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Resumen

Esta revisión se centra en las propiedades magnéticas, estructura, síntesis y aplicación como catalizadores 
de las nanopartículas magnéticas de óxidos de hierro. En los últimos años son muchos los avances logrados 
respecto a su síntesis, control del tamaño y forma, donde se destacan métodos como la co-precipitación, 
microemulsión, síntesis hidrotermal y solvotermal, entre muchas otras. Pero debido a que las nanoparticulas 
de óxidos de hierro son fácilmente oxidables por el medio ambiente y por medios ácidos, se ve la necesidad 
de recubrirlas o protegerlas con materiales no magnéticos que en muchos casos funcionan también como 
sustancias funcionalizadoras a las cuales se une la fase activa. Así, es amplio el abanico de posibilidades 
de sustancias y compuestos protectores, tales como óxidos inorgánicos, polímeros y metales, al igual 
las técnicas  para su funcionalización. Las nanopartículas magnéticas una vez funcionalizadas pueden 
usarse como bloques de construcción para la fabricación de una gran variedad de sistemas catalíticos, y 
en este trabajo se revisará brevemente algunos de estos sistemas y su aplicación en diferentes procesos 
como reacciones de Síntesis Orgánica, fotocatálisis y eliminación de metales y otras sustancias en aguas 
residuales, por citar algunos ejemplos. Finalmente, se delinearán algunas tendencias y perspectivas futuras 
en estas áreas de investigación.
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Abstract

This review focuses on the magnetic properties, structure, synthesis and application as catalysts of 
magnetic nanoparticles of iron oxides. In recent years there have been many advances in its synthesis, 
control of size and shape, which highlights methods such as co-precipitation, microemulsion, hydrothermal 
and solvothermal synthesis, among many others. But because the nanoparticles of iron oxides are easily 
oxidizable by the environment and by acidic means, it is necessary to coat them or protect them with 
non-magnetic materials that in many cases also function as functionalizing substances to which the phase 
is attached active Thus, the range of possibilities for protective substances and compounds, such as 
inorganic oxides, polymers and metals, is broad, as are the techniques for their functionalization. Magnetic 
nanoparticles, once functionalized, can be used as building blocks for the manufacture of a wide variety 
of catalytic systems, and in this work we will briefly review some of these systems and their application in 
different processes such as Organic Synthesis reactions, photocatalysis and elimination of metals and other 
substances in wastewater, to name a few examples. Finally, some trends and future perspectives in these 
research areas will be delineated.

Keywords: Magnetic nanoparticles, iron oxides, heterogeneous catalysis.

1. INTRODUCCIÓN

En las últimas décadas, la síntesis de 
nanopartículas magnéticas (NPMs) de óxidos de 
hierro se ha desarrollado intensamente, no solo 
por su interés científico fundamental, sino también 
por sus múltiples aplicaciones tecnológicas, 
dentro de las cuales se destacan: medios de 
almacenamiento magnéticos tanto analógicos 
como digitales [1], aplicaciones de biosensores 
[2], dispositivos médicos como agentes de 
contraste de Resonancia Magnética por Imágenes 
(RMI), terapia magnética y administración 
controlada de fármacos [3, 4], aplicaciones medio 
ambientales como remediación y tratamientos 
de agua mediante eliminación de contaminantes 
[5, 6], en la ciencia de los materiales [7] y en 
nanocatálisis [8–10], entre otros. 

Centrándonos en el campo de la catálisis, los 
procesos a gran escala con catálisis heterogénea a 
menudo requieren que la separación y recuperación 
del catalizador, del medio de reacción, sea muy 
eficiente, tanto para minimizar la pérdida del 
catalizador, como para evitar la contaminación 
de los productos y reducir costos de producción. 
En el caso de partículas grandes de catalizador, 
normalmente se pueden retener en reactores o 
ser separados de los productos por filtración 
convencional o por centrifugación, pero cuando 
son nanomateriales, la recuperación utilizando los 
métodos convencionales es ineficiente y costosa, 
lo que impide su uso en la industria. Esto hizo que 
las NPMs sean tan interesantes para ser usadas 
en el capo de la catálisis, ya que su alto valor 

de magnetización, permite controlar de forma 
reversible su dispersión en el medio de reacción 
mediante la aplicación de un campo magnético, 
solucionando los problemas de separación y 
recuperación [11]. Así, la separación magnética 
de estos materiales, aunado a otras propiedades 
fisicoquímicas como su gran área superficial, 
baja toxicidad, facilidad de síntesis y viabilidad 
económica, hace que sea un procedimiento simple, 
limpio, ambientalmente amigable, económico y 
prometedor para aplicaciones tanto en la industria 
química como farmacéutica [12].

Por otra parte, en el rango de tamaños entre 
1 y 100 nm, en el cual se definen los materiales 
nanométricos, se producen fenómenos únicos 
que alteran sus propiedades físicas y químicas 
y los habilitan para nuevas aplicaciones. 
Dichos fenómenos dependen fuertemente del 
tamaño y morfología de las nanopartículas. 
Un ejemplo de ello es que cuanto más pequeña 
es una nanopartícula, mayor es su área 
superficial relativa, y propiedades como la 
conductividad eléctrica y mecánica cambian, 
pero lo más interesante, es que cada partícula 
se comporta como un monodominio magnético, 
presentando un fenómeno tan inusual como es 
el superparamagnetismo [13]. Lo anteriormente 
mencionado ha hecho que en la actualidad un 
gran número de investigaciones se centran en 
desarrollar métodos simples y efectivos para la 
síntesis de NPMs de forma controlada. 

Aunque el interés por las NPMs como soportes 
de catalizadores ha ganado importancia en los 
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últimos años, su uso se remonta a la década de 1970, 
cuando P.J. Robinson y colaboradores reportaron 
la síntesis de biocatalizadores enzimáticos, 
soportadas sobre precipitados de óxido de hierro 
recubiertos con amino-silano y celulosa [14]. 
En este estudio, las enzimas inmovilizadas en 
el soporte magnético mostraron una actividad 
catalítica constante independientemente de 
si el soporte se había magnetizado o no. 
Posteriormente, en la misma década, C. L. Hill 
y col [15] prepararon catalizadores de paladio 
soportado sobre carbono, sílica o alúmina con 
bajas cargas de magnetita, sintetizados mediante 
la deposición de una suspensión preformada 
de magnetita sobre los soportes y estudiaron 
una forma eficiente de separar los catalizadores 
mediante la técnica que denominaron separación 
magnética de alto gradiente (HGMS por sus siglas 
en inglés), logrando una separación completa 
(<95%). La actividad del catalizador se estudió 
en la reacción de hidrogenación del ciclohexeno 
con un rendimiento del 80 % y el rendimiento 
de la recuperación del catalizador se mantuvo 
constante durante 4 ciclos de reacción. 

Desde entonces y hasta la actualidad, 
numerosos estudios se vienen realizando en el 
campo de los catalizadores magnéticos y aunque 
las sustancias magnéticas más utilizadas como 
soporte en sistemas nanocatalíticos han sido las 
nanopartículas superparamagnéticas de óxido 
de hierro, otros metales y aleaciones, como Ni, 
Co, FePt y FePd, también se han utilizado como 
soporte magnético en estudios recientes [16]. 

Como desventaja, en general, las 
nanopartículas tienen una inclinación a agregarse 
para reducir su energía de superficie debido a su 
gran área superficial, y en el caso de las NPMs, 
la interacción dipolar magnética, junto con las 
interacciones de Van der Waals, aumenta las 
posibilidades de aglomeración de las partículas 
[17]. Estas interacciones entre las NPMs se pueden 
suprimir recubriendo las nanopartículas con una 
matriz no magnética orgánica/inorgánica o con 
surfactantes adecuados como los ácidos grasos. 
Dicha modificación minimiza la aglomeración 
al suprimir o reducir el efecto de Van der Waals, 
así como las interacciones magnéticas entre las 
nanopartículas. Estos recubrimientos, también 

protegen a las NPMs de oxidarse por el oxígeno 
del ambiente o de descomponerse en medios 
ácidos y adicionalmente, funciona como puntos 
de anclaje, permitiendo introducir especies 
catalíticas [18]. 

Hasta ahora se han diseñado un gran número 
de catalizadores magnéticos que involucran 
recubrimientos con polímeros [19], sustancias 
organometálicas [20] y surfactantes [21] y 
variadas especies activas como metales [22], 
enzimas [23] y ácidos orgánicos/inorgánicos [24]. 
Así mismo, se han estudiado diferentes métodos 
para inmovilizar el catalizador considerando 
las características químicas de cada especie. 
Por ejemplo, mientras que los catalizadores 
organometálicos y orgánicos normalmente se 
inmovilizan en una superficie de nanopartículas 
utilizando un protocolo de conjugación 
con un reactivo de reticulación, el método 
de impregnación se utiliza frecuentemente 
para especies metálicas, y en el caso de los 
biocatalizadores, el principal inconveniente es 
lograr que el sitio activo de las enzimas no quede 
oculto, o que pierda su estructura terciaria, por lo 
que se estudian métodos de inmovilización que 
permitan mantener su actividad y selectividad 
[25]

La gran variedad de catalizadores magnéticos 
que se pueden obtener variando el material de 
recubrimiento y la fase activa, permite que sea 
amplia la gama de reacciones orgánicas en los 
que se puedan utilizar, esto incluye reacciones 
de acoplamiento C-C, hidrogenación, oxidación, 
condensación aldólica y polimerización. La 
mayoría de las evaluaciones se realizaron con 
el foco en la reciclabilidad de los catalizadores. 
Además, en muchos casos, los catalizadores 
magnéticos se recuperaron mediante un simple 
proceso de separación magnética y las reacciones 
se repitieron con éxito sin ninguna pérdida de 
actividad catalítica [26]. 

En esta revisión, resumimos las rutas químicas 
para la síntesis de nanopartículas de óxido 
de hierro superparamagnéticas, los diferentes 
materiales de recubrimiento, la variedad de fases 
activas soportadas y las principales aplicaciones 
catalíticas.
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2.	 PROPIEDADES MAGNÉTICAS DE 
LAS NANOPARTÍCULAS

Existen cinco tipos de respuestas a un 
campo magnético aplicado según las cuales 

se pueden clasificar todos los materiales, 
estos son: diamagnetismo, paramagnetismo, 
ferromagnetismo, antiferromagnetismo y 
ferrimagnetismo (Figura 1) [27]. 

Figura 1. Diferentes tipos de comportamiento magnético. a) Paramagnetismo, b) Antiferromagnetismo, c) 
Ferromagnetismo y d) Ferrimagnetismo (Imagen adaptada de Daliya S. Mathew y col [27]).

En términos de la configuración electrónica, 
los materiales clasificados como ferromagnéticos, 
alinean todos sus momentos magnéticos en la 
misma dirección y sentido al aplicarles un campo 
magnético. Esto ocurre con los elementos como 
Fe, Ni y Co. Además, esta alineación puede 
conferir una espontánea magnetización en 
ausencia de un campo magnético aplicado.

De igual forma, los materiales clasificados 
como ferrimagnéticos son aquellos cuyos 
átomos o iones tienden a asumir una posición 
ordenada en la misma dirección, pero no en el 
mismo sentido, de modo que se anulan entre 
sí parcial o completamente, sin embargo, al 
estar distribuidos de forma aleatoria y al no ser 
equivalentes, la magnetización no llega a ser 
cero, presentando así, al igual que los materiales 
ferromagnéticos, magnetizaciones permanentes y 
punto de saturación, aunque con valores menores. 
Los ejemplos más importantes dentro de esta 
clasificación son los óxidos de hierro como la 
magnetita Fe3O4. Por encima de una determinada 
temperatura (temperatura de Curie, TC, en los 
ferromagnéticos y ferrimagnéticos,), se vencen 

las fuerzas de acoplamiento de los momentos 
magnéticos y se comportan como materiales 
paramagnéticos, con los momentos magnéticos 
desalineados [27].

Los materiales ferromagnéticos y 
ferrimagnéticos están divididos en dominios 
magnéticos,   los cuales fueron postulados por 
primera vez por Pierre Weiss en 1907 [28] y que 
se refieren a regiones que engloban momentos 
magnéticos con una misma orientación, 
esto significa que los momentos magnéticos 
de los átomos individuales están alineados 
uno con el otro y que apuntan en la misma 
dirección. Dichas regiones están separadas unas 
de otras por paredes de dominio (Figura 2). En 
el caso de materiales nanométricos, las partículas 
de los materiales magnéticos actúan como 
monodominios dando lugar al efecto conocido 
como superparamagnetismo, donde cada partícula 
se comporta como un átomo paramagnético, pero 
con un gigantesco momento magnético, ya que 
todavía hay un orden magnético bien definido en 
cada nanopartícula [29]. 

Figura 2. Esquema de los multidominios magnéticos según el tamaño de la partícula del material magnético. Imagen 
adaptada de R. Pujales [30]. 
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En ausencia de un campo magnético, 
los diferentes dominios están alineados 
aleatoriamente, tendiendo a anularse entre 
sí. Como se muestra en la Figura 3.a) la 
separación entre dos dominios no es abrupta ya 
que energéticamente no es favorable, sino que 
la transición está formada por las paredes de 

dominios, donde la magnetización va girando 
progresivamente. Al aplicar un campo magnético 
(Figura 3.b y c), los momentos magnéticos rotan 
gradualmente, haciendo que las paredes de 
dominio se muevan y se produzca un crecimiento 
de uno de los dominios a expensas de sus vecinos. 

Figura 3. Representación del movimiento de la pared de dominio bajo la aplicación de un campo magnético externo 
(H). a) Esquema de un material separado en multidominios magnéticos; (b) a campo distinto de cero, se desplazan 
las paredes y los dominios se empiezan a orientar paralelos al campo aplicado y (c) rotación de los dominios hasta 

orientar totalmente su magnetización paralela al campo aplicado. Imagen adaptada de M. Castellanos [31].

2.1	 Estructura y propiedades de los óxidos de hierro

Como se ha mencionado, en la actualidad, las 
NPMs más estudiadas son las correspondientes a 
óxidos de hierro, las cuales contienen únicamente 
hierro como catión metálico y se destacan tres 
tipos, magnetita [Fe3O4], maghemita [γ-Fe2O3] y 
hematita [α-Fe2O3].

La hematita [32] es el óxido de hierro más 
estable y un semiconductor tipo n en condiciones 
ambientales, donde la banda de conducción está 
compuesta por orbitales d de Fe3+ y la banda de 
valencia (VB) por orbitales 3d de Fe3+ con algunas 
mezclas de los orbitales 2p del O no vinculante. 
Como se muestra en la Figura 4.a, presenta una 
estructura romboédrica donde los iones Fe3+ 
ocupan dos tercios de los sitios octaédricos 
que están confinados por la rejilla hexagonal. 
Es ampliamente utilizado en catalizadores, 
pigmentos y sensores de gas debido a su bajo 
costo y alta resistencia a la corrosión. También 
puede ser utilizada como material de partida para 
la síntesis de magnetita y maghemita, las cuales 
tienen un mayor interés científico. 

La magnetita y maghemita presentan una 
estructura diferente a la hematita, ya que son 

miembros del grupo espinela cúbica (óxidos 
de fórmula ideal AB2O4, donde A es un 
catión divalente y B un catión trivalente). El 
óxido MgAl2O4, llamado Espinela, da nombre a 
este tipo de estructuras, que se pueden describir 
como un empaquetamiento cúbico compacto 
donde la celdilla elemental cristalográfica 
(que contienen 8 AB2O4) está constituida de la 
siguiente forma: los 8 átomos de A están rodeados 
tetraédricamente por 4 átomos de oxígeno y los 
16 átomos de B están rodeados octaédricamente 
por 6 átomos de oxígeno. En algunos casos, los 
átomos A y B están dispuestos de forma diferente, 
donde la mitad de los átomos de B están ocupando 
el lugar de A, cuando es así, se formulan como 
B(AB)O4 para diferenciarlos del primer grupo 
y se denominan espinelas “inversas” [33]). La 
magnetita es una espinela inversa (Figura 4.b), 
su fórmula estándar se puede representar como 
AB2O4, donde el átomo A es Fe2+ y el átomo 
B es Fe3+. La maghemita (Figura 4.c) tiene la 
misma estructura, y puede considerarse como una 
magnetita deficiente en Fe (II) y se forma por la 
oxidación topotáctica (sin cambio estructural) de 
la magnetita [34].
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Figura 4. Estructura cristalina de los óxidos de hierro. a) hematita, b) magnetita y c) maghemita. (Imagen tomada de 
Wei Wi y col [35])

Las propiedades magnéticas de los tres 
óxidos de hierro son bastante similares, aunque 
la magnetita presenta valores algo más elevados 
de magnetización. A simple vista, se pueden 
diferenciar fácilmente por el color, ya que la 
magnetita es de color negro, la maghemita es 
marrón y la hematita es roja. A pesar de que estas 
partículas magnéticas de óxidos de hierro exhiben 
una menor magnetización de saturación, se 
prefieren frente a otras nanopartículas metálicas, 
como el níquel, el cobalto y el hierro, debido al 
bajo costo, relativa facilidad de síntesis y a la 
menor toxicidad que presentan las primeras.

Debido a la gran similitud que presentan la 
maghemita y la magnetita, al sintetizar magnetita 
suele estar contaminada con maghemita por la 
tendencia del Fe2+ a oxidarse. Esto se puede evitar 
realizando la síntesis bajo burbujeo con nitrógeno 
o algún gas inerte, o realizándola en agua hervida 
durante una hora previo a la síntesis para eliminar 
el oxígeno disuelto y manteniendo la condición 
de ebullición durante la reacción [36]c. 

3.	 SÍNTESIS DE LAS NPMS DE ÓXIDOS 
DE HIERRO

Un desafío en el campo de la nanociencia 
y la nanotecnología es lograr rutas de síntesis 
eficientes para alcanzar un tamaño controlado, 
altamente estable y estrecha distribución de 
fases y composición. Esto ha hecho que sean 
numerosos los métodos de síntesis descritos, los 
cuales se pueden clasificar en tres grupo [37, 38]:

•	  Síntesis en fase líquida: es el grupo de síntesis 
más utilizado y por tanto las técnicas más 
comunes serán detalladas en mayor medida en 
la presente revisión. Estos procesos se basan 
en la precipitación del material de interés en 
fase acuosa, donde una etapa de nucleación 
es seguida por una etapa de crecimiento, 
y proporciona un control bastante bueno 
sobre el tamaño de las partículas. Dentro 
de este grupo se destacan técnicas como 
co-precipitación, microemulsión, síntesis 
hidrotermal y solvotermal, descomposición 
térmica, sonoquímica, reducción química, 
métodos con micoondas,  entre otros, con los 
que siguiendo algunos principios, se logra una 
monodispersión con una desviación estándar 
menor al 5%. 

•	 Síntesis en fase gaseosa: dentro de este grupo 
se destacan técnicas como deposición química 
en fase vapor, descarga de arco y pirolisis 
laser.

•	 Síntesis en fase sólida: este método de síntesis 
es utilizado para obtener NPM recubiertas con 
carbono, sin embargo, el tamaño y por tanto 
las propiedades magnéticas de las partículas 
finales difícilmente pueden controlarse, y 
partículas superparamagnéticas no se pueden 
obtener ya que el tamaño de partícula inicial 
es generalmente mucho mayor del necesario. 
Dentro de este grupo se destaca la técnica de 
síntesis por combustión.
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3.1	 Método de co-precipitación

El método de co-precitación es uno de los 
más utilizados para la síntesis de NPMs, donde 
típicamente la magnetita se sintetiza a partir de 
una solución de sales de hierro Fe2+ y Fe3+ en 
medio básico (generalmente se agrega hidróxido 
de sodio o de amonio) e inerte [39]. Para la 
maghemita el procedimiento es el mismo, pero 
en presencia de oxígeno. La base desprotona 
los ligandos hidratados que rodean los cationes 
de hierro y forma ligandos hidroxilo, para 
posteriormente producirse la condensación y 
formación del óxido. La reacción de formación 
puede escribirse según la ecuación 1 para la 
magnetita y en la reacción 2 para la maghemita:

Fe2+ + 2Fe3+ + 8OH- → Fe3O4 + 4H2O                 (1)

Fe2+ + Fe3+ + O2 + 2OH- → Fe2O3 + H2O              (2)

Este método es tan común debido a que es un 
procedimiento en el que la temperatura y el tiempo 
de reacción son menores comparados con otros 
métodos como el hidrotermal o descomposición 
térmica. Además, utiliza un solvente respetuoso 
del medio ambiente (agua) y se consigue un 
rendimiento de reacción alto y escalable, lo que 
hace que sea una manera fácil y conveniente de 
sintetizan NPMs [40]. 

Debido a que de los parámetros de síntesis 
de las NPMs, dependen las propiedades físicas 
y químicas como el tamaño, cristalización 
y composición final de las mismas, muchos 
estudios se han realizado para identificar cuáles 
son las condiciones que más influyen y de qué 
modo lo hacen, donde se destacan la naturaleza 
de las sales utilizadas (por ejemplo, cloruros, 
sulfatos, o nitratos), relación molar Fe2+/Fe3+, 
condiciones de reacción como la temperatura y el 
pH, tipo y cantidad de base, velocidad de mezcla, 
fuerza iónica de los medios, secuencia de adición 
y burbujeo de gas inerte [39]. A continuación 
analizaremos algunos de estos parámetros según 
lo reportado.

Un estudio realizado por Lucia Babes y col 
[41] en el que analizan la influencia de diferentes 
parámetros en el tamaño y composición de 
nanopartículas de óxido de hierro determinó que 
uno de los factores más importantes es la relación 

molar entre Fe2+/Fe3+, ya que la formación del 
núcleo se produce sólo en una relación molar 
cercana a 0,5, así, en presencia de una sola clase 
iónica o de una relación inferior a 0,4 se da la 
formación de coloidales, por ejemplo, si se usa 
solo Fe3+, conduce a preparaciones parecidas 
al hierro paramagnético y para valores de esta 
relación superiores a 0,6, el tamaño medio de las 
partículas aumenta significativamente. 

De igual forma, reportaron que otros factores 
bastante determinantes en el tamaño de partícula 
son el pH y la fuerza iónica del medio de 
precipitación, ya que el tamaño disminuye de 
forma significativa con el aumento del pH, siendo 
ideal trabajar a pH entre 11 y 13 y una fuerza 
iónica en un área entre 1 y 3 M provocando 
una casi estabilidad de los tamaños, explicada 
por la alta carga inducida que genera una caída 
superficial de la energía.

El pH también es un factor determinante en la 
especie magnética sintetizada y el mecanismo de 
reacción, esto lo concluyeron Faiyas y col [42].  
Ellos analizaron muestras sintetizadas a diferentes 
pH por espectroscopía de fotoelectrones de rayos 
X (XPS), encontrando que si se tienen valores 
de pH entre 6 y 9, la especie predominante 
es maghemita y a un valor de pH 11 y libre de 
oxígeno, se produce solo magnetita.  La magnetita 
no es muy estable bajo condiciones ambientales 
y se oxida fácilmente, igualmente ocurre en un 
medio ácido, donde pasa a ser maghemita, aunque 
dado que la maghemita también tiene propiedades 
magnéticas, dependiendo de la aplicación para 
la que se requiera, este puede ser un problema 
menor. De igual forma, el pH adecuado para la 
rápida formación de Fe3O4 se logra mediante la 
adición en exceso de la base. Shen y col [43] 
observaron que el producto presentaba un color 
parduzco, indicación de la presencia de Fe2O3, sí 
el NH4OH añadido era insuficiente. 

Así mismo, el NH4OH favorece una mejor 
cristalinidad y un tamaño más pequeño, con la 
consecuente mayor magnetización de saturación 
en comparación a cuando se utiliza NaOH como 
base. Otros estudios han demostrado que los 
valores de magnetización de saturación de las 
muestras sintetizadas con sales ferrosas y férricas 
de sulfato y cloruro fueron de 46,7 y 55,4 emu g-1 
respectivamente, demostrando que la naturaleza 
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de las sales influencia las propiedades del material 
final. Por otro lado, en la síntesis de Fe3O4, la 
precipitación a temperaturas por debajo de 60 °C 
produce típicamente un oxihidróxido hidratado 
amorfo que puede ser fácilmente convertido en 
Fe2O3, mientras que a temperaturas de reacción 
más altas (>80 °C) se favorece la formación de 
Fe3O4, como ya se mencionó antes, esto se debe 
a la eliminación de oxígeno disuelto en el agua 
evitando la oxidación del hierro.

En la actualidad se estudia el uso de 
ultrasonido como factor controlador del tamaño 
de las partículas. Thanh Quang Bui y col [44] 
emplearon ultasonido durante todo el proceso de 
síntesis de las NMPs de magnetita y determinaron 
que los materiales exhibieron nanocristalitas 
de dominio único con una morfología esférica 
uniforme, una distribución de tamaños estrecha 
(aprox. 10 nm) y despreciable campo coercitivo 
(~ 5 Oe). Esto se debe, según sus conclusiones, a 
que a las frecuencias típicas de las irradiaciones 
por ultrasonidos de 20 KHz a 15 MHz, se 
generan burbujas acústicas que funcionan como 
puntos para la formación, crecimiento y colapso 
implosivo de las nanopartículas, creando una 
condición de reacción especial cerca del límite de 
la interfaz liquido/solido, presentando el uso del 
ultrasonido como otro factor a tener en cuenta en 
la síntesis controlada de NMPs.

3.2	 Método de microemulsión

El procedimiento de microemulsión ha sido 
utilizado ampliamente en los últimos 20 años para 
sintetizar materiales como carboxilatos metálicos 
y sus óxidos metálicos correspondientes, 
nanopartículas de aleación metal/metal de alta 
calidad, nanopartículas semiconductoras y 
estructuras núcleo-cáscara (núcleo@cáscara), 
entre otras, con una distribución de tamaños 
pequeña y controlada [45]. 

La técnica consiste en mezclar agua, aceite y 
un surfactante. Cuando la fase oleaginosa está en 
mayor cantidad y la fase acuosa se dispersa como 
microesferas rodeadas por las moléculas del 
surfactante,  el método se conoce como micelas 
inversas o como agua en aceite (w/o). Cuando 
es la fase acuosa la que está en mayor medida, 
se conoce como micelas normales o aceite en 
agua (o/w). En ambos casos la concentración del 
surfactante debe ser superior a la concentración 

crítica de las micelas y el tamaño de la micela va 
a depender de la relación molar surfactante/agua 
o surfactante/aceite, según sea el tipo de método 
utilizado. Las nanopartículas son producidas 
por la microemulsión, que desempeña un papel 
de molde o nano creador y su tamaño va a 
depender de la presencia de agentes estabilizantes 
adicionales y la concentración de los reactivos 
[46, 47]. 

El pH también cumple una función 
importante en este método de síntesis, donde 
tiene una implicación directa sobre la forma de 
las partículas, a esta conclusión llegaron Z. H. 
Zhou  y col [48] quienes informaron el uso de 
una emulsión de aceite en agua para sintetizar 
NPMs de Fe3O4 con ciclohexano como fase 
oleosa, polioxietileno (5) nonilfenil éter (NP5) y 
Polioxietileno (9) nonilfenil éter (NP9) como 
surfactantes y soluciones de las sales FeSO4/
Fe(NO3)3 como precursores en fase acuosa. 
Encontraron que a pH = 8,5 se forman partículas 
con forma de varillas afiladas, a pH = 10,5 se 
forma una mezcla de las partículas con formas 
esféricas y varillas afiladas y a pH = 13,5 se 
forman solo partículas esféricas. Esto podría estar 
relacionado con la forma que adopta la micela 
según el valor de pH del medio. El rendimiento 
de la síntesis fue de 88% y un tamaño de partícula 
promedio de <10 nm. Finalmente concluyeron 
que una fase fuertemente alcalina favorece la 
formación de Fe3O4, mientras que una alcalinidad 
baja favorece la formación de α-FeOOH.

Por otra parte, la elección del surfactante 
es importante, ya que podría influenciar en la 
estabilidad y variación del tamaño de micelas, y 
por lo tanto, en el rango de tamaño de las NPMs 
de óxido de hierro formadas. Bumajdad y col [49] 
investigaron el uso de un sistema de surfactantes 
mixto de di-n-didodecildimetilamonio bromuro 
(DDAB) con una pequeña cantidad de Brij35 
no iónico, y encontraron que se podía lograr 
una alta proporción de agua a surfactante de 
50, en comparación con las micelas inversas. 
Ellos razonaron que la carga positiva del grupo 
de la cabeza del surfactante catiónico aseguraba 
la solubilidad en masa del catión del metal 
inorgánico, mientras que la larga cadena del óxido 
de polietileno del surfactante no iónico facilitaba 
una mayor estabilidad estérica, dando como 
resultado un sistema de micelas de alta estabilidad 
y baja sensibilidad térmica. El DDAB también 
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mejoró la estabilidad de la microemulsión, y se 
prepararon NPMs de γ -Fe2O3 tan pequeñas como 
3 nm.  

3.3	 Síntesis hidrotermal

La síntesis hidrotérmica se refiere a 
la obtención por reacciones químicas de 
monocristales de minerales en una solución 
caliente y altas presiones en autoclave. 
Básicamente, el mecanismo de las reacciones 
hidrotérmicas sigue un modelo de nucleación 
líquida, donde la alta temperatura es beneficiosa 
para mejorar la velocidad de nucleación y 
acelerar el crecimiento de las nuevas partículas, 
lo que da resultado a su pequeño tamaño [50]. La 
hidrólisis y oxidación son unas de las principales 
vías para obtener nanopartículas en condiciones 
hidrotérmicas, y otra vía es la neutralización de 
hidróxidos de metales híbridos. Generalmente se 
usa un precursor ferroso como material de partida 
contrario a la mezcla estequiométrica utilizada 
en el método de co-precipitación y en general, 
las partículas tienen un tamaño relativamente 
mayor en comparación con la co-precipitación. 
Este método es relativamente poco explorado 
para la síntesis de nanopartículas magnéticas, 
aunque permite la síntesis de nanopartículas de 
alta calidad [38, 46]. 

Aun así, mediante el control de los 
parámetros, incluida la temperatura, el tiempo de 
reacción, la concentración de los reactivos y las 
características del disolvente, se puede optimizar 
el parámetro geométrico de las nanopartículas. 
En un estudio realizado por Ahlam Nemati y col 
[51] sintetizaron y caracterizaron nanopartículas 
de magnetita en presencia de 2,2´,2´´,2´´- (etano-
1,2-diilbis(azanetriil)) tetra acetohidracida como 
agente reductor en la reacción hidrotermal, 
encontrando que las nanopartículas de Fe3O4 
tenían un rango de diámetros entre 15-21 nm y 
que las diferentes condiciones de reacción, como 
la concentración de ligando, la temperatura y el 
tiempo de reacción tuvieron un efecto leve sobre 
el tamaño de las nanopartículas sintetizadas.  

Recientemente, se han reportado estudios 
donde fabrican películas de Fe3O4 mediante 
síntesis hidrotermal a baja temperatura. Dichas 
películas son utilizadas en la absorción selectiva 
de luz solar. En el estudio determinaron que 
la morfología de la superficie y el espesor de 

las  películas  pueden ajustarse por los factores 
de concentración alcalina y tiempo de reacción 
[52]. También por esta técnica se han sintetizado 
nanocompuestos de Fe3O4 soportadas en aerogel 
de celulosa, dicho material presentó una capacidad 
de respuesta magnética alta que permite una 
separación fácil del medio de reacción mediante 
la aplicación de un campo magnético externo 
[53]. 

3.4	 Síntesis solvotermal

El principio de la síntesis solvotérmica es 
similar a la síntesis hidrotérmica, pero se utiliza 
un disolvente orgánico como medio de dispersión 
en lugar de agua. El uso de solventes orgánicos 
no solo expandió el alcance de la selección de 
materiales, sino que también permitió realizar 
reacciones que no son adecuadas para el 
método hidrotermal. Al igual que las técnicas 
anteriormente mencionadas, la elección del 
solvente, precursor, temperatura y tiempo de 
reacción y período de envejecimiento son 
cruciales en el tamaño de partícula, morfología y 
distribución. Como ventaja adicional, la síntesis 
solvotérmica puede evitar efectivamente la 
adsorción de aniones y cationes en la superficie de 
las nanopartículas, evitando así la contaminación 
típica en otros métodos como lo son hidrotermal 
y co-precipitación [54]. 

Una síntesis común de ferritas microesféricas 
cristalinas por esta técnica, consiste en la 
mezcla de cloruro férrico (FeCl3), etilenglicol 
(agente reductor), acetato de sodio (inhibidor 
de aglomeración) y  polietilenglicol  (agente 
tensioactivo), obteniendo una solución 
transparente que se calienta dentro de un autoclave 
a 200 °C durante 8–72 h [55]. Como desventaja, 
este método tiene una velocidad de reacción muy 
baja, por lo que generalmente se acompaña de 
otra técnica como microondas para aumentar la 
velocidad de la formación de cristales, ya que 
la radiación rápida de las microondas induce 
una ráfaga de “puntos calientes” en la solución 
precursora, acelerando así la formación de 
nanocristales de Fe3O4. En un estudio reportado 
por Cuiyan Li y col [56], las  nanopartículas 
de Fe3O4 preparadas por el método microondas-
solvotérmico mostraron una mayor magnetización 
de saturación que la muestra sintetizada por el 
método solvotérmico convencional, que se puede 
atribuir al hecho de que la primera tiene tamaños 
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de partículas más pequeños que la segunda, 
además esta técnica combinada permite incluso, 
disminuir la temperatura de síntesis y el tiempo 
de reacción.

4.	 MODIFICACIÓN DE LA SUPERFICIE 
DE LAS NMPS DE ÓXIDOS DE 
HIERRO

Dado que la superficie de las NPMs de 
óxidos de hierro está cubierta con grupos 
hidróxido, normalmente son dispersables solo 
en suspensiones polares. Además, son muy 
sensibles a la oxidación si se dejan expuestas 
al aire del ambiente, cambiando drásticamente 
sus propiedades, esto debido a su tamaño ultra 
fino, su gran área de superficie específica y su 
alta reactividad química. Así mismo, no son 
estables en las duras condiciones necesarias 
para las reacciones catalíticas que en muchos 
casos ocurren en medio ácido [57]. Por lo tanto, 
la modificación de la superficie de las NPMs es 
un paso esencial para su uso como soportes para 
catalizadores. Esto ha hecho que existan muchos 
estudios sobre materiales y metodologías para 
modificar su superficie de tal forma que se les 
confiera estabilidad y les permita dispersarse con 
facilidad en diferentes medios, incluso a altas 
temperaturas y en la que se pueda inmovilizar 
la fase activa del catalizador, pero que además 
conserve sus propiedades magnéticas y se pueda 
aplicar a escala industrial. Los materiales más 
usados y que cumplen con estas condiciones 
a menudo son el óxido de silicio, ligandos de 
coordinación y polímeros orgánicos o inorgánicos 
que encapsulan las NPMs [58]. 

4.1	 Materiales inorgánicos. 

4.1.1	 Encapsulación de NPMs de óxidos de 
hierro con óxido de silicio

Dentro de los materiales utilizados para 
encapsular NPMs, el SiO2 ha atraído una atención 
especial en primer lugar, porque las capas de 
sílice sobre la superficie de las NPMs disminuyen 
la atracción dipolar magnética, lo que favorece 
su dispersión en medios líquidos y los protege de 
la lixiviación en un ambiente ácido. En segundo 
lugar, debido a la existencia de abundantes 
grupos silanoles, la capa de sílice, sirve de anclaje 
de diferentes materiales y grupos funcionales 
y así, inmovilizar, por ejemplo, catalizadores 
homogéneos. Finalmente, la capa de sílice 
proporciona una superficie químicamente inerte 
para ser utilizada en sistemas biológicos. Estas 
características se pueden modificar a través de la 
variación del espesor de la capa [12, 57, 59].

Se han explorado en mayor medida dos técnicas 
diferentes para recubrir con sílice las superficies 
de partículas de óxido de hierro. El primero es el 
método Stöber, reportado por  Werner Stöber y 
Arthur Fink en 1968 [60], siendo aún el método 
de síntesis de sílice más utilizado porque permite 
un tamaño monodisperso de partículas, su bajo 
costo, condiciones suaves de reacción y libre de 
surfactantes, entre otras ventajas. Este método 
es un ejemplo de un proceso sol-gel en el cual 
la sílice se forma in situ a través de la hidrólisis 
y condensación de un precursor (típicamente 
TEOS) en una solución alcohólica (generalmente 
metanol o etanol) y amoniaco como catalizador 
(Figura 5).

Figura 5. Representación gráfica del método sol-gel.
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Una representación de esta reacción se 
muestra en la Figura 6. Las moléculas resultantes 
se unen para formar estructuras más grandes, 
donde el tamaño se puede controlar dependiendo 

de las condiciones de reacción (relación molar de 
reactivos, cantidad de base, velocidad de mezcla, 
etc) [61].

Figura 6. Representación simplificada de la hidrólisis y condensación de TEOS sobre las NPMs en el proceso Stöber. 
(Imagen modificada de G.H. Du et al 2006 [18]).

La reacción consiste en la obtención de soles 
mediante la hidrólisis de los precursores catalizada 
por una base para formar especies =SiOH 
sumamente reactivas. Estas especies continúan 
reaccionando mediante la alcoxolación (reacción 
donde se forman puentes oxo Si–O–Si a través 
de la eliminación de una molécula de alcohol), o 
la oxolación (reacción análoga a la alcoxolación, 
excepto por que la molécula saliente en lugar 
de alcohol es agua), estas reacciones también se 
conocen como condensación. La hidrólisis de 
los grupos etóxidos y la posterior condensación 
conduce a la reticulación, el cual es un proceso 
de una etapa ya que estas dos reacciones ocurren 
juntas en un único recipiente de reacción [62]

. 
El segundo método es la microemulsión 

[63], del que ya se habló anteriormente. Para 
el caso de los recubrimientos de las NPMs con 
el óxido de silicio, comúnmente, las NPMs 
son previamente recubiertas por un ligando 
hidrofóbico, dispersados en un medio orgánico. 
Posteriormente se agrega una solución acuosa 
alcalina, que contiene el surfactante y la mezcla 
es tratada generalmente con ultrasonido formando 
así la microemulsión. Finalmente un precursor 
de sílice es agregado, generalmente TEOS y se 
deja reaccionar durante un determinado tiempo. 
Así, microsferas de sílice mesoporosa con núcleo 
magnético son obtenidas, donde el crecimiento, 
grosor y regularidad de la capa de sílice depende 

de los parámetros experimentales como la 
concentración de TEOS, cantidad de agua, tiempo 
de reacción, tipo de surfactante, entre otros. 
Como desventaja, este método requiere de un 
mayor esfuerzo para separar las esferas de sílice, 
de la gran cantidad de tensoactivos asociados con 
el sistema de microemulsión.

Por otro lado, la fase activa se puede soportar 
de dos formas: 1) directamente sobre el óxido de 
silicio, como es el caso de los estudio realizado 
por Ding Hong y col [64] que sintetizaron  NPMs 
de Fe3O4@SiO2 funcionalizadas con óxido de 
cerio mesoporoso (Fe3O4@SiO2@mCeO2) y Li 
Lai y col [65] que inmovilizaron óxido de lantano 
sobre Fe3O4@SiO2. Los dos materiales fueron 
evaluados en la adsorción eficiente de fosfato en 
muestras acuosas. 2) El óxido de silicio puede 
tener modificaciones sobre su superficie como 
agregados de otras partículas tales como aminas, 
y ligandos organometálicos [66–68] a los cuales 
se une la fase activa. En un estudio reportado por 
L. Tzounis y col [69], sintetizaron un material 
denominado Fe3O4@SiO2@Ag, donde las 
partículas de Fe3O4@SiO2 se modificaron con 
polietilenimina (PEI) para introducir grupos 
amina, los cuales fueron coordinados con los 
iones Ag+ suministrados por una solución acuosa 
de nitrato de plata. Un esquema de la obtención 
del catalizado se muestra en la Figura 7.
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Figura 7. Ilustración esquemática para la funcionalización de partículas de Fe3O4@SiO2 con nanopartículas de Ag 
utilizando PEI como ligando de iones de plata.

Como ejemplos de ligandos organometálicos, 
M. Esmaeilpour y col [70] funcionalizaron la 
superficie de la sílice con complejos de bases de 
Shiff con diferentes iones metálicos mediante varios 
pasos. En primer lugar, sintetizaron nanoesferas 
de Fe3O4@SiO2 con TEOS como fuente de sílice 
y PVA como surfactante.  Luego,  sintetizaron 
los complejos de bases de Schiff a partir de la 
reacción entre la base y los diferentes acetatos 
metálicos [Co(OAc)2, Mn(OAc)2, Ni(OAc)2, 
Cu(OAc)2, Hg(OAc)2, Cr(OAc)3  y Cd(OAc)2] y 
finalmente se inmovilizaron sobre la  superficie 
de Fe3O4@SiO2 (Figura 8). La capacidad catalítica 
de los materiales fue evaluada en la conversión 
de aldehídos en sus correspondientes compuestos 
1,1-diacetatos, encontrando que son eficientes, 
incluso en condiciones suaves y sin disolventes 
a temperatura ambiente, según el siguiente orden 
se rendimiento: Cr (III) > Ni (II) > Zn (II) > Cu 
(II) > Mn (II) > Co (II) > Cd (II) > Hg (II). 

Figura 8. Esquema del catalizador Fe3O4@SiO2 
funcionalizado con el complejo de base de Schiff de 

diferentes iones metálicos sobre.

Éste grupo de investigación también sintetizó 
catalizadores magnéticos funcionalizados con 

bases de Schiff, en esta ocasión con paladio como 
centro activo y los estudiaron en  reacciones de 
acoplamiento de Sonogashira-Hagihara, la cual 
es una de las reacciones de formación de enlaces 
carbono/carbono más utilizadas en Química 
Orgánica. En este caso, estudiaron la reacción 
de acoplamiento directo de haluros de arilo con 
fenilacetileno, encontrando que el catalizador 
muestra ventajas notables como la simplicidad 
de operación, excelentes rendimientos, cortos 
tiempos de reacción, fácil separación magnética 
y reciclabilidad [71].

Los líquidos iónicos son otro tipo de fase activa 
que ha sido soportada sobre Fe3O4@SiO2. Hui 
Wan y col [72] desarrollaron catalizadores verdes 
y reutilizables para la preparación de biodiesel, 
conformados por 3-sulfopropil-1-(3-propil 
trimetoxisilano) hidrógeno de sulfato imidazolio 
([SO3H-PIM-TMSP]HSO4) sobre nanopartículas 
de Fe3O4 modificadas con sílice mesoporosa. El 
catalizador presentó una conversión de 93,5% en 
la esterificación del ácido oleico, fácil separación 
y varios ciclos de reutilización. 

4.1.2	 Funcionalización NPMs de óxidos de 
hierro con metales y óxidos metálicos

Los catalizadores de metales y óxidos 
metálicos inmovilizados sobre NPMs se dividen 
en catalizadores de complejos metálicos y 
catalizadores de nanopartículas metálicas. Estos 
catalizadores se preparan generalmente a través 
de dos procedimientos: (1) reacción directa de 
complejos metálicos con NPMs; (2) coordinación 
de precursores de complejos metálicos con NPMs 
modificados con ligandos quelantes [58]. 



91

Angélica M. Escobar et. al.

Uno de los óxidos metálicos más usados es el 
óxido de magnesio MnO2 ya que tiene un área de 
superficie alta, una fuerte capacidad de oxidación/
adsorción y una buena estabilidad en condiciones 
ácidas. Así, al recubrir NPMs de Fe3O4 con MnO2, 
el material resultante presenta aplicaciones como 
adsorbentes de iones metálicos y colorantes 
en tratamientos de aguas residuales [73, 74], 
con la facilidad de separación que otorga la 
magnetita. Qingxiang Yang y col [75] sintetizaron 
compuestos magnéticos recubiertos con  MnO2 
(Fe3O4@MnO2) mediante un proceso hidrotermal 
simple. El tamaño de partícula de los compuestos 
obtenidos está en el rango de 300 a 400 nm y 
presentó actividad en la eliminación selectiva 
del colorante rojo Congo de una solución acuosa 
que contenía varios tintes (rojo Congo (CR), azul 
de metileno  (MB), metil naranja (MO),  violeta 
cristal (CV) y rodamina B(RB)), esto, debido a las 
interacciones entre la superficie cargada positiva 
del compuesto Fe3O4@MnO2 y las moléculas del 
colorante aniónico.

Otro ejemplo de óxidos utilizados es el óxido 
de niobio (Nb2O5), también conocido como 
niobia, que al recubrir las NPMs, cumple una 
doble función, primero, protege las nanopartículas 
y segundo, genera la función ácida necesaria 
para depositar la fase activa del catalizador. 
Dentro de las ventajas de este óxido se destaca 
su acidez, actividad, estabilidad e insolubilidad, 
requeridas para catalizar reacciones en medios 
acuosos. Además, contiene fuertes sitios ácidos 
de Lewis y Brönsted, y como soporte, el  óxido 
de  niobio  puede provocar fuertes interacciones 
con metales que cumplen la función de centros 
activos para diferentes reacciones [76]. Así, 
Cristina Opris y col [77] sintetizaron catalizadores 
de magnetita recubierta con óxido de niobio 
y cobalto como fase activa (Fe3O4@Nb2O5@
Co) para catalizar la división del enlace C–C en 
la fragmentación de lignina. Como resultado, 
se logró una fragmentación completa de la 
lignina donde los fragmentos dominantes eran 
aquellos que contenían moléculas C20-C28. Este 
comportamiento catalítico se explica sobre la 
capacidad del óxido de niobio para catalizar 
la hidrólisis ácida de los extremos β-O-4’ y del 
Co para romper los enlaces C-C a través de la 
hidrogenólisis. La optimización de la composición 
del catalizador indicó una carga del 4 % en peso 
de Co como óptima y una temperatura de reacción 
de 180  °C.

También se han realizado estudios de 
magnetita funcionalizada con metales como 
paladio, níquel, cobalto, aluminio y cesio 
y se han evaluado en diferentes reacciones 
orgánicas. Así, Jun Liu y col [78] sintetizaron 
un catalizador de Pd/Fe3O4 por el método de co-
precipitación y lo evaluaron en la reacción de 
reformado en fase acuosa de etilenglicol (EG) 
a H2, el cual mostró un rendimiento catalítico 
superior en términos de actividad, selectividad y 
estabilidad que los catalizadores de Pd soportado 
en diferentes óxidos metálicos preparados 
por impregnación de humedad incipiente. El 
excelente rendimiento catalítico del catalizador 
se atribuyó al efecto sinérgico mejorado entre 
las pequeñas nanopartículas de Pd y la magnetita 
para promover la reacción de cambio de agua y 
gas, que es el paso determinante de la velocidad 
en la reacción sobre catalizadores basados en Pd. 

Este tipo de catalizadores también han sido 
evaluados en la reacción de acoplamiento cruzado 
de Suzuki y en la reducción de nitroarenos en 
condiciones suaves (presión de H2 en el balón 
y temperatura ambiente), encontrando altos 
rendimientos, recuperación eficaz y que son 
reutilizables varias veces con actividad catalítica 
sostenida [79]. Por su parte, Jianpeng Shang y col 
[80] prepararon una serie de catalizadores de óxido 
de hierro magnético que contenían diferentes 
concentraciones de níquel, mediante el método 
de coprecipitación y se probaron en la síntesis 
de carbamatos N-sustituidos empleando aminas 
y carbamatos de alquilo.  Bajo las condiciones 
de reacción optimizadas, varios carbamatos 
N-sustituidos fueron sintetizados exitosamente 
con un rendimiento de 90-98%.  Bing Yang y 
col [81] prepararon una serie de materiales de 
Fe3O4 dopados con cobalto, también por el método 
de coprecipitación química en solución acuosa. El 
catalizador permitió que la hidrogenación 
de cloronitrobencenos a cloroanilinas (CA) 
procediera a bajas temperaturas en agua y a 
presión atmosférica, dando como resultado 
aproximadamente un 100% de rendimiento y 
selectividad.   Finalmente, Mostafa Feyzi y col 
[82] sintetizaron catalizadores de magnetita, 
aluminio y cesio (Fe3O4/Al/Cs), e investigaron los 
efectos de las diferentes relaciones molares Cs/Al 
y Cs/Fe, y las condiciones de calcinación sobre 
el rendimiento catalítico de los materiales  para 
la producción de FAME (éster metílico de 
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ácidos grasos) de biodiesel. Encontrando que el 
catalizador con una relación molar Cs/Al = 2.5/1 
y Cs/Fe = 4/1 era el óptimo para la producción de 
biodiesel. 

4.1.3	 Encapsulación de NPMs de óxido de 
hierro con polímeros inorgánicos

Los polímeros son materiales importantes con 
propiedades ajustables que se pueden usar para 
modificar la superficie de los nanomateriales. 
Por esto, se han utilizado ampliamente para 
funcionalizar y estabilizar las NPMs de óxido 
de hierro a través de diversas técnicas [83]. 
Se destacan la polimerización por radicales 
controlada (CRP) que permite preparar materiales 
poliméricos con pesos moleculares controlados y 
la polimerización por transferencia reversible de 
cadena de adición-fragmentación (RAFT) que 
permite sintetizar una variedad de polímeros 
funcionales con diferentes arquitecturas de manera 
controlada (pesos moleculares predecibles y bajas 
polidispersidades). Ambas técnicas presentan 
ventajas significativas, como la aplicabilidad a 
muchos monómeros polimerizables por radicales, 
baja contaminación de metales en el polímero 
final y condiciones de polimerización suaves 
[84]. Otros métodos incluyen polimerización 
en suspensión, polimerización en dispersión y 
polimerización en emulsión [85]. De igual forma, 
se ha utilizado una gran variedad de polímeros 
con diferentes grupos funcionales como 
carboxilato, carboxilo, estireno y alcohol vinílico 
para preparar y recubrir NPMs [86]. 

Bin Liu y col [87] desarrollaron un método 
general para la síntesis de microesferas de 
polímero con núcleo Fe3O4 bien definido, 
diferentes grupos funcionales y una fuerte 
magnetización. En este enfoque, las microesferas 
de Fe3O4 preparadas se recubrieron directamente 
con una capa de polímero a través de la interacción 
de enlaces de hidrógeno entre las microesferas de 
magnetita y el oligómero. Además, propiedades 
como la hidrófilicidad o hidrófobicidad se 
pudieron modificar variando los grupos 
funcionales tales como carboxilo, hidroxilo, 
amida y éster encapsulados sobre la superficie 
de las microesferas de magnetita. El grosor de 
la capa del polímero se ajustó según la cantidad 
de monómero agregado y como fase activase se 
estudió una serie de nanopartículas metálicas 

como Ag, Pt y Au. Guangyu Liu y col [88] 
sintetizaron microesferas huecas que contienen 
NPMs móviles en su cavidad, lo que resulta 
en una estructura interesante con propiedades 
novedosas diferentes de las microesferas con 
núcleo compacto. 

4.1.4	 Encapsulación de NPMs de óxidos de 
hierro con polímeros orgánicos

El recubrimiento de NPMs con polímeros 
orgánicos les confiere varias propiedades 
deseables tales como excelente estabilidad 
térmica, cantidad de carga de extensión del 
catalizador inmovilizado, inercia química, 
ausencia de lixiviación del  catalizador  y 
facilidad para la posterior funcionalización  de 
funcionalización sucesiva. 

Un ejemplo de un polímero orgánico es el 
quitosano (QS), el cual es un amino polisacárido 
lineal natural, obtenido por desacetilación 
alcalina de la quitina. La quitina es el segundo 
polisacárido más abundante después de la celulosa 
y es el componente principal del exoesqueleto 
protector de los crustáceos como cangrejos, 
camarones, langostinos, langostas y paredes 
celulares de algunos hongos como el aspergillus y 
el  mucor [89]. El quitosano se destaca por un 
conjunto especial de propiedades que incluyen 
disponibilidad, seguridad, no toxicidad, 
biocompatibilidad, biodegradabilidad y baja 
inmunogenicidad. Se compone de copolímeros de 
glucosamina y N-acetil-glucosamina, donde hay 
un grupo amino primario y dos grupos hidroxilo 
libres para cada unidad de construcción C6 que 
sirven como sitios de coordinación para una 
variedad de modificaciones químicas. Como 
resultado, los catalizadores a base de quitosano 
han recibido mucha atención para llevar a cabo 
diferentes tipos de reacciones orgánicas, como 
oxidación, acoplamiento C–C, reacciones 
multicomponente, entre muchas otras [90].

A. Naghipour y col[91] sintetizaron un 
catalizador ecológico basado en paladio soportado 
sobre nanopartículas de magnetita recubiertas con 
quitosano. La actividad catalítica se evaluó en la 
reacción de acoplamiento de Suzuki-Miyaura, en 
haluros de arilo y ácido fenilborónico. Además, 
se encontró que el catalizador mostró una alta 
actividad para la reacción de Mizoroki-Heck de 
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haluros de arilo y acrilato de n-butilo. Se aisló 
fácilmente de la mezcla de reacción y se usó en 
cinco ciclos consecutivos sin  pérdida significativa 
en la actividad. 

Por otra parte, la celulosa es otro biopolímero 
utilizado para funcionalizar NPMs. Es un 
polisacárido insoluble en agua relativamente 
homogéneo, constituido por varios miles de 
moléculas de D-glucosa (C6H10O5)n unidas por 
enlaces β-1,4-glucosídicos no ramificados, que 
junto con la hemicelulosa, cumplen la función 
de dar dureza y soporte a las plantas, siendo el 
componente principal de la pared celular vegetal 
correspondiente a una fracción cercana al 50%, 
además, como ya se mencionó anteriormente, es 
el biopolímero más abundante sintetizado por la 
naturaleza [92]. Debido a su biodegradabilidad, 
ser un recurso abundante, su bajo costo, su 
hidrofilicidad, su alta resistencia, su capacidad 
de renovación y sus propiedades mecánicas 
únicas, es muy utilizada en diferentes estudios 
de investigación [93]. Saeid Zarei y col [94] 
extrajeron celulosa de las algas Cystoseria 
myricaas y sintetizaron compuestos Fe3O4-
Nanocelulosa por los métodos de hidrólisis ácida, 
co-precipitación y sol-gel y los evaluaron en la 
captación de Hg (II) en aguas residuales donde 
determinaron la cinética de la reacción, la energía 
de activación por adsorción, la termodinámica del 
proceso y la energía libre de Gibbs. Determinaron 
que la celulosa es un absorbente más estable y 
apropiado que otros polímeros similares  como 
agar, quitina o el oligosacárido manano.

5.	 HETEROPOLIÁCIDOS COMO FASE 
ACTIVA SOPORTADOS SOBRE 
NPMS DE ÓXIDOS DE HIERRO

La catálisis por heteropoliácidos (HPAs) y 
compuestos relacionados de polioxometalatos 
(POMs, especies heteropolianiónicas) es un 
campo de gran importancia debido a sus ventajas 
tales como baja volatilidad, baja corrosividad, 
alta actividad, flexibilidad y estabilidad térmica, 
además, los HPAs presentan una acidez Bronsted 
muy fuerte, acercándose a la región de un 
superácido, y son eficientes oxidantes, que 
exhiben rápidas transformaciones redox bajo 
condiciones bastante suaves que los postulan como 
catalizadores económicos y ecológicos utilizados 
en diversas reacciones en fase líquida homogénea 

y como remplazo de catalizadores convencionales 
como el ácido sulfúrico y clorhídrico [95–97]. 
Sin embargo, se ve la necesidad de ampliar dicha 
área soportándolos, obteniendo catalizadores 
activos para una mayor cantidad de aplicaciones 
y facilitando su separación del medio de reacción, 
permitiendo su reutilización [98]. 

Con los avances en nanociencia y 
nanotecnología y el auge de los sistemas de 
nanocatalizadores magnéticamente reciclables 
en la catálisis heterogénea, se busca soportar 
HPAs sobre diferentes sistemas de NPMs. Los 
HPA más estudiados son los que tienen estructura 
tipo Keggin. Así, Aiguo Kong y col [99] 
sintetizaron un nanocatalizador ácido recuperable 
magnéticamente, basado en ácido tungstosilícico 
(HSiW) soportado sobre magnetita recubierta con 
quitosano (HSiW-CS@Fe3O4), y fue evaluado en 
la reacción de acetalización de benzaldehído con 
etilenglicol, alcanzando un rendimiento del 99% 
para el acetal en condiciones de reacción suaves. 
Lo aislaron fácilmente del medio de reacción, lo 
reutilizaron 5 veces sin pérdida significativa de 
su actividad y se confirmó que no se modificaron 
drásticamente las características fisicoquímicas 
del catalizador luego de recuperado. Fatemeh 
Nikbakht y col [100] inmovilizaron ácido 
tungstofosfórico (HPW) sobre γ-Fe2O3 
encapsulado con sílice como catalizador eficiente 
para la oxidación directa de aminas secundarias 
a nitronas con peróxido de hidrógeno como 
agente oxidante. Jiongliang Yuan y col [101] 
prepararon catalizadores de HPW soportados 
sobre Fe3O4@SiO2 mediante una técnica de 
incorporación del ácido durante la síntesis sol-gel 
del recubrimiento de sílice en lugar del método 
de impregnación. El rendimiento catalítico de 
los catalizadores resultantes es comparable al 
de los heteropoliácidos puros en la reacción de 
esterificación de etanol con ácido acético.

Por otro lado, aunque en la mayoría de 
los materiales sintetizados, la fase activa se 
inmoviliza directamente sobre el óxido de 
silicio, se presentan muchos estudios que 
incorporan una modificación adicional. Liang 
Zhao y col [102] prepararon catalizadores de 
HPW sobre Fe3O4@SiO2 funcionalizada con 
(3-aminopropil) trietoxisilano (APTES) como 
agente de acoplamiento con el HPA. Durante la 
síntesis el catalizador se secó a 150 °C durante 
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12 h, lo que hizo que la interacción entre el HPW 
y el soporte fuera más fuerte. Como resultado, 
las microesferas preparadas exhibieron un 
rendimiento mejorado en la degradación de tintes 
bajo irradiación con UV en comparación con 
el HPW puro. M. Masteri-Farahani y col [103] 
prepararon catalizadores con dos HPA, ácido 
tungstofosfórico y fosfomolibdico (HMoW) 
mediante la modificación de la superficie de 
sílice con trimetoxi silano de aminopropilo 
(APTS) que produce aminopropilo. Estos 
materiales presentaron una alta transferencia de 
protones desde los HPA a los grupos amina que 
genera una fuerte interacción entre ellos debido 
a una compensación de carga que permite la 
inmovilización de los HPA.

También se han inmovilizado HPA con 
estructuras más complejas que las de tipo 
Keggin, como lo son los heteropoliácidos tipo 
Wells-Dawson. Mohammad Ghanbari y col [104] 
prepararon un híbrido conformado por H6P2W18O62 
soportado sobre Fe3O4@SiO2 funcionalizado con 
2,4-bis(3,5-dimetilpirazol)-triazina (ADMPT) y 
lo utilizaron como un catalizador verde, eficiente, 
ecológico y altamente reciclable para la síntesis 
eficiente de 1,4-dihidopiridinas, logrando buenos 
a excelentes rendimientos y en un corto tiempo. 
Reza Tayebee y col[105] obtuvieron catalizadores 
de mayor complejidad a base de heteropoliacidos 
de estructura Wells-Dawson, como puede 
verse en la Figura 9 y se evaluó en la síntesis 
multicomponente y en ausencia de solvente de 
diversos 1-aminoalquil-2-naftoles sustituidos de 
la reacción de β-naftol, un aldehído y benzamida 
con rendimientos de buenos a excelentes (47–
94%) y en un corto lapso de tiempo (25-60 min). 

Figura 9. Esquema del catalizador Fe3O4@SiO2 
funcionalizado con piridina para soportar HPAs tipo Wells 

Dawson.

En nuestro grupo de investigación se 
sintetizaron catalizadores magnéticos basados 
en HPW inmovilizado en sílice mesoporosa 
depositada sobre partículas de magnetita 
(Fe3O4@SiO2). En el proceso de síntesis se 
formaron dos capas de sílice, la primera mediante 
hidrólisis básica del TEOS para proteger las 
NPMs y la segunda capa por hidrólisis ácida 
catalizada por el mismo HPW de tal forma que 
quedara inmovilizado en medio de esta capa. El 
catalizador presentó rendimientos del 90% en la 
reacción de esterificación del ácido levulínico 
con n-butanol para obtener levulinato de n-butilo, 
un subproducto de biomasa interesante por sus 
aplicaciones como aditivo en biocombustibles. 
Se estudió su cinética y se evaluaron procesos 
de transferencia de masa externa así como de 
difusión intra-partícula. Los resultados aún no 
están publicados.

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

El campo de la catálisis heterogénea de NPMs 
de óxidos de hierro es amplio, debido a las 
múltiples posibilidades de combinar compuestos 
de recubrimiento y funcionalización con fases 
activas. Aunque se ha avanzado bastante en la 
síntesis de NPMs de alta calidad, tamaños y formas 
controladas, aún hay bastantes retos por afrontar 
como por ejemplo: comprender detalladamente 
los mecanismos de síntesis y los fenómenos que 
ocurren en la escala de los nanómetros; rediseñar 
los métodos de síntesis existentes que a menudo 
requieren el uso de precursores tóxicos y/o 
costosos, simplificar los procesos y lograr cada 
vez condiciones de reacción más suaves; realizar 
aportes a la ciencia de los materiales a través del 
avance en las técnicas de caracterización que 
permitan correlacionar la naturaleza química del 
recubrimiento y la fase activa con las propiedades 
magnéticas y la estabilidad de los catalizadores.  
Pero sobre todo, lo más importante es lograr 
métodos que sean reproducibles a escala industrial 
y ampliar sus aplicaciones tanto en Química 
Fina y Síntesis Orgánica como en fotocatálisis y 
remediación ambiental, ya que los catalizadores 
son herramientas indispensables para la industria 
química, sólo si sus aplicaciones son prácticas. 
En otras palabras, puede ser una tecnología 
sostenible clave solamente si se demuestra su 
utilidad en la sociedad mediante las mejoras del 
bienestar humano y del medio ambiente.
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