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Revision. Magnetita nanoparticulada
y los métodos mas utilizados
de obtencion

Resumen

Los 6xidos magnéticos han ganado importan-
cia en el campo de la nanociencia y nanotec-
nologia, por lo tanto, es de alta relevancia el
analisis de los distintos métodos de obtencion,
en este caso en particular el de la magnetita,
ya que ha cobrado gran interés en el &mbito
de la biomedicina. En este trabajo se des-
criben brevemente las propiedades que hacen
de la magnetita nanoparticulada adecuada
para desempeno en medios bioldgicos, asi
como algunos de los métodos mas utilizados
para su sintesis y sus caracteristicas en los
diferentes métodos de obtencion.

Introduccion

Las particulas de 6xidos de hierro han ganado
un creciente interés en los campos de la
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nanociencia y nanotecnologia debido a las
propiedades fisicoquimicas nuevas y unicas
gue se obtienen de acuerdo con su tamano de
particula, morfologia y forma ingenieril
(Duares, 2005).

Las nanoparticulas mas utilizadas e inves-
tigadas hasta el momento son las particulas
formadas por 6xido de hierro, debido funda-
mentalmente a sus propiedades magnéticas y
a su sencillo proceso de sintesis. Tipicamente
estas nanoparticulas estan formadas por
magnetita (Fes0,) o maghemita (Fe,0;) nano-
cristalinas aisladas por una cubierta polimeé-
rica de este modo la cubierta polimérica
proporciona una barrera fisica que previene la
aglomeracion de las particulas. Ademas, por
sus propiedades magnéticas, la utilidad de las
nanoparticulas de ¢xido de hierro viene dada
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por su alta biocompatibilidad y facil biode-
gradacion en el organismo. Después de ser
metabolizadas, los iones de hierro de estas
particulas son anadidos a los depositos de
hierro del organismo y eventualmente son
incorporados por los eritrocitos como parte de
la hemoglobina. En ausencia de recubrimien-
tos, las nanoparticulas muestran superficies
hidrofobicas que facilitan la formacion de
aglomerados entre ellas dando lugar a agre-
gados de gran tamano, aunque tengan propie-
dades superparamagneticas (Puca-Pacheco y
col., 2013).

El uso potencial de nanoparticulas de tipo
magnético resulta especialmente interesante
en el campo de la biomedicina ya que su
pequeio tamano posibilita su interaccion con
estructuras celulares, subcelulares e incluso
moleculares (Puca-Pacheco y col., 2013). Pue-
den utilizarse como agentes de contraste en
imagen de resonancia magnética (RM) (Corot,
2006), otra de las aplicaciones se encuentra en
el ambito de la terapia mediante la destruc-
cion de tumores por la generacion de hiper-
termia (Dobson, 2006), asi como para el trans-
porte de medicamentos (Mornet y col., 2006;
Tomitaka y col., 2009).

Las nanoparticulas magnéticas de 6xido de
hierro son susceptibles a la oxidacion por el
aire durante la sintesis o al ser agregadas a un
sistema acuoso (Kadakia, 2008), perdiendo su
propiedad magnética. El control del tamafio y
la polidispersidad son muy importantes
debido a que las propiedades de los nano-
cristales dependen fuertemente de la dimen-

sion de las nanoparticulas; solo particulas de
magnetita con un tamano menor de treinta
nanometros exhiben propiedades superpara-
magnéticas que las hacen propensas a los
campos magneéticos (Luciano-Carlos y col.,
2013). El caracter magnético de la estructura
del oxido de hierro varia de la hematita (a-
Fe,0;), maghemita (y-Fe,O;) y de magnetita
(Fe,0,). Las condiciones de sintesis tienen un
efecto en la estructura final del oxido de
hierro, siendo indispensable el uso de un
emulsificante durante la sintesis en fase li-
quida para estabilizar la fase de magnetita.
Este emulsificante provee alternativas para
posibles modificaciones estructurales, ade-
mas de estabilizar las nanoparticulas de hie-
rro con diametros menores a los 30 nanome-
tros (Teja & Koh, 2009).

Dependiendo de la aplicacion, se encuen-
tran en la literatura varios métodos para
sintetizar nanoparticulas magnéticas, por
ejemplo: coprecipitacion, tecnologia de micro-
emulsion, micelas inversas, sintesis sol-gel,
reacciones hidrotérmicas, reacciones de hi-
drdlisis y termolisis, etc. (Laurent y col., 2008).

Nanoparticulas de éxidos metélicos

Dentro de esta categoria se encuentran los
compuestos magnéticos mas ampliamente
estudiados, las ferritas.

La magnetita es un 6xido magnético que
pertenece al grupo de las ferritas; tiene una
densidad de 5.2 g/cm3; con una estructura
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cubica del tipo espinela y parametro de red
a=0.8395 nm (Univ. Pol. Mad., 2016). La
formula basica para la ferrita es A**B,**0,,
donde A y B son iones metalicos. Los iones del
oxigeno forman una red FCC y los iones Ay B
se pueden encontrar en los sitios tetraédricos
y octaédricos, dependiendo de la espinela en
particular. En concreto, la magnetita es una
espinela inversa (Figura1), ya que el cation
divalente Fe** se encuentra en los huecos
octaédricos, mientras que el cation trivalente
Fe*® se encuentra en los huecos tetraédricos
y octaédricos. En la celda unitaria se pueden
distinguir 32 atomos de Oxigeno, 64
posiciones tetraédricas y 32 octaédricas
(Brown & Leway, 1987), con una composicion
quimica de 24.1% de Fe**, 48.3% de Fe** y un
27.6% de O™ (Laffitte, 1977).

Propiedades magnéticas

Su fuerte magnetismo se debe a un fenémeno
de ferrimagnetismo: los momentos magnéti-
cos de los distintos cationes de hierro del
sistema se encuentran fuertemente acoplados
por interacciones antiferromagnéticas, pero
de forma que en cada celda unidad resulta un
momento magnético no compensado (Figura
2). La suma de estos momentos magnéticos no
compensados, fuertemente acoplados entre
si, es la responsable de que la magnetita sea
un iman.

En la magnetita los iones Fe existen en los
estados de valencia +2 y +3 en una pro-

porcion 1:2. Para cada uno de los iones Fe** y
Fe*" existe un momento magnético el cual
corresponde a cuatro y cinco magnetones de
Bohr, respectivamente, para ambos tipos de
iones. Ademas, los iones O* son magnéti-
camente neutros. Entre los iones Fe se
producen interacciones de acoplamiento de
los espines en las direcciones antiparalelas,
similares a las que se producen en el caso del
antiferromagnetismo. Sin embargo, se produ-
ce un momento ferrimagnético neto debido a
que los momentos de espin no se cancelan
completamente (Laffitte, 1977).

El factor critico es la distribucion de los
momentos de espin de los iones Fe. Los
momentos de espin de todos los iones Fe** en
las posiciones octaédricas estan alineados
paralelos entre si; sin embargo, estan diri-
gidos en sentido opuesto a los iones Fe** de
las posiciones tetraédricas, los cuales tam-
bién estan alineados. Esto se produce como
resultado del acoplamiento antiparalelo de los
momentos magnéticos de los iones de Fe
adyacentes. Por tanto, los momentos magneé-
ticos de espin de todos los iones de Fe®" se
anulan entre si y no contribuyen a la mag-
netizacion del solido. Todos los iones de Fe™*
tienen sus momentos magnéticos alineados
en la misma direccion y su momento total es
el responsable de la magnetizacion neta del
material. Por consiguiente, la magnetizacion
de saturacion de un solido ferrimagnético
puede ser calculada a partir del producto del
momento magnético del espin de cada ion Fe**
y el numero de iones de Fe’*; esto corres-
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ponderia al alineamiento mutuo de todos los
momentos magnéticos de los iones Fe** en la
muestra de Fe;0, (Laffitte, 1977).

Sin embargo, segun se reduce el tamano
del sistema hasta la nanoescala, cada particu-
la es considerada un dominio magneético unico
orientado aleatoriamente por la movilidad del
sistema, pero que se ordena bajo la influencia
de un campo magnético externo. En la
nanoescala por tanto se pierde la propiedad
ferrimagnética para dar lugar al paramagne-
tismo. Pero, ademads, estos nuevos unicos
dominios magnéticos tienen una susceptibili-
dad magnética (medida de la respuesta del
sistema ante un campo magnético inducido)
muy alta, siendo asi estructuras superpara-
magnéticas (Klabunde, 2001).

Métodos de obtencion

La preparacion de nanoparticulas puede cla-
sificarse en dos categorias: por subdivision de
los materiales en volumen (métodos fisicos) y
por crecimiento de nanoparticulas a partir de
precursores moleculares (métodos quimicos).
Los primeros incluyen molienda mecanica, el
pulverizado y la evaporacion por descarga de
arco de metales en volumen, éstos producen
generalmente nanoparticulas grandes y de
distribuciones de tamano amplias. Por el con-
trario, las nanoparticulas producidas por
procesos quimicos son pequenas con distri-
buciones de tamanos estrechas (Yonezawa &
Toshima, 2001).

Las propiedades magnéticas se vuelven
fuertemente dependientes del tamano en el
intervalo nanomeétrico por lo que la monodis-
persidad se vuelve muy deseable. Por otro
lado, el comportamiento magnético de las
nanoparticulas no depende solamente de la
composicion quimica y del tamafo, sino
ademas de la modificacion cristalina y la
presencia de defectos estructurales. Por lo
tanto, la técnica de fabricacion tiene una gran
influencia sobre las propiedades magnéticas
de los materiales obtenidos (Schmid, 2004;
O'Connor & Tang, 2001).

Métodos fisicos

Se pueden preparar nanoparticulas magnéti-
cas de hierro (Fe), cobalto (Co) y niquel (Ni)
por la técnica de condensacion de gas inerte,
donde el metal se evapora a temperaturas
muy altas (—1500°C) hacia un gas de alta
pureza (helio, por ejemplo) (Loffler, y col.,
1998; Prados, y col., 1999). Al colisionar con el
gas inerte, los atomos metdlicos pierden su
energia cinética y condensan sobre una punta
fria en forma de un polvo ultrafino. Una
modificacion de este método se basa en la
evaporacion de metales por descarga de arco
sobre una corriente de una mezcla de gases
de hidrogeno (H,) y argon (Ar) y ha sido
utilizada para la preparacion de particulas de
20 a 30 nm de Fe, Ni y aleaciones de Fe-Ni.
Usualmente las nanoparticulas sintetizadas
de esta forma son amorfas, y presentan cierta
cantidad de 6xido en su superficie (Yonezawa
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& Toshima, 2001; Loffler, y col., 1998; Prados,
y col., 1999).

Métodos quimicos

En la sintesis quimica el mecanismo de
produccion se basa en la reduccion de la sal
metdlica a los atomos metdlicos correspon-
dientes, posteriormente estos atomos actuan
como centros de nucleacion dando lugar a la
formacion de aglomerados atomicos, final-
mente éstos son envueltos por moléculas
estabilizantes que impiden que los 4tomos se
sigan aglomerando. Dentro de los beneficios
que trae la sintesis quimica estan la repro-
ducibilidad, la disponibilidad de reactivos de
bajos costos de produccion; por otro lado,
estos métodos requieren de largos tiempos de
preparacion y condiciones experimentales
especiales (Ararat, Varela, & Rodriquez-Paez,
2005; Yutronic, 2008; Moreno, 2006; Alvarez-
Paneque, 2008). Algunos de los métodos mas
utilizados se describen a continuacion.

Proceso electroquimico

El proceso electroquimico es un meétodo de
preparacion en donde la fuente de nanopar-
ticulas magnéticas es un metal que se
encuentra en forma soOlida; consiste en
colocar una hoja metalica del metal deseado
en una celda electroquimica como anodo. En
la celda se generan cationes metalicos en el
dnodo que se mueven hacia el catodo
formandose atomos metdalicos cerovalentes

(Figura 3). En muchos casos los atomos
metalicos cerovalentes se depositan sobre la
hoja metdlica del catodo o precipitan, gene-
rando nanoparticulas metalicas coloidales
que se dispersan en el electrolito. Pueden
prepararse también nanoparticulas bimeta-
licas utilizando dos tipos de catodos. En este
proceso el tamano de particula puede ser
facilmente controlado al variar la densidad de
corriente. La densidad de corriente influye
directamente sobre el potencial de reduccion
en el catodo. En el caso de particulas
bimetalicas la composicion esta determinada
por las densidades de corriente de los dos
catodos, las cuales pueden ser controladas
independientemente (Yonezawa & Toshima,
2001).

Sobre la base del método electroquimico
desarrollado por Reetz y colaboradores
(Reetzy col., 1996), al igual que Pascal y
colaboradores (Pascal y col., 1999), se han
preparado particulas de magnetita de 3-8 nm
a partir de un electrodo de hierro en una
solucion acuosa de DMF y surfactantes
cationicos. Ajustando la densidad de corriente
se controla el tamaio de las particulas.

La deposicion electroquimica bajo condijo-
nes oxidantes se ha utilizado para preparar
nanoparticulas de Fe,O; y Fe;0, (Burda y col.,
2005). El problema es que no se puede con-
trolar adecuadamente la cantidad de hierro
(IT) que se oxida a hierro (III) y por ello se
pueden formar sistemas de diferente compo-
sicion, como por ejemplo Fe,0s;, Fes;0,, FeO,
etc.
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Método Sol-gel

El método sol-gel es un proceso quimico en
fase humeda ampliamente utilizado en la
ciencia de los materiales. Este método se
utiliza principalmente para la fabricacion de
nanomateriales (normalmente un 6xido meta-
lico). Se parte de una solucion quimica o sol
que actua como precursor de una red in-
tegrada, ya sea de particulas discretas o de
una red de polimeros. Los precursores tipicos
del proceso sol-gel son los alcoxidos meta-
licos y los cloruros metalicos, que sufren
varias reacciones de hidrolisis y policonden-
sacion para formar una dispersion coloidal,
que luego de una polimerizacion lenta forma
un gel. En general, los alcoxidos son muy
sensibles a la humedad (se descomponen muy
facilmente ante la presencia de ésta), es por
ello que la hidrdlisis para la formacion del gel
se lleva a cabo usando alcoholes como un
solvente comun para los diferentes liquidos
inmiscibles. Un gel polimérico es una red
macromolecular infinita, 1a cual esta hinchada
por solvente. Un gel puede ser creado cuando
la concentracion de la especie dispersa
aumenta. El solvente queda atrapado en la red
de particulas y asi la red polimérica impide
que el liquido se separe, mientras el liquido
previene que el solido colapse en una masa
compacta. La deshidratacion parcial de un gel
produce un residuo solido elastico que se
conoce como xerogel. Finalmente, este
material es completamente deshidratado y

eventualmente tratado térmicamente en flujo
de gas para obtener el material nanoes-
tructurado final (de-Jong, 2009).

El método sol-gel se ha usado en los
ultimos aflos para preparar una amplia
variedad de materiales nanoestructurados. El
método es atractivo porque involucra proce-
sos a baja temperatura. También la alta
pureza y homogeneidad son atribuibles a su
forma de preparacion en sistemas multicom-
ponente (de-Jong, 2009).

Son varios los investigadores que lo han
utilizado para la fabricacion de nanoparti-
culas magnéticas, Picasso y colaboradores
(2012) prepararon nanoparticulas de magne-
tita mediante este proceso, obtuvieron tama-
nos de particula de 2 y 3 nm a una tempe-
ratura de proceso de 80°C con una posterior
calcinacion a 300°C. Por su parte, en su
estudio, Nassekina y colaboradores (2010)
desarrollaron el mismo método con el cual
obtuvieron tamanos de particulas promedio
de 38 nm (=11 nm) en nanoparticulas
pseudoesféricas. Montes de Oca y colabora-
dores (2010) hicieron la sintesis de ferritas de
cobalto obteniendo nanoparticulas con una
distribucion de tamafios que iba de 4 a los 10
nm a una temperatura de reaccion de 70°C.

Método coprecipitacion quimica

El método mas utilizado dentro de la fase
liquida es la coprecipitacion en medio acuoso,
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ya que es un proceso facilmente escalable, por
ello se utiliza en la industria para el diseno y
fabricacion de nanoparticulas de o¢xido de
hierro. Este método consiste en la adicion de
una disolucion de sal de Fe** y otra de Fe**
sobre un medio basico en exceso. Las
ventajas de este método son su simplicidad y
bajo costo (Parak, y col., 2003).

Picasso y sus colaboradores (2012) fabricaron
nanoparticulas de magnetita a temperatura
de reaccion de 80°C con un secado a 90°C y la
posterior calcinacion a 200°C, de esta manera
ellos obtuvieron nanoparticulas con tamafios
promedio de 10 a 20 nm. Aldama y cola-
boradores (2009), en su trabajo de inves-
tigacion, obtuvieron tamanos de particulas
menores a los 25 nm; para el caso de Ramos-
Guivar y colaboradores (Ramos-Guivar, y col.,
2013) obtuvieron particulas de entre los 6 a 12
nm en temperaturas de reaccion de 80°C.

La principal desventaja es la existencia de una
gran heterogeneidad de tamano en las
nanoparticulas sintetizadas, es decir, la dis-
tribucion de tamanos de las nanoparticulas es
muy amplia. Por lo tanto, es dificil lograr alta
reproducibilidad con este método, ya que
existen diversos factores a controlar: tempe-
ratura, pH, fuerza ionica, concentraciones de
los reactivos, relaciones molares entre reac-
tivos, etc., (Zhu, 1999).

Sintesis por microemulsion

Este método ofrece una serie de ventajas con
respecto a otros, por ejemplo, el uso de un
equipo simple, la posibilidad de preparar una
gran variedad de materiales con alto control
en la composicion y tamano de particulas,
formacion de nanoparticulas preferentemente
con estructuras cristalinas y alta area
superficial especifica, y el uso de condiciones
de sintesis, cercanas a la presion y tem-
peratura ambiente. Las microemulsiones
pueden estar constituidas por micelas
hinchadas de aceite en una fase de agua
(microemulsiones normales, o/w) o micelas
hinchadas con agua dispersas en aceite
(microemulsiones inversas, w/0); en compo-
siciones intermedias de surfactantes se
presentan las microemulsiones con fases
bicontinuas (Kelly, 2013).

Las reacciones de precipitacion en microe-
mulsiones permiten controlar la cinética de
formacion de particulas y su crecimiento con
tan sdlo variar las propiedades fisicoquimicas
del sistema de microemulsion (Boutonnet,
1982). Con el método de microemulsion inver-
sa se han preparado nanoparticulas de dife-
rentes ferritas tales como oxido de fierro,
ferrita de magnesio, ferrita de cobalto, y ferri-
tas de cobalto dopadas con cationes de cromo
(Vestal & Zhang, 2004).

Puca-Pacheco y colaboradores (2013) utili-
zaron el método de microemulsion inversa
con temperatura de reaccion de 70°C, ellos
reportaron haber obtenido nanoparticulas con
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diametros de 9 nm. El equipo de trabajo de
Esquievel y colaboradores (2007) precipitd
magnetita mediante el método de microemul-
sion bicontinua a 80 °C obteniendo como
resultado nanoparticulas didmetros cercanos
a los 8nm. Por su parte, Loo y colaboradores
(2008), utilizaron este mismo método en
condiciones de reaccion y reportaron nano-
particulas con dispersion de tamafnos que
iban de los 6.9 nm a los 7.9 nm.

Sin embargo, a pesar de que las micelas
inversas han sido empleadas exitosamente
como nanoreactores para la sintesis de
nanoparticulas magnéticas, existen ciertas
desventajas en este método entre las cuales
destaca la baja productividad, es decir, se
utiliza una gran cantidad de solvente y su-
rfactante para sintetizar una muy pequena
cantidad de nanoparticulas (Lee, y col., 2005).
La precipitacion en microemulsion bicontinua
se presenta como una opcidén a ser consi-
derada para aumentar la productividad en la
sintesis (Esquivel y col., 2007; Loo y col,
2008).

Discusion y conclusiones

El estudio de los métodos para la sintesis de
la magnetita es muy importante debido a su
gran relevancia en el campo biomédico al
presentar propiedades fisicoquimicas nuevas
y Unicas que se obtienen de acuerdo con su
tamano y morfologia de la particula.

Al hacer un comparativo entre los distintos
métodos que aqui se describen, se observa
que las sintesis son simples y en condiciones
muy cercanas a las ambientales, en unos
casos el tiempo de obtencion es un poco
prolongado por precisar un tiempo de
envejecimiento y/o posterior calcinacion,
ademas, dependiendo del proceso de sintesis
tienen diferentes tamanos de particula, sin
sobrepasar los 30 nm, en la mayoria de los
casos las distribuciones de tamano tienden a
ser mas dispersas y en otros (menos fre-
cuentes) son cuasi-monodispersas, se obser-
van morfologias de particulas esféricas o
pseudoesféricas. Por su naturaleza la magne-
tita tiene alta biocompatibilidad y facil biode-
gradacion en el organismo asi que el factor
determinante en la produccion de magnetita
biomédica es el control del tamafio de parti-
cula ya que de este depende el superpara-
magnetismo de la magnetita.

El analisis de los métodos de sintesis
ofrece un amplio panorama a los cientificos
para elegir el mas adecuado para las carac-
teristicas tanto fisicas como quimicas que se
desean obtener, tomando en cuenta la apli-
cacion final del producto.
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