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RESUMEN

En este trabajo se reporta la sintesis y caracterizacion de aglomerados
basados en nanoparticulas de magnetita y bromuro de cetiltrimetil-amonio (CTAB)
preparados a partir de emulsiones aceite en agua de nanoparticulas de magnetita
dispersas en medio organico, y el CTAB como surfactante. Las nanoparticulas
utilizadas en la preparacion de los aglomerados se sintetizaron a partir del método
del poliol. Las nanoparticulas de magnetita y los aglomerados sintetizados se
caracterizaron mediante microscopia electronica de transmision, y espectroscopia
de infrarrojo (FTIR). Los resultados experimentales sugieren que la morfologia
de los aglomerados es dependiente de la concentracién de CTAB, se obtuvieron
aglomerados esféricos en los que existe un arreglo compacto de nanoparticulas de
magnetita. La estabilidad de dichos aglomerados se logra a partir de la adsorcion
de la seccion lipofilica del surfactante CTAB a su superficie.
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ABSTRACT

Synthesis and characterization of clusters based on magnetite nanoparticles
and cetyltrimethyl-ammonium bromide (CTAB) that were prepared from oil-in-
water emulsions, and magnetite nanoparticles dispersed into an organic media,
using CTAB as surfactant agent. Magnetite nanoparticles, employed on the
clusters preparation, were synthesized following a polyol method. Magnetite
nanoparticles and their clusters were characterized by transmission electron
microscopy and infrared spectroscopy (FTIR). Experimental results suggest
that the clusters morphology depends on the concentration of CTAB; spherical
clusters with dense nanoparticles arrangement were obtained. Stability of
the clusters is due leaded to the adsorption of the lipophilic moiety of CTAB
molecules over clusters surface.
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INTRODUCCION

El desarrollo de nanoestructuras y materiales
nanoestructurados ha tenido un gran auge en los
ultimos 20 afios, debido principalmente a su amplia
gama de aplicaciones. Un buen nimero de las
contribuciones reportadas en la literatura se enfoca a
la obtencion de nanoestructuras magnéticas, mismas
que hallan sus potenciales aplicaciones en areas como:
la biomedicina, en la cual este tipo de estructuras se
aplican como marcadores, separadores de células,
ingenieria de tejidos; y en la medicina terapéutica y de
diagnostico, en la que éstas se usan como inductores
de hipertermia, vehiculos dosificadores y de entrega
localizada de farmacos, y de agentes de contraste en
imagenes de resonancia magnética o terapia genética
y de RNA interferente.!"®

Especificamente, la sintesis de nanoestructuras
de 6xidos magnéticos, tales como las ferritas
espinela, se ha llevado a cabo a partir de diversas
rutas. De ellas, es posible mencionar las que
involucran la descomposicion de dioles en medios
orgénicos; esta ruta es conocida como el método
del poliol. En ella, sales organicas de metales de
transicion son disueltas en disolventes organicos
en presencia de dioles y acidos grasos. Bajo
condiciones de atmoésfera controlada y alta
temperatura, comiinmente cercana a la temperatura
de ebullicidon del disolvente empleado, se logra la
hidrolisis de las sales organicas y la subsecuente
formacion de nanoparticulas de ferritas espinela.®!°
Un aspecto que distingue a las nanoestructuras
obtenidas mediante esta ruta es la buena dispersion
de tamafio de particula, ya que controlando variables
como la rapidez de calentamiento de la reaccion
y concentracion de moléculas de acidos grasos,
es posible obtener nanoparticulas con tamafio y
morfologia bien definidos.

No obstante, el control del tamafio de particula,
la distribucion del mismo y su morfologia resultan
parametros limitados en la busqueda de propiedades
magnéticas especificas, ya que éstas también
dependen del grado de interaccion entre las particulas
dispersas en un medio cualesquiera; la dispersion
de las particulas en un material nanoestructurado
es comunmente heterogénea, lo cual deriva en que
sus propiedades magnéticas sean mas bien regidas
por la interaccion entre particulas. En consecuencia,
es relevante que para el control de las propiedades
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magnéticas de este tipo de materiales, las interacciones
particula-particula sean consideradas.

Al respecto, la preparacion de nanoestructuras
hibridas promete la obtencion de nuevos y novedosos
materiales con propiedades magnéticas “ajustables”,
en virtud de que éstas pueden controlarse a partir del
grado de confinamiento y distribucion de particulas en
entidades discretas como lo son los aglomerados.®® Por
ejemplo, se ha reportado que mediante la combinacion
de las rutas quimicas como la co-precipitacion o
poliol, y microemulsion, es posible la preparacion
de nanoestructuras hibridas basadas en nanoesferas
de poliestireno o silica, en donde nanoparticulas/
nanoaglomerados de magnetita son encapsulados(as).*!!
Mas aun, muchos autores recomiendan el uso de
polimeros inteligentes y solubles en agua para la
estabilizacion de dichas nanoestructuras.®!>!* De entre
los polimeros sugeridos para este fin sobresalen los
polisacaridos y polipéptidos.

En la presente contribucion se reporta la sintesis de
nanoaglomerados de particulas de magnetita, a partir
de la combinacién de rutas quimicas como el método
del poliol y microemulsion, como conocimiento basico
para la obtencion de nanoestructuras hibridas como
las descritas anteriormente. Mas aun, se establecen
las condiciones a partir de las cuales es posible
controlar el tamafio y morfologia de aglomerados
desde emulsiones aceite-en-agua de nanoparticulas de
magnetita. Es importante sefialar que, a diferencia de
las aproximaciones descritas en la literatura, siguiendo
la aqui propuesta es posible obtener distribuciones
de tamafio de aglomerados sumamente estrechas,
aun a concentraciones de surfactante inferiores a las
reportadas por otros autores.

EXPERIMENTACION
Reactivos

Se utilizaron como reactivos el acetil-acetonato de
hierro (IIT) [Fe(acac)s, 99.9%], 1,2-hexadecanodiol
(HDD, 90.0%), acido oleico (OA, 90.0%), oleilamina
(OL, 70.0%), di-fenil éter (DFE, 99.0%), hexano
absoluto (HEX-Abs, 99.0 %), etanol absoluto
(ETL-Abs, 99.0%), bromuro de cetiltrimetil-amonio
(CTAB, 98%) y agua destilada (Millipore, p= 13
MQ-cm). Todos los reactivos fueron provistos por la
compaifiia Sigma-Aldrich y se utilizaron sin ningtin
tratamiento previo.
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Sintesis de nanoparticulas

La sintesis de las nanoparticulas de magnetita
se logré siguiendo la ruta propuesta por Sun y
colaboradores'* aunque, a diferencia de lo ahi
propuesto, se control6 la rapidez de calentamiento
de la reaccion y la temperatura a la cual ésta tuvo
lugar. La metodologia que se siguid se describe a
continuacion. Primeramente, 2 mmol de Fe(acac),,
10 mmol de HDD, 6 mmol de OA y 6 mmol de
OL se mezclaron en un medio de 20 mL de DFE a
temperatura ambiente y bajo un flujo continuo de
nitrégeno. Una vez que los so6lidos agregados a la
reaccion se encontraban completamente dispersos
en el medio organico, la dispersion fue calentada a
una tasa de 10 °C/min, bajo condiciones de reflujo
y purga constante con nitrégeno, hasta alcanzar una
temperatura de 200 °C; la reaccioén se mantuvo a esta
temperatura durante 30 minutos. Posteriormente, la
temperatura de la reaccion se elevo a 250 °C a una
tasa de 5 °C/min. Luego de 30 minutos, el reactor se
retird de la fuente de calor y el producto se enftrio de
manera natural para su posterior recoleccion.

Una vez recolectado, se agregaron al producto
40 mL de ETL-Abs y se centrifugd a 9500 RPM y 4
°C durante 20 minutos; este proceso se llevé a cabo
en dos ocasiones, previa remocion del solvente del
solido precipitado. El producto lavado se dispersé en
HEX-Abs, en presencia de 50 pL OA y 50 uL. de OL,
sometiéndolo a ultrasonido durante 10 minutos. La
dispersion se centrifugd a 6000 RPM y 20 °C durante
10 minutos, para luego descartar el sedimento. El
producto disperso en el medio de HEX-Abs fue
posteriormente precipitado mediante la adicioén
de ETL-Abs, centrifugado a 6000 RPM y 20 °C
durante 10 minutos, y secado a vacio. Finalmente, la
muestra seca se dispersé en HEX-Abs, sometiéndola
a ultrasonido por 1 minuto, a una concentracién de
19 mg/mL. En lo sucesivo se hard referencia a esta
muestra llamandola M19.

Sintesis de aglomerados

Para la sintesis de los aglomerados, se prepararon
muestras a diferentes concentraciones de surfactante,
agregando 200 pL de la muestra M19 a 4 mL de
disoluciones acuosas de CTAB al 15, 10, 5,16 0.8
mM; en lo sucesivo se hara referencia a estas muestras
llamandolas M19C150, M19C100, M19C050,
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M19C010 y M19C008, respectivamente. Las
mezclas resultantes fueron, primeramente, agitadas
manualmente, para luego someterlas a ultrasonido
durante 2.5 minutos, utilizando una microsonda
controlada por un homogenizador tipo Teckmar. Las
emulsiones obtenidas se calentaron indirectamente
a 80 °C (bafio Maria) y agitaron a 500 RPM durante
10 minutos, a fin de evaporar el HEX-Abs utilizado
para la preparacion de la muestra M 19. Finalmente,
las muestras fueron almacenadas a 30 °C en tubos de
ensayo para su posterior caracterizacion.

Caracterizacion

Las caracteristicas cristalinas y morfologicas, y de
composicion quimica de las muestras sintetizadas se
analizaron por microscopia electronica de transmision
(TEM, por sus siglas en inglés) en un microscopio
FEI, modelo Titan G* 80-300, empleando técnicas
como imagen en campo claro (BF, por sus siglas
en inglés), contraste en Z (HAADF-STEM, por sus
siglas en inglés) y difraccion de electrones (ED, por
sus siglas en inglés). Para su caracterizacion, una gota
de cada muestra fue depositada en rejillas de cobre
para microscopia electrénica, tipo “lacey-carbon-
coated”, que fueron adquiridas de la compaiiia
Electron Microscopy Science. La interaccidon
entre las especies que constituyen cada muestra se
caracteriz6 por espectroscopia de infrarrojo (FTIR,
por sus siglas en inglés), usando un espectrometro
Thermo Scientific, modelo Nicolet. En este caso,
900 pL de cada muestra se mezclaron con 60 mg
de bromuro de potasio (KBr, grado FTIR, > 99%),
para posteriormente secarse a 60 °C durante una
noche. Este procedimiento también se siguid para la
preparacion de muestras tomadas de reactivos como
el CTAB, OA y OL, empleados en la sintesis de los
materiales aqui reportados.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion cristalina y morfoldgica

La figura 1 muestra imagenes de TEM obtenidas
de la muestra M19. En la figura 1(a) se muestra una
imagen obtenida a través de la técnica de HAADF-
STEM, en donde se aprecia que las nanoparticulas
sintetizadas presentan una morfologia cuasi-esférica.
El inserto en esta figura muestra una imagen de BF
de una de las nanoparticulas, en donde es posible
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Fig. 1. Resultados del estudio por microscopia electronica de la muestra M19. (a) imagen de HAADF-STEM de varias
nanoparticulas (en el inserto se muestra una imagen de BF obtenida a altas magnificaciones de una de las nanoparticulas
observadas en la figura); (b) patréon de ED obtenido de las nanoparticulas mostradas en (a); y (c) distribucion de

tamafio de particula calculada para esta muestra.

distinguir un arreglo regular de planos atémicos; el
espaciamiento entre estos planos puede relacionarse
con la distancia interplanar reportada para la familia
{311} en la estructura cristalina de la magnetita
(véase JCPDS: 19-0629). La cristalinidad de las
nanoparticulas sintetizadas es confirmada por
el patrén de ED mostrado en la figura 1(b), en
donde es posible distinguir reflexiones atribuibles
a las familias de planos {220}, {311} y {400}
de la magnetita. Mas ain, como se observa en la
figura 1(c), la distribucion de tamafio de particula,
obtenida a partir de la medicion de una poblacion
de aproximadamente 600 particulas, es estrecha y
tiene como centro un tamafio de 4 nm, asi como una
desviacion estandar de 1.8 nm.

La figura 2 muestra imagenes de HAADF-STEM
obtenidas de los especimenes M19C150, M19C100,
M19C050, M19C010 y M19C008. Como lo sugieren
estas imagenes, por debajo de una concentracion
de 5 mM de CTAB, los aglomerados muestran una
morfologia esférica y una dispersion que permite
distinguirlos como entidades separadas, a pesar de
la cercania entre ellos [véase figuras 2(c) a (e)]. En
contraste, a concentraciones superiores de 5 mM, es
evidente que los aglomerados tienen una morfologia
irregular [véase figuras 2(a) y (b)]. Como se aprecia,
la irregularidad de los aglomerados es mas evidente
al usar una concentracion de 15 mM [véase inserto
en la figura 2(a)]; mientras que a una concentracion
de 10 mM, los aglomerados estan mas dispersos y
unidos por “tiras” de nanoparticulas [véase inserto
en la figura 2(b)].
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Fig. 2. Imagenes de HAADF-STEM obtenidas de las
muestras: (a) M19C150, (b) M19C100, (c) M19C050, (d)
M19C010y (e) M19C008. Los insertos en las figuras ilustran
imagenes obtenidas a altas magnificaciones (450, 640 ¢
910 kX) de cada muestra.
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El cambio en la morfologia de los aglomerados
sintetizados se puede explicar de la siguiente
manera.'>'® Cuando se afiade a una disolucion
acuosa de surfactante anfifilico como el CTAB,
un hidrocarburo, como el HEX-Abs, éste podra
“solubilizarse” en el interior lipofilico de entidades
denominadas micelas. Durante este proceso, y
dependiendo de la concentracion del surfactante,
las micelas se incharan hasta el grado de convertirse
en microgotas, dando como resultado una
microemulsion. Si la concentracion de surfactante
se incrementa por encima de su concentracion
critica micelar (ccm), la solubilidad del medio
organico se incrementara, aunque las dimensiones
de estas microgotas aumentaran mas alla de la
capa de surfactante, provocando la deformacion
de las micelas. Por lo tanto, considerando que los
aglomerados sintetizados son el resultado de la
formacion de una microemulsion, la deformacion
de las micelas conllevaran a la deformacion de
los aglomerados, cuando se usan concentraciones
superiores a la ccm. La ccm del CTAB usado en este
trabajo de investigacion fue estimada a 30 °C y tiene
un valor de 1 mM.

Mas aun, como se observa en la figura 3, el tamafio
promedio de los aglomerados es practicamente
invariante entre las muestras M19C050, M19C010
y M19C008, aunque la dispersion en su distribucion
se tiende a estrechar a una concentracion de 1 mM de
CTAB. Ademas, la densidad de nanoparticulas en los
aglomerados tiende a ser mayor para estas muestras, es
decir, en aquellas preparadas a concentraciones justo
en o alrededor de la ccm estimada para el CTAB. Lo
anterior se encuentra asociado al balance hidrofilico-
lipofilico el cual, bajo estas circunstancias, tendera
a minimizar las fuerzas repulsivas entre la seccion
hidrofilica de las moléculas de CTAB (formacion
disoluciones micelares), gracias a la afinidad de
su seccion lipofilica para con el medio organico
(emulsificacion de sustancias organicas en medio
acuoso) en que las nanoparticulas de magnetita se
hallan dispersas.'®!” Este balance promueve la efectiva
“solubilizacion” del medio organico a manera de gotas
discretamente distribuidas en el medio acuoso, y cuya
evaporacion aparentemente conduce a la formacion
de arreglos compactos de nanoparticulas.

No obstante, a fin de corroborar que las
interacciones antes mencionadas son las que
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Fig. 3. Imagenes de HAADF-STEM en donde se observa la
morfologia y densidad de los aglomerados sintetizados en
las muestras: (a) M19C050, (b) M19C010 y (c) M19C008,
asi como su correspondiente distribucion de tamafio (a
la izquierda de cada imagen).

conducen a la formacion de los aglomerados, se
procedio a caracterizar las muestras sintetizadas por
la técnica espectroscopica de FTIR.

Caracterizacién espectroscopica

La figura 4 muestra los espectros de FTIR
obtenidos de los reactivos OL, OA y del espécimen
M19. Como se observa, el espectro de OL muestra
las bandas correspondientes a modo flexion del grupo
amino (NH,) en 1566 y 795 cm’'; la flexién en el
grupos metilo (CH;) en 1466 cm’!; estiramiento del
enlace C-N en 1070 cm™!; y estiramiento del enlace
C-C en cadena en 721 cm™.'*2° Asimismo, en el
espectro de OA se observan las bandas relacionadas
a los modos de estiramiento de carbonilos (C=0) en
1713 em!; estiramiento en el plano de hidroxilos (O-
H) en 1466 cm-1; vibracion tipo sombrilla de CH, en
1414 cm'; estiramiento de enlace C-O en carboxilos
(-COO-) en 1284 cm’!; estiramiento fuera del plano
de O-H en 937 cm™'; y balanceo de metilenos (CH,)
en cadena en 715 cm™!.""?!

Por su parte, en el espectro obtenido de la muestra
M19 (véase figura 4) se observan las bandas asociadas
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Fig. 4. Espectros de FTIR obtenidos de los reactivos (a)
oleilamina, (b) acido oleico y (c) de la muestra M19.

ala vibracion de enlaces Fe-O, a 633, 598 y 444 cm'!,
en sitios tetraédricos y octaédricos de la estructura
cristalina de la magnetita.'® Mas aun, se aprecia
una banda a 1527 cm™, la cual puede atribuirse a la
vibracién de grupos COO- en moléculas de oleato
adsorbidas a la superficie de las nanoparticulas de
magnetita; la desprotonacion de las cadenas de OA
y subsecuente adsorcion de éstas en la superficie de
nanoparticulas de magnetita, es confirmada por la
presencia de una banda a 1429 cm™, que se encuentra
relacionada a la vibracion del grupo -NH*" en las
moléculas protonadas de OL.?° Ademas, la ausencia
de la banda asociada al estiramiento de C=0 en las
moléculas libres de OA, a 1713 cm’!, sugiere una
eficiente adsorcidon de moléculas oleato a superficie
de las nanoparticulas sintetizadas.?! La adsorcién de
estas moléculas a la superficie de las nanoparticulas
de magnetita proveen su estabilidad en el medio
organico y resulta, como lo indican los resultados
experimentales obtenidos por TEM, en una estrecha
distribucién en su tamafio de particula.

Por otro lado, la figura 5 muestra los espectros
de FTIR obtenidos del CTAB empleado en esta
investigacion, asi como de los especimenes
M19C100, M19C050, M19C010 y M19C008. En
el espectro experimental del CTAB se indican las
bandas relacionadas a modos de vibracion como*2*:
estiramiento asimétrico y simétrico de CH; en
seccion hidrofilica de lamolécula (-N*-CHs), a 1487
y 1431 cm’!, respectivamente; vibracion tipo tijera de
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CH, en la seccion lipofilica de la molécula, a 1473,
1463, 1396 y 1385 cm!; estiramiento del enlace C-
N en seccion hidrofilica de la molécula, a 982, 960,
937 y 912 cm’!; y balanceo de metilenos en cadena
[(-CH-)n],a 731y 719 cm™.

Ademas, como se muestra en la figura 5, los
espectros obtenidos de las muestras sintetizadas
exhiben bandas que se pueden relacionar a las
modos de vibracion observados en la molécula de
CTAB. Sin embargo, es evidente que a medida que
disminuye la concentracion de CTAB en la muestra,
las bandas relacionadas a vibraciones de CH,, modos
tijera y balanceo en cadena, tienden a desaparecer.
Este fenomeno indica un incremento en la magnitud
de la barrera energética asociada a la vibracion de
CH,. Mas atin, el hecho de que la vibracion de los
enlaces en la seccion hidrofilica de la molécula de
CTAB ocurran en el mismo intervalo de energia
que para el CTAB puro, sugiere la formacion de un
arreglo compacto de cadenas de surfactante. Este
arreglo de cadenas ocurre en torno a la superficie
de los aglomerados sintetizados, a través de la
adsorcion de la seccion lipofilica a la superficie de
los aglomerados. La existencia de esta adsorcion
es apoyada por el corrimiento hipsocrémico de la
banda relacionada a la vibracion de Fe-O. Como
se observa, existe un corrimiento de la banda a 444
cm’!, en el espectro de la muestra M 19, a un valor
de aproximadamente 452 cm’!, en el espectro de las
muestras M19C050, M19C010 y M19C008.

o
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Fig. 5. Espectros de FTIR obtenidos del (a) CTAB puro, y

de las muestras (b) M19C100, (c) M19C050, (d) M19C010

y (e) M19C008.
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Es importante sefialar que estos resultados son
congruentes con lo observado a partir de estudio de
la morfologia de los aglomerados sintetizados, ya que
a concentraciones de CTAB en las que no se aprecio
la formacion de aglomerados de morfologia regular,
tal como la M19C100, no ocurre la desaparicion de
bandas relativas a la vibracion de la seccion lipofilica
de las cadenas de CTAB, o un corrimiento significativo
de la banda asociada a la vibracion de Fe-O.

CONCLUSIONES

En este articulo se reportd la sintesis
y caracterizacion de aglomerados basados en
nanoparticulas de magnetita y el surfactante CTAB.
Los resultados experimentales obtenidos por
microscopia electronica de transmision sugieren que
la morfologia de los aglomerados es dependiente de
la concentracion de CTAB empleada para su sintesis.
Ademas, se encontro que a concentraciones cercanas
a la concentracion critica de micela del CTAB es
posible la obtencion de aglomerados esféricos en los
que existe un arreglo compacto de nanoparticulas de
magnetita. La estabilidad de dichos aglomerados se
logra a partir de la adsorcion de la seccion lipofilica
del surfactante CTAB a su superficie. Mas atn, a
diferencia de las aproximaciones descritas en la
literatura, siguiendo la aqui propuesta es posible
obtener distribuciones de tamafio de aglomerados
sumamente estrechas, aun a concentraciones de
surfactante inferiores a las reportadas por otros
autores. En vista de ello, los resultados obtenidos
en esta investigacion serviran de conocimiento
basico para la sintesis de nanoestructuras hibridas,
basadas en estos aglomerados y polielectrolitos o
polipéptidos, con la finalidad de incorporar a su
arquitectura entidades como anticuerpos, enzimas
o incluso moléculas de drogas.
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