudio del efecto de pardmetros en la sintesis en flujo

» Corriente

= [lujo
Estudio del efecto del oxigeno en la sintesis batch (mecanismo)
» Uso del controlador de flujo de O,

Modelado

Absorcion de rayos-X (Sincrotrén)

Mossbbauer
Rietveld

Curvas de magnetizacion
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