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RESUMEN

Se reporta la sintesis, mediante coprecipitacion, de un composito magnético
de matriz de quitosan con particulas de magnetita. Los precursores para obtener
las particulas fueron cloruro ferroso (FeCl-4H,0), cloruro férrico (FeCl,) e
hidroxido de sodio (NaOH), el medio de reaccion fue una solucion de acido
formico y quitosan. La caracterizacion se realizo por Microscopia de Fuerza
Magnética (MFM), difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia infrarroja
(FTIR). Se comprobo que las particulas obtenidas son nanométricas (5 nm) y
que durante la sintesis del compdsito éstas son atrapadas, quedando dispersas
en la matriz.
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ABSTRACT

The synthesis by co-precipitation of a magnetic composite containing
magnetite particles in a quitosan matrix is reported. The precursors used to
obtain the particles were ferrous chloride (FeCl -4H,0), ferric chloride (FeCl))
and sodium hydroxide (NaOH), the reaction was conducted on a solution of
formic acid and chitosan. The final products were characterized by MFM, X-ray
diffraction and FTIR. The particles obtained by co-precipitation are nanometric
(5 nm). It was also found that during the synthesis of the composite the particles
are trapped by chitosan resulting in a good dispersion within the matrix.
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INTRODUCCION

Los sistemas de nanoparticulas magnéticas han introducido nuevos conceptos
fisicos, ademas de poseer gran potencial para aplicaciones en el campo de
la nanoelectronica como memorias magnéticas de alta densidad y sensores
biomédicos.'”? Para aplicaciones practicas, las nanoparticulas son usualmente
embebidas en una matriz o colocadas en un sustrato solido.

Recientemente las nanoparticulas de 6xido de hierro han causado expectacion,
no solo por sus propiedades fundamentales causadas por sus multivalentes
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estados de oxidacidn, abundante polimorfismo y
cambios polimorfos en nanofase, sino también por
sus aplicaciones tecnoldgicas.’

El estudio de las propiedades magnéticas
de la magnetita (FeO.Fe,O,) ha demostrado su
estabilidad quimica, lo que representa una ventaja
al utilizar este tipo de particulas, en comparacion
con las nanoparticulas de hierro puro comtinmente
utilizadas.

El interés en esta investigacion radica en la
posibilidad de producir nanoparticulas embebidas
en una matriz polimérica que tengan libertad de
orientacién frente a un campo magnético. La
seleccion de la magnetita (FeO.Fe O,) como medio
magnético se debid a que este es un ceramico
ferrimagnético que presenta baja coercitividad, es
decir, es un material suave magnéticamente. El
tamafio de particula es un factor importante en el
desempefio de éstas ya que una reduccion en el
tamarfio asegura una subita magnetizacion espacial
frente a un campo magnético de transicion.*

Por la importancia en tecnologia de materiales
magnéticos, los 6xidos de hierro, su preparacion
y propiedades han sido objeto de numerosos
estudios en los cuales se han utilizado distintas
técnicas de sintesis como descomposicion térmica,
aleado mecanico® y coprecipitacion, este ultimo
método se emplea en este trabajo utilizando como
precursores cloruro ferroso (FeCl -4H,0) y cloruro
férrico (FeCl,), los cuales ya han sido reportados
anteriormente para esta sintesis® obteniéndose un
pequefio tamafio de particula, asi como una alta
pureza.

En este trabajo se reportan los resultados
obtenidos en el desarrollo de un compdsito magnético
utilizando una matriz polimérica: el quitosan. Este
polimero es un derivado de la quitina, la cual se
obtiene de los desechos del crustaceo Emerita
andloga'y es un compuesto organico biocompatible.
se ha reportado que el quitosan es un compuesto que
no representa rechazo alguno por parte del cuerpo
humano,’ por lo que es un buen candidato para la
produccion de compdsitos 6rgano-ceramicos cuya
aplicacion podria ser la de actuadores biomiméticos,
lo cual sigue la tendencia propuesta por diversos
grupos de investigacion que han realizado la sintesis
de compdsitos analogos a partir de polimeros tales
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como el alcohol polivinilico, el cual es el unico
polimero artificial biocompatible.®

Hasta donde sabemos, no existen antecedentes
de desarrollo de compositos magnéticos utilizando
nanoparticulas de magnetita embebidas en una matriz
de quitosan.

EXPERIMENTACION

Se obtuvieron particulas de magnetita por
precipitacion a partir de una solucién compuesta
de FeCl,-4H,0 0.04M, FeCl, 0.086M en acido
formico 23.3M, (sol.1) la cual fue titulada lentamente
con NaOH 5.4M. De forma separada, se realizo la
disolucion de quitosan 0.293M en acido férmico
23.3M (sol.2). En ambos casos se obtuvo precipitacion
a un valor de punto de equivalencia similar, lo cual
confirmé que el composito quitosan-magnetita se
podia obtener via coprecipitacion.

Se obtuvo una nueva solucion (sol.3) a partir de
mezclar las obtenidas anteriormente (sol.1 y sol.2). La
titulacion se llevd a cabo de la manera antes descrita.
De esta manera se espera que algunas particulas
de magnetita precipitada sean encapsuladas por
el quitosan. Una via alterna, todavia bajo estudio
para la obtencion del composito, es la de realizar la
titulacion de una pelicula proveniente de la sol.3,
para esto se formd una pelicula delgada que al secarse
se titul6 agregadndosele una concentracion igual de
NaOH utilizada para el precipitado, formando asi
el compdsito. Las muestras de magnetita fueron
caracterizadas por difraccion de rayos X (XRD)
y Microscopia de Fuerza Magnética (MFM). El
composito sintetizado mediante la técnica de pelicula
delgada fue caracterizado utilizando Microscopia de
Fuerza Magnética (MFM) y espectrometria infrarroja
con transformada de Fourier (FTIR).

RESULTADOS Y DISCUSION

Para la caracterizacion de las particulas de
magnetita, la muestra obtenida fue expuesta a
ultrasonido, centrifugada, lavada y secada a fin de
obtener polvos finos. En la figura 1 se presenta el
resultado del analisis realizado mediante difraccion
de rayos X (CuKo, A= 1.5406 A) a una rapidez de
barrido de 0.02 °/s, el cual es comparado con el
parametro de difraccion de la magnetita consultado
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Fig. 1. Difraccion de rayos X de la muestra de polvo de
magnetita sintetizada.

en el banco de datos. El tamafio de particula
promedio puede ser estimado por medio de la
ecuacion de Scherrer.’

D=089?
B cosO

Donde [ es el ancho medio del pico maximo de
la linea de difraccion de rayos X, pico que ocurre en
este caso en el plano (311). El tamafio de particula
obtenido fue de ~ 5 nm, en el orden de los reportados
por otros autores.?

El parametro de red para la muestra obtenida en
la misma linea de difraccion (311) es a= 8.32
Este valor es detectado entre el parametro de red
correspondiente a la magnetita de a = 8.396 A

La figura 2 muestra una imagen de microscopia
de fuerza magnética para la magnetita obtenida por
la precipitacion de la solucion. Se observan grandes
aglomerados de particulas que contribuyen a que
la distribucidén de tamafio de particula sea muy
aleatoria, dado que no todos los aglomerados son
de igual tamafio.

Es posible especular que las particulas de
magnetita son atrapadas por el quitosan y que
entonces la formacién de aglomerados cesa
parcialmente. Una vez que esto ocurre también se
logra que una cierta cantidad de nanoparticulas no
se aglomeren, quedando una distribucion de tamafios
mas uniforme. También se comprueba que las
particulas son magnéticas. La figura 3 muestra una
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Fig. 2. Imagen de MFM de los aglomerados de nanoparticulas
de magnetita (2um x 2 pm, divisiones de 500 nm)

L] 7 Ogen Al B Dyrw Gy T g
Fig. 3. Imagen de MFM para el compésito la cual muestra
el precipitado de las particulas embebidas en una matriz
de quitosan obtenida por el método de la pelicula
delgada.

imagen de microscopia de fuerza magnética de una
pelicula de quitosan con precipitados de magnetita
provenientes de la sol.3.

En la figura 4a se muestra el espectro de infrarrojo
del quitosan. Como se puede apreciar, este espectro
coincide con los reportados en la literatura.'”"> En
éste se observan las bandas correspondientes a los
estiramientos asimétrico y simétrico de los grupos
N-H y O-H en una banda ancha en el intervalo de
3100 cm™ a 3600 cm™'. Se observan también las
bandas de estiramiento C-H en el intervalo de 2840
a 3000 cm™' y las bandas amida I y amida I (1555 y
1665 cm! respectivamente).
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Fig. 4.a) Espectro de infrarrojo de una muestra de
quitosan. b) Espectro de infrarrojo para una muestra
de composito obtenida mediante titulacion de pelicula
delgada.

El espectro FTIR del material compuesto quitosan
—magnetita (Fig. 4b), presenta las bandas tipicas del
quitosan (Fig. 4a) mas las bandas correspondientes a
la magnetita que son, una alrededor de 1620 cm™ y
otra a un nimero de onda menor a los 600 cm’'.

Lo anterior permite concluir que se logro la
obtencion del material compuesto de quitosan
con magnetita, a través de la precipitacion
presumiblemente simultdnea, del quitosan que
unicamente se sale de disolucion y la magnetita como
resultado de la reaccion de los cloruros de fierro [ y
III con hidroxido de sodio.

Como perspectivas de un mayor desarrollo en el
campo de los compdsitos magnéticos, consideramos
que es posible expandir la técnica aqui descrita
empleando otras matrices, como Nylon, nuestro
grupo de investigacion trabaja actualmente en esta
direccion.
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CONCLUSIONES

Se logro sintetizar nanoparticulas con tamafio
estimado de 5 nm asi como la formacién de
aglomerados con una distribucion uniforme.

Fue posible sintetizar compositos de matriz
de quitosan con las nanoparticulas embebidas
en forma de aglomerados, lo cual representa una
ventaja debido a que con el tamafio de particula
estimado, se obtiene un compdsito con propiedades
superparamagnéticas.

En la obtencién del compédsito via pelicula
delgada, se observo que las particulas de magnetita
precipitaban a partir de la solucion de cloruro de fierro
ya encapsulados por el quitosan, lo cual es favorable
para la disminucion y formacion de aglomerados
asi como para una forma definida de particula. El
espectrode FTIR y las imagenes obtenidas por MFM,
confirmaron la presencia de Fe,O, embebido en la
pelicula analizada de quitosan.
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