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RESUMEN

En este trabajo se presenta la preparacion de nanoparticulas de magnetita por métodos de
precipitacién en microemulsiones inversas y el método convencional "Coprecipitacion
quimica". Las nanoparticulas de magnetita fueron caracterizadas por difraccién de rayos X,
espectroscopia de Mdssbhauer y magnetometria de muestra vibrante (VSM). Los resultados
mostraron que las nanoparticulas obtenidas por el método de precipitacion en microemulsion
inversa tienen un comportamiento superparamagnético y un didmetro promedio de particula
de 9 nm, mientras que por el método convencional "Coprecipitacién quimica”, fueron de 17
nm.

Ademas, otros beneficios observados en la aplicacion del método de precipitacion en
microemulsion inversa, con respecto al método convencional, es que permitié obtener
nanoparticulas de magnetita esferoidales, monodispersos y con propiedades magnéticas y
quimicas que podrian tener buenos resultados en aplicaciones médicas.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
SUPERPARAMAGNETIC NANOPARTICLES OBTAINED BY
PRECIPITATION IN INVERSE MICROEMULSION FOR
BIOMEDICAL APPLICATIONS

ABSTRACT
In this work the preparation of nanoparticles of magnetite by methods of precipitation in
inverse microemulsions and the conventional method "Chemical Co-precipitation™ is
reported. Magnetite nanoparticles were characterized by X-ray diffraction, Mdsshauer
spectroscopy and vibrating sample magnetometer (VSM). The results showed that the
nanoparticles obtained by the method of precipitation in inverse microemulsion showed a
superparamagnetic behavior and had a particle average diameter of 9 nm, while by the
conventional method "Chemical Co-precipitation” were 17 nm. In addition, other benefits
observed in the application of the method of precipitation in inverse microemulsion with
regard to the conventional method is that it allowed obtaining spheroidal magnetite
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nanoparticles, monodisperse and with magnetic and chemical properties which might have
better results in medical applications.
Key words: Magnetite, nanoparticles, microemulsion, magnetic properties

INTRODUCCION
El interés de las nanoparticulas magnéticas (NPMs) es debido a las propiedades fisicas de su
nucleo magnético, de su alta relacion superficie/tamafio y de la capacidad que poseen de unir
moléculas de interés biol6gico a su superficie. Ademas, su comportamiento magnético y su
tamafio pequefio posibilita su interaccidn con estructuras celulares, subcelulares e incluso
moleculares, y ello permite su aplicacion como agentes de contraste en imagen de resonancia
magnética (RM)", y también, otra de las aplicaciones se encuentra en el &mbito de la terapia
mediante la destruccion de tumores por la generacion de hipertermia’,
Las nanoparticulas magnéticas mas utilizadas e investigadas hasta el momento son las
particulas con nticleo magnético formado por éxido de hierro, debido fundamentalmente a sus
propiedades magnéticas y a su sencillo proceso de sintesis. Tipicamente estas nanoparticulas
estan formadas por magnetita (Fe,O,) o maghemita (Fe,O,) nanocristalinas aisladas por una
cubierta polimérica. Ademas, por sus propiedades magnéticas, la utilidad de las
nanoparticulas de oxido de hierro viene dada por su alta biocompatibilidad y fécil
biodegradacién en el organismo. Después de ser metabolizadas, los iones de hierro de estas
particulas son afiadidos a los depésitos de hierro del organismo y eventualmente son
incorporados por los eritrocitos como parte de lahemoglobina.
En ausencia de recubrimientos, las nanoparticulas muestran superficies hidrofébicas que
facilitan la formacion de aglomerados entre ellas dando lugar a agregados de gran tamafio.
Aunque tengan propiedades superparamagnéticas, las particulas tienden a agregarse,
especialmente en fluidos bioldgicos, debido a la presencia de sales y proteinas plasmaéticas.
Estos agregados de NPMs son incompatibles con su utilizacion en aplicaciones biomédicas,
debido a la alta posibilidad de que se produzca una obstruccién de pequefios capilares. La
cubierta polimérica proporciona una barrera fisica que previene la aglomeracion de las
particulas.
Utilizando unos recubrimientos de superficie adecuados, las NPMs pueden dispersarse
facilmente en soluciones fisioldgicas formando suspensiones homogéneas Ilamadas
ferrofluidos. Estas suspensiones pueden interactuar con un campo magnético externo y ser
posicionadas en un area especifica, facilitando la imagen de resonancia magnética para
diagnéstico médico de diferentes patologias.
Por tanto, las nanoparticulas de magnetita obtenidas serdn empleadas en un trabajo posterior
para ser introducidas dentro de nanoparticulas de poliestireno poroso que cumplira la funcion
de cubierta polimérica la cual proporcionara una barrera fisica que prevenga la aglomeracion
de las particulas de magnetitay formen agregados de gran tamafio.

PARTE EXPERIMENTAL
Para la sintesis de la magnetita por precipitacién en microemulsion inversa, se prepar6 una
microemulsion agua-en-aceite (w/o) compuesta por 10 g de bromuro de cetil trimetil amonio
(CTAB), 5 g de 1-butanol (cosurfactante), 77 g de tolueno como la fase organica y la fase
acuosa compuesta por 4 g de solucion de FeCl, al 24% m/v'y 4 g de solucién de FeCl, al 12%
m/v. La microemulsién inversa formada fue transparente y se mantuvo en agitacion constante
a 600 rpm a una temperatura de 70 °C en una atmdsfera inerte de nitrégeno por 20 minutos, y
luego se dosificd 2 g de solucion de NH,OH al 25% a un flujo de 1 g/min.La magnetita
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obtenida fue separada por filtracidn, luego lavada con agua destilada, filtrada para eliminar
tensioactivo, iones Fe™ e hidroxido de amonio remanente y luego fueron secadas.

Por otra parte, se sintetiz6 magnetita por el método convencional para efectos de comparacion
con respecto a la magnetita obtenida por microemulsion inversa. La magnetita por el método
convencional fue obtenida adicionando 25 ml de solucion de hidroxido de amonio al 25% m/m
en un tiempo de 10 minutos sobre 100 ml de solucion compuesta por 50 ml de FeCl, al 24%
m/vy 50 ml de FeCl, al 12% m/v (disuelto en solucién de HCI 0,2% m/v.

Las nanoparticulas magnéticas obtenidas en el presente trabajo fueron precipitados muy finos
de color negroy superparamagnéticos, las cuales fueron separadas, lavadas y secadas, para ser
caracterizados.

Laestructura cristalogréaficay la presencia de la magnetita fueron analizadas por difraccion de
rayos-X (DRX) empleando un difractometro marca BRUKER, modelo D8-FOCUS, que
empled un tubo de Cu, cuya longitud de onda correspondiente a Kol-Cu fue & =1,5406 A°.
Generador de rayos-X con voltaje de salida del tubo = 40 kV y corriente de salida del tubo =
40mAenunrango de medicion de 10a80° en laescala de 26.

La estructura hiperfina se determind por medio de espectroscopia Mdssbauer(EM) a
temperatura ambiente; ademas, en el caso de la magnetita, esta técnica es capaz de detectar
desviaciones de su estequiometria normal. Adicionalmente, se emple6 la técnica de
magnetometria de muestra vibrante (MMV) a temperatura ambiente para determinar la
magnetizaciony coercitividad de las nanoparticulas de magnetita sintetizadas.

RESULTADOS Y DISCUSION

La estructura, tamafio y magnetismo de las nanoparticulas de magnetita dependen del método
de sintesis empleado. En este caso se sintetizaron por precipitacion en microemulsion inversa,
las cuales se han comparado con las sintetizadas por el método convencional.

En latabla 1 se observa los resultados obtenidos por difraccién de rayos-X e indica presencia
de una sola fase correspondiente a la magnetita tanto para las obtenidas por coprecipitacion
quimica (método convencional) como por precipitaciébn en microemulsion inversa.
Asimismo, en lafigura1se muestralos espectros de difraccion de las magnetitas preparadas y
en la figura 1c se incluye las barras que corresponden a un estandar de magnetita de una base
de datos °. También, mediante los difractogramas de las figuras 1ay 1b se estimd el tamafio de
grano promedio de la magnetita, el cual fue calculado empleando la formula de Sherrer*(ver
ecuacion 1), considerando el segundo pico principal (2? = 62,7") de los difractogramas.

B cosO :%FI’] sin@ 1)

Donde B es el ancho a mitad de la altura del pico mas representativo de los difractogramas
(figura 1). Al graficar Bcos6 vs sin 0, se obtiene una recta con | como pendiente y 0,91 /d
el intercepto. De acuerdo a la ecuacion 1, se encontr6 tamafios de granos de 9 nm para los
obtenidos por microemulsién inversa siendo un tamafio mas pequefio que los obtenidos por
coprecipitacion quimica (método convencional)
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Tabla 1. La estructura cristalografica, la fase presente y tamafio de grano de las
nanoparticulas de magnetita.

Fases Formula Tamafio de grano
Muestra .. (. .
principales quimica promedio (nm)
Coprecipitacion quimica .
p, P q_ Magnetita Fe;0, 17
(método convencional)
Precipitacion en microemulsién .
P . Magnetita Fe;0, 9
inversa

Figura 1. Difractogramas de muestras de magnetita sintetizadas por coprecipitacion quimica (a),
precipitacion en microemulsion inversa (b) y estandar de magnetita (c)

La magnetita estequiométrica posee una estructura de espinel inversa’, en el sentido que la
mitad de los cationes de Fe" ocupan sitios tetraédricos y la otra mitad sitios octaédricos, y los
cationes de Fe™ ocupan sitios octaédricos’. El espectro Mdssbauer de una magnetita asi
ordenada muestra dos sextetos magnéticos, uno asociado a los sitios tetraédricos que posee el
doble de intensidad y lineas mas anchas que el sexteto de los sitios octaédricos, de
conformidad con la distribucion arriba citada. Estos sextetos poseen campos magnéticos
hiperfinos diferentes, siendo el campo de los sitios tetraédricos ligeramente mayor que el de
los sitios octaédricos. Ademas, el corrimiento isomérico de los sitios octaédricos es
ligeramente mayor, dando como resultado que los picos “N° 6” de los sextetos se
superpongan.
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La figura 2(a) muestra el espectro Mdssbauer de la magnetita sintetizada por coprecipitacion
guimica (método convencional) medidos a temperatura ambiente. La forma del espectro no
coincide con ladescripcién del espectro de una magnetita estequiométricamente estructurada,
probablemente, entre otras cosas, debido al hecho que se trata de una magnetita
nanoestructurada con una distribucion de cationes y/o un ordenamiento magnético diferentes.
La interpretacion del espectro se basa en aproximar el espectro experimental con un modelo
de espectro que se disefia sobre la base de la informacion que se tiene del material y en las
caracteristicas del espectro experimental. En este sentido, se puede suponer que el modelo
debe contener 3 sextetos, por lo menos, uno por cada cation y sitio que ocupaen laestructura.
El resultado del ajuste con un modelo de 4 sextetos y un doblete se da en latabla 2 en la que se
listan los parametros hiperfinos. EIl sexteto 1 esta asociado a cationes de Fe™ en sitios
tetraédricos; el sexteto 2 esta asociado a cationes de Fe** en sitios octaédricos y los sextetos 3 y
4 a cationes de Fe* en sitios octaédricos. Las areas de absorcion nuclear resonante se pueden
considerar proporcionales a las concentraciones de los cationes de hierro en cada sitio
estructural. El doblete posee un area relativa de 4,5% y puede estar asociado a muy pequefios
granos de magnetita en estado stiper paramagnético.

Tabla 2. Parametros hiperfinos utilizados en el ajuste del espectro experimental.

Sub ISO (mm/s) QUA BHF A Area Area Rel.
Espectro (mml/s) ©) (mml/s) (mm/s) (%)
Sexteto 1 0,252 -0,006 48,9 0,428 0,197 25,3
Sexteto 2 0,276 -0,069 47,1 0,578 0,248 31,8
Sexteto 3 0,330 -0,002 43,6 1,119 0,247 31,7
Sexteto 4 0,867 0,641 43,6 0,889 0,052 6,7
Doblete 0,356 2,250 0 0,703 0,035 4,5

La figura 2(b) muestra los espectros Mdssbauer de la magnetita sintetizada por precipitacion
en microemulsion inversa. Las formas de los espectros indican la presencia de dobletes
superparamagnéticos asociados a los granos de tamafio nanométrico mas pequefio y de efectos
de desdoblamiento magnético a los granos de mayor tamafio.

Para que se pueda observar el desdoblamiento magnético es necesario que el periodo de
precesion del momento magnético del ndcleo alrededor del campo magnético presente sea
menor que el tiempo de relajacion magnética, es decir, el tiempo caracteristico en que se
invierte la magnetizacion de los granos debido a efectos térmicos. EI tiempo de relajacion
magnéticaaumenta con el tamafio del grano y disminuye con el aumento de la temperatura.

Al disminuir el tamafio de grano de un material magnético a una temperatura dada,
gradualmente, a medida que el tamafio de los granos cruzan un tamafio critico pasan al estado
superparamagnético mientras que el resto todavia contribuye al subespectro magnético.
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Figura 2. Espectro de Mossbauer para la magnetita obtenida por coprecipitacion quimica (metédo
convencional) (a) y por precipitacion en microemulsion inversa (b).

La tabla 3 muestra los resultados del espectro Mdésshauer de la magnetita obtenida por
microemulsion inversa. Se puede hacer mencidn a un subespectro magnético y a un
subespectro superparamagnético. Los dobletes 1y 2 estan asociados a sitios ocupados por
Fe* mientras que el doblete 3 esta asociado a sitios ocupados por Fe”. En ambos casos
predomina la presenciade hierro en estado férrico.

Tabla 3 Parametros hiperfinos de la muestra de magnetita obtenida en microemulsion inversa.

Sub ISO (mm/s) QUA BHF Area Area Rel.
Espectro (mm/s) )] (mm/s) (%)
Max.

Doblete 1 0,247 0,594 - 0,062 31,5
Doblete 2 0,240 1,030 0,014 7,2
Doblete 3 0,320 2,100 - 0,009 4,8
Magnético 0,290 - 0,230 51 0,111 43,5
Totales 0,197 100,0

Las propiedades magnéticas de la magnetita en polvo fueron medidas en un magnetometro de
muestra vibrante, aplicando un campo maximo de 20 kOe. En la figura 3 se muestra las curvas
de magnetizacion para las magnetitas obtenidas por precipitacion en microemulsién inversay
por coprecipitacién quimica (método convencional); se observa que en ambos casos
presentan un comportamiento tipico de un superparamagnético, debido al pequefio tamafio de
particula menores de 17 nmy a la formacién de monodominios. Asimismo, la magnetizacion
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fue 68,59 emu/g al maximo campo magnético aplicado (20 kOe) para la magnetita obtenida
por el método convencional, mientras que para la magnetita obtenida por precipitacion en
microemulsion inversa tuvo un valor de 31,82 emu/g, siendo este valor menor que el obtenido
por el método convencional; esto puede ser debido al menor diametro de particula. Segun los
resultados obtenidos queda demostrado que los valores de magnetizacién disminuyen al
disminuir el diametro de particula de la magnetita. Ninguna de las curvas en la figura 3
muestran saturacion magnética arriba de 20 kOe; esto es consecuencia de la dificultad para
alinear el momento magnético en la direccion del campo magnético aplicado experimentado
por los &tomos de superficie la cual corresponde a una fraccion considerable de los atomos
totales en particulas muy pequefias’. También se obtuvo bajos valores de magnetizacion
remanente y coercitividad de las nanoparticulas de magnetita. Se obtuvo valores de
magnetizacion remanente y campo de coercitividad de 1,405 emu/g y 12,54 Oe,
respectivamente, para la magnetita preparada por el método convencional (MGCQ), mientras
que se obtuvo valores de magnetizacion remanente y campo de coercitividad de 0,193 emu/gy
7,15 Oe, respectivamente, para la magnetita obtenida por precipitacion en microemulsion
inversa. Los valores muy bajos se atribuyen al comportamiento superparamagnético.
Generalmente, se estima para la magnetita valores de saturacion magnética alrededor de 80
emu/g, valores obtenidos por Liu et. al’. En la tabla 4 se muestra los resultados de la
caracterizacion magnética de las nanoparticulas de magnetita obtenida por coprecipitacion
quimica (MGCQ), y por precipitacién en microemulsion inversa (MGMI).
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Figura 3. Curva de magnetizacion de la magnetita pura: por coprecipitacion quimica (MGCQ), y
precipitacion en microemulsion inversa (MGMI).

Tabla 4. Resultados de la caracterizacion magnética de las nanoparticulas de magnetita obtenida por
coprecipitacion quimica (MGCQ), y por precipitacion en microemulsion inversa (MGMI).

Diametro de Particula por Magnetizacion Magnetizacion Coercitividad
Muestra  Difraccion de Rayos_X (nm) (emu/g) remanente (emu/g) (Oe)
MGCQ 17 68,59 1,405 12,54
MGMI 9 31,82 0,193 7,15
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CONCLUSIONES
Las reacciones de precipitacion llevadas a cabo en microemulsiones inversas permiten
obtener nanoparticulas magnéticas, Fe,O,. de forma esferoidal, monodispersa y de didmetro
promedio de 9 nm. Mediante el analisis de difraccion de rayos-X se demostré que la
nanoparticula obtenida fue magnetita pura (unifasica) y mediante magnetometria de muestra
vibrante (MMYV), a temperatura ambiente, se confirmdé el comportamiento
superparamagnético, lo cual se debe al diametro de particula mas pequefio, comparado con el
obtenido por el método convencional. Ademas, se concluye que hay una relacién directa entre
lamagnetizaciony el tamafio de particula de la magnetita.
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