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l desarrollo de nanocompósitos

superparamagnéticos ha sido amplia-

mente estudiado debido a sus poten-

ciales aplicaciones en la biomedicina.

Los reportes consultados manifiestan la posibili-

dad de desarrollar sistemas de entrega localizada

de medicamento,1-3 si se utilizan núcleos de espe-

cies superparamagnéticas recubiertos de

biopolímeros capaces de adsorber moléculas de

medicamento. En estos sistemas la entrega de me-

dicamento se lleva a cabo a partir de su implanta-

ción en el cuerpo humano y su posterior manejo

a través del torrente sanguíneo, utilizando en cam-

po magnético externo.4

Por otro lado, es posible la obtención de siste-

mas útiles en la llamada hipertermia local induci-

da,5,6 para la destrucción de tumores cancerosos.

En este aspecto, se requiere la síntesis de solucio-

nes de nanopartículas superparamagnéticas

estabilizadas, normalmente en solventes orgáni-

cos.7,8 Este tipo de sistemas son operativos una

vez que son implantados en el cuerpo y localiza-

dos en la zona afectada. Bajo la aplicación de un

campo magnético variable en el tiempo (C.A.), la

orientación del momento magnético fluctúa rá-

pidamente, y provoca un calentamiento localiza-

do para degenerar el tejido canceroso.

Cabe señalar que, debido a su baja toxicidad y

a sus características superparamagnéticas, en la sín-

tesis de ambos tipos de sistemas es pertinente la

utilización de nanopartículas de óxidos de hierro,

como magnetita o maghemita.2

En virtud de los reportes enumerados, el pre-

sente trabajo tiene como finalidad el desarrollo

de diversas composiciones de material

nanocompósito, utilizando una matriz del

biopolímero quitosano, en la cual se llevará a cabo

la coprecipitación in situ de nanopartículas de

magnetita, se busca que la estabilización por par-

te de la matriz ajuste las propiedades cristalinas y

magnéticas de la fase dispersa, de manera que el

material resultante sea útil en algunas de las apli-

caciones citadas en esta introducción.

Metodología experimental

La síntesis de las composiciones de material

nanocompósito se realizó con cantidades estequio-

métricas de cloruro férrico (FeCl
3
) y cloruro ferroso

(FeCl—
2
), FeCl

3
:FeCl—

2
 de 2:1, en razón molar,

disueltas en ácido fórmico a 88%. El quitosán

utilizado fue de bajo peso molecular, con un por-

centaje de desacetilación reportado por el provee-

dor (Sigma Aldrich) de 84.50%. El quitosán fue
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disuelto igualmente en ácido fórmico, a fin obte-

ner una disolución al 0.01 gr/ml.

Posteriormente, ambas disoluciones se mezcla-

ron en proporciones definidas para obtener diso-

luciones variables en concentración de quitosán y

cloruros, a fin de sintetizar composiciones varia-

bles en contenido en peso de quitosán/magnetita

de: 75/25, 50/50 y 25/75. Las disoluciones re-

sultantes se vertieron en cajas petri para evaporar

el disolvente bajo condiciones ambiente.

Una vez evaporado el disolvente, cada película

se lavó con una disolución concentrada (5 M) de

hidróxido de sodio, a fin de coprecipitar la fase

magnetita dentro de la película de quitosán.

Las películas de material nanocompósito, pre-

viamente pulverizadas, fueron estudiadas a través

de las técnicas de difracción de rayos X (DRX),

microscopía electrónica de transmisión (MET) y

magnetometría de muestra vibrante y de SQUID.

Resultados y discusión

Los patrones de difracción obtenidos se muestran

en la figura 1. Los picos de dichos patrones son

consistentes con los de las fases espinel magnetita

y maghemita reportados en la bibliografía.9 El halo

amorfo presentado en el rango de 10º a 28º se

atribuye a la matriz polimérica.10  Debido a la an-

chura presentada por dichos picos, así como a la

similitud entre los patrones de magnetita y mag-

hemita reportados en la bibliografía, es difícil pre-

cisar por mera observación la fase presente en la

matriz de quitosán. No obstante, la ausencia del

pico correspondiente al plano (211) a una magni-

tud 2θ de 32.2º, en todas la composiciones, indi-

ca la inexistencia de una fase separada de maghe-

mita cúbica.11

Por otro lado, la presencia de una fase de mag-

hemita tetragonal no es detectable, debido a que

los picos correspondientes a sus planos (203) y

(116), los cuales aparecen a magnitudes de 23.9º y

26.1º, respectivamente, además de ser de poca in-

tensidad se encuentran en el rango comprendido

por el halo amorfo.

Debido a lo anterior, y a fin de determinar sin

lugar a dudas la especie que se encuentra dispersa

en la matriz, se realizó el cálculo del parámetro de

red de la fase cristalina presente en el material

nanocompósito.

Los resultados de dicho cálculo, tal como se

muestra en la tabla I, se encuentran entre los valo-

res reportados9,11 para las fases magnetita y maghe-

mita cúbica, los cuales son de 0.8397 nm y

0.8340 nm, respectivamente. También es nota-

ble que el parámetro de red aumenta conforme el

contenido en peso de fase dispersa disminuye, lo

cual es  atribuido  a  la variación en contenido de

Fe2+ en la fase dispersa. Dado que el radio iónico

de los iones Fe2+ (0.074 nm) es mayor al propio

de los cationes de Fe3+ (0.064 nm), un aumento

en contenido de Fe3+, vía la oxidación parcial de

los iones divalentes de hierro, provoca una dismi-

nución en las dimensiones de la celda unidad. Por

lo tanto, se puede suponer que el aislamiento de

la fase dispersa provisto por la matriz disminuye

la oxidación de los iones divalentes de hierro.

En todos los casos, el parámetro de red obte-

nido es menor al reportado para el caso de la mag-

netita, pero mayor al propio de la maghemita, lo

cual es indicativo de que la mencionada oxida-

ción es de hecho parcial para todas las composi-

ciones y, por lo tanto, es posible asegurar que la

fase dispersa se encuentra compuesta por magne-

tita no estequiométrica, cuyo porcentaje de Fe2+

es menor a 24%, ya que para este caso el valor de

parámetro de red reportado es de 0.8388  ±

0.0004 nm.11

La anchura mostrada por picos de difracción

es indicativo de que el volumen de los cristales

difractantes es comparable a la longitud de onda

de los rayos X incidentes. Dicho efecto puede ser

determinado por la ecuación de Scherrer, la cual

indica que:12

                                                      (1)

donde L es el tamaño medio de cristal, K el factor

de Scherrer (tomado usualmente como 0.89), λ
la longitud de la onda de los rayos X, β  el ancho
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medio del pico máximo en radianes, y  θ  el ángu-

lo de Bragg, en el cual encuentra la máxima difrac-

ción. Los resultados de dicho cálculo se muestran

en la tabla II.

caso, ya que como los resultados obtenidos por

difracción de rayos X lo indican, este porcentaje

tiende a disminuir a medida que se incrementa el

contenido en peso de fase dispersa. Como se sabe,

el momento magnético permanente de la magne-

tita se debe sólo a la alineación paralela de los

momentos paramagnéticos de los iones de Fe2+,

por lo tanto, una deficiencia en contenido de es-

tos cationes en la celda unidad de la magnetita

origina una magnetización de saturación inferior

a la reportada9 para la magnetita estequiométrica

(de entre 92 y 100 A-m2/kg). La magnetización de

saturación estimada se muestra en la tabla III.

Dicha estimación fue realizada a través de una ex-

trapolación a campo infinito, en una curva de mag-

netización especifica, s
S
, contra el inverso del cam-

po, 1/µ
0
H .

Por otro lado, las curvas M-H a 300 K, mos-

tradas en la figura 2a, presentan un comportamien-

to en el cual están ausentes tanto la remanencia

como la coercitividad. No obstante que la magne-

tita es un material ferrimagnético suave, lo que se

manifestaría en un área acotada por la histéresis

comparativamente menor a la presentada por los

materiales duros, el comportamiento mostrado

por la fase dispersa presenta una total ausencia de

características histeréticas.

Tabla I. Parámetro de red y volumen de celda unidad obtenido

para cada composición.

Figura 1. Patrones de difracción de las diferentes composicio-

nes de material nanocompósito quitosán/magnetita.

Como se observa, el rango acotado por los di-

ferentes tamaños de cristal correspondientes a cada

composición es estrecho y comprende de 4.64 nm

a 5.68 nm, lo cual no representa una diferencia

significativa. Por lo tanto, hasta este punto es po-

sible asegurar que el tamaño de cristal, L, no es

función del contenido de fase cristalina, o al me-

nos no en las composiciones desarrolladas.

Para este cálculo se tomaron en cuenta los pi-

cos correspondientes a los planos indexados (311)

y (440) de cada composición.

La figura 2 muestra las curvas M-H obtenidas a

300 K y 2 K. Como lo muestra, la magnetización

en estas curvas de saturación, s
S
, disminuye con-

forme aumenta el contenido en peso de la fase

dispersa. Este hecho puede explicarse en térmi-

nos del porcentaje de iones Fe2+ presentes en cada

Tabla II. Resultados del cálculo de tamaño medio de cristal

para cada composición.

Por su parte, como lo muestran las curvas M-

H a 2 K, en la figura 2, es notable la presencia de

las características histeréticas de los materiales

ferrimagnéticos, con una visible coercitividad y

remanencia. Debido a ello, se puede asegurar que

a esta temperatura la energía magnética (anisotro-

pía) es superior a las fluctuaciones térmicas aso-

ciadas a la temperatura (energía térmica), y de esta
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manera la alineación de los momentos magnéti-

cos de cada partícula es más coherente que a altas

temperaturas. Esta situación se pone de manifies-

to en los valores de magnetización de saturación

estimados para este caso (tabla III). Por lo tanto,

con base en los reportes referentes al comporta-

miento magnético mostrado por nanopartículas,13

se puede suponer que la magnetita sintetizada se

encuentra en forma de partículas de un solo do-

minio magnético, y que a 300 K se halla por enci-

ma de su característica temperatura de bloqueo,

T
B
.  En dicho caso, el comportamiento es referi-

do como de partículas superparamagnéticas.

Fig. 2. Curvas M-H de las diferentes composiciones de

nanocompósito quitosán/magnetita, realizadas a: (a) 300K y

(b) 2 K.

Esta hipótesis se confirmó mediante el estu-

dio del comportamiento de la magnetización

como función de la temperatura. Las curvas M-T

de este estudio se muestran en la figura 3. El máxi-

mo mostrado en la curva de enfriamiento a cam-

po cero (ZFC), en todas las composiciones, así

como la irreversibilidad entre las    curvas   ZFC

y   de  enfriamiento  a  campo aplicado  (FC) son

características reportadas13,14 para sistemas de na-

nopartículas superparamagnéticas. Esta

irreversibilidad puede entenderse como la respues-

ta de magnetización de momentos magnéticos blo-

queados. Tal como se muestra en la figura 3, la

irreversibilidad inicia desde un valor igual o cerca-

no al máximo de la curva ZFC, lo cual significa

que algunos momentos son bloqueados para su

realineación a bajas temperaturas.

Por tanto, estos momentos permanecen orien-

tados con el campo aplicado, incrementando la

magnetización del material por encima del máxi-

mo de la curva ZFC. En virtud de ello, la tempe-

ratura a la cual ocurre este máximo se define como

T
B
. El valor de T

B
 obtenido de estas curvas se

muestra en la tabla III.

Por otro lado, se ha reportado11,13,15 que es

posible determinar el tamaño de partícula en

materiales superparamagnéticos, a partir de los

datos de las curvas M-H, obteniendo diversos pa-

rámetros geométricos que describen el diámetro

de partícula. Con los datos de magnetización a

magnitudes de alto campo aplicado, una  función

de expansión de Langevin, y si se asume una dis-

tribución logarítmica normal de diámetros de

partícula, es posible calcular: el diámetro prome-

dio correspondiente al volumen medio de la par-

tícula, 
vd ; el diámetro correspondiente al área

superficial promedio, 
ad ; la desviación estándar

log-normal, 
d

σ ; el diámetro mediano, ; el diá-

metro promedio en número, 
nd ; y el diámetro

promedio ponderado por el peso, 
vvd . Estos pa-

rámetros se calcularon con las ecuaciones (4) a (9)

reportadas en la bibliografía:15

                        (2)

donde C
1
 y M

0
 son la pendiente y la extrapola-

ción lineal a campo infinito, respectivamente, de

una curva de magnetización m (en mA-m2) vs. 1/
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µ
o
H  (en T-1), T es la temperatura a la que se corrió

el análisis (300.0 K), y k
B
 es la constante de

Boltzmann. La magnetización de saturación por

unidad de volumen de los cristales, M
S
, se calcula

como la razón de M
0
/ε, donde e representa la frac-

ción volumétrica comprendida por la fase cristali-

na, y se obtiene a partir del contenido en peso de

la misma y la densidad de dicha fase (tomada como

5.2 g/cm3).

             (3)

donde χ es la susceptibilidad inicial en m3/kg,

evaluada en una curva M-H como la pendiente a

un campo aplicado igual a cero.

           (4)

         (5)

             (6)

            (7)

Las magnitudes de los diámetros promedio cal-

culados se muestran por la tabla IV. Dichos resul-

tados indican una disminución del tamaño de par-

tícula como consecuencia de la disminución del

contenido en peso de la fase dispersa. A su vez, al

comparar los tamaños de partícula obtenidos con

el volumen de la celda unidad calculado (tabla I)

es evidente una expansión de la celda unidad como

resultado de la disminución del tamaño de partí-

cula. Esta expansión podría deberse al decremento

en contenido de aniones de oxígeno en cada par-

tícula, como resultado del decremento del tama-

ño de partícula. Sin embargo, es igualmente posi-

ble que dicha expansión sea producto de la crea-

ción de una presión negativa sobre la red cristali-

na de la partícula.16-19

Al decrecer el tamaño de partícula, su red cris-

talina experimenta una deformación de las celdas

unidad, la cual debe ser compensada con una ex-

pansión de la misma, evitando así un cambio en

su simetría.

Tabla IV. Diámetros de partícula estimados para las composi-

ciones de material nanocompósito.

 Fig.3. Curvas M-T de las muestras de material nanocompósito

quitosán/magnetita. Los símbolos sólidos indican las curvas

ZFC y los símbolos huecos las curvas FC.

Este fenómeno se ha reportado anteriormente

para nanopartículas de óxido de hierro hematita,

magnetita y maghemita,16,17 de aluminio,17 de óxi-

do de cobre y de cesio,18 y de titanato17,19 y

zirconato17 de plomo.

Por otro lado, el tamaño de partícula estima-

do se confirma mediante el análisis de la micro-

grafía mostrada en la figura 4. En esta imagen se

aprecia la presencia de diversas nanopartículas de

la composición 50/50. Como se observa, el ta-

maño de partícula es notablemente homogéneo,

y se encuentra alrededor de los 5 nm.
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Conclusiones

A partir del método de coprecipitación es posi-

ble sintetizar nanocompósitos superparamagné-

ticos de hasta 75% de contenido en peso de mag-

netita, y mantiene una distribución homogénea

de tamaño de partícula, al utilizar como matriz el

biopolímero quitosán.

Resumen

Se presenta la obtención de diversas composicio-

nes de material nanocompósito, utilizando el

biopolímero quitosán como matriz para la

coprecipitación in situ de nanopartículas de mag-

netita. Las composiciones fueron sintetizadas va-

riando el contenido en peso de matriz/fase dis-

persa en proporciones de 75/25, 50/50 y 25/

75. Las composiciones obtenidas fueron analiza-

das utilizando difracción de rayos X (DRX),

microscopia electrónica de transmisión (MET), y

magnetometría de muestra vibrante y de SQUID.

Los resultados demuestran que fue posible la es-

tabilización de las nanopartículas de magnetita a

tamaños de entre 5 y 7 nm y además que éstas

muestran un carácter superparamagnético.

Palabras clave: Nanocompósito, Superparama-

gnético biopolímero, Quitosán, Magnetita.

Abstract

We present the development of diverse

nanocomposite material compositions using

chitosan biopolymer as matrix in which in situ co-

precipitation of magnetite nanoparticles was car-

ried out. Compositions were synthesized varying

the weight content of chitosan/magnetite, in or-

der to obtain nanocomposites at 75/25, 50/50,

and 25/75. The nanocomposite materials were

analyzed by X-ray diffraction (XRD), transmission

electron microscopy (TEM), and magnetometry

by VSM and SQUID. Our results show that the

particle stabilization at particle sizes between 5

and 7 nm was possible, and also that they possess

a superparamagnetic character.

Keywords: Nanocomposite, Superparamagnetic

 biopolymer, Chitosan, Magnetite.
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