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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion tuvo como objetivo la sintesis de nanoparticulas de
Oxido de hierro (I1) mediante el método de sintesis verde, utilizando como agente reductor el
extracto de las hojas de Eucalyptus globulus, en lugar de reductores quimicos como el borohidruro
de sodio (NaBHs.). Las nanoparticulas de 6xido de hierro (1) obtenido se caracterizaron mediante
las técnicas de Espectroscopia UV-Vis y Espectroscopia Infrarrojo con Transformador de Fourier,
y Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR). También se llevaron a cabo pruebas con las técnicas
de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)
y, por ultimo, pruebas con la técnica de Difraccion de Rayos X (DRX).

La extraccion hidroetandlica demostro ser mas eficiente en la obtencién de metabolitos
secundarios, especialmente compuestos polifenolicos. Estos compuestos, presentes en mayor
cantidad en el extracto hidroetan6lico, actuaron como agentes reductores, permitiendo la sintesis
exitosa de nanoparticulas de 6xido de hierro (11), con un rendimiento del 7.39%.

Las nanoparticulas sintetizadas fueron caracterizadas mediante diferentes técnicas. La
espectroscopia UV-Vis confirmd la presencia de nanoparticulas de oOxido de hierro (II),
evidenciada por un plasmén superficial caracteristico. El andlisis FTIR-ATR respald6 esta
identificacion, al detectar una banda a 400.01 cm™ que es caracteristica de los enlaces Fe - O.

Por otra parte, el andlisis SEM revel6 una morfologia polimorfa predominante en forma de
bastones, caracteristica de las nanoparticulas de hierro. sin embargo, el analisis por TEM determind
nanoparticulas de tamafio promedio de 85.5540, 69.0484, 85.9234 y 80.3700 nm, respectivamente
y con morfologia esféricas e hilo. Esto indica que las nanoparticulas son relativamente grandes,
aunque se mantienen dentro del rango esperado de 1-100 nm.

Palabras clave: Nanoparticulas, quimica verde, marcha fitoquimica, agente reductor.
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ABSTRACT

The present research work had as objective the synthesis of iron (11) oxide nanoparticles
by the green synthesis method, using as reducing agent the extract of Eucalyptus globulus leaves,
instead of chemical reductants such as sodium borohydride (NaBH4). The iron (I1) oxide
nanoparticles obtained were characterized by UV-Vis Spectroscopy and Fourier Transformer
Infrared Spectroscopy, and Attenuated Total Reflectance (FTIR-ATR) techniques. Tests were
also carried out with Scanning Electron Microscopy (SEM) and Transmission Electron
Microscopy (TEM) techniques and, finally, tests with X-Ray Diffraction (XRD) technique.

Hydroethanolic extraction proved to be more efficient in obtaining secondary
metabolites, especially polyphenolic compounds. These compounds, present in higher amount in
the hydroethanolic extract, acted as reducing agents, allowing the successful synthesis of iron (1)
oxide nanoparticles, with a yield of 7.39%.

The synthesized nanoparticles were characterized by different techniques. UV-Vis
spectroscopy confirmed the presence of iron(ll) oxide nanoparticles, evidenced by a
characteristic surface plasmon. FTIR-ATR analysis supported this identification by detecting a
band at 400.01 cm-1 that is characteristic of Fe - O bonds.

On the other hand, SEM analysis revealed a predominant polymorphic rod-like
morphology, characteristic of iron nanoparticles. However, TEM analysis determined
nanoparticles with average sizes of 85.5540, 69.0484, 85.9234 and 80.3700 nm, respectively and
with spherical and thread-like morphology. This indicates that the nanoparticles are relatively
large, although they remain within the expected range of 1-100 nm.

Keywords: Nanoparticles, green chemistry, phytochemical march, reducing agent.
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INTRODUCCION

El término "nanociencia™ abarca el estudio de la materia en el rango de 1 a 100 nm,
donde un nanémetro es una mil millonésima parte de un metro (1 nm = 10-° m) (Mendoza, 2018).
La nanociencia se fundamenta en el estudio de materiales y sistemas para comprender sus
propiedades. En cambio, la nanotecnologia busca abordar todos los fendémenos que tienen lugar
en la nanoescala a nivel atbmico y molecular, con el propésito de utilizarlos para crear
estructuras, materiales, dispositivos y sistemas con nuevas propiedades y funciones (Pérez,
2015).

La materia presenta cambios drasticos cuando se aproxima a dimensiones atomicas, esto
depende del tamafio de la particula. Se ha llegado a conocer que los mismos elementos quimicos,
tan comunes como el hierro, plata, oro, zinc, titanio y mas, a nivel nano, tienen diferentes
propiedades: Opticas, térmicas, cataliticas, magnéticas, entre otras (Avilés & Mendieta, 2017).
Por ejemplo, algunos materiales opacos pueden llegar a ser transparentes y otros materiales
solidos cambian a liquidos cuando estan en nanoescala, entre otros fendmenos (Callister &
Rethwisch, 2019).

Las nanoparticulas de oxido de hierro (I1), debido a su baja toxicidad y sus propiedades
magnéticas, son convenientes para un ambito amplio de aplicaciones en varios campos de la
medicina, fisica, ciencia de los materiales y biologia. Se aplican para mejorar la calidad de
imagenes de resonancia magnética, liberacion de medicamentos guiados magnéticamente y
tratamientos mucho mas efectivos para el cancer. También se utilizan para tratamiento de aguas
contaminadas con metales pesados y para limpieza de derrames de petroleo en suelos entre otras

aplicaciones (Pérez, 2015).

XVi



La sintesis de nanomateriales es un proceso demorado debido al uso de sustancias
quimicas con costo elevado y un impacto negativo al medio ambiente. Para modificar estos
inconvenientes, surge la sintesis verde de nanoparticulas en reemplazo a los métodos usuales.
Esta consiste en la reduccion de metales con productos naturales que cuentan con propiedades
reductoras, en sustitucion del borohidruro sédico (NaBHa4), que es el reductor quimico mas
utilizado, pero es un contaminante ambiental potente y perjudicial (Avilés & Mendieta, 2017).

Naira (2015), demuestra en su trabajo de sintesis verde que el extracto acuoso de
Eucalyptus globulus permite obtener NPs Fe. En el presente trabajo de investigacion, se
establecio la sintesis de nanoparticulas de 6xido de hierro (1) mediante la quimica verde,
utilizando extracto hidroetandlico de hojas de Eucalyptus globulus como agente reductor.

Las nanoparticulas de 6xido de hierro (I1) obtenidas se caracterizaran mediante las
técnicas de Espectroscopia Ultravioleta visible (UV-Vis), Infrarroja con transformadas de
Fourier - Reflectancia total atenuada (FTIR-ATR), Difraccion de rayos X (DRX), Microscopia

Electrdonica de Transmision (TEM) y Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

DESCRIPCION DEL PROBLEMA

A medida que avanza la ciencia y la tecnologia, se le estd dando mayor importancia a la
produccién de nanoparticulas debido a sus propiedades novedosas. Existen diversas formas de
sintetizar nanoparticulas, como los métodos fisicos y quimicos, que implican la reduccion de una
sal metalica con un agente quimico, generalmente el borohidruro de sodio. No obstante, estos
métodos resultan ser complicados y altamente contaminantes.

En la actualidad, se estd considerando la opcion de emplear extractos de plantas en lugar
de reductores quimicos. La ventaja principal de utilizar extractos de plantas con propiedades
reductoras es que son amigables con el medio ambiente, ya que provienen de fuentes naturales y
pueden ser menos tdxicos que algunos reductores quimicos convencionales. Ademas, en algunos

casos, pueden ser mas econdémicos y renovables.

FORMULACION DEL PROBLEMA

¢ El extracto hidroetanolico de hojas de Eucalyptus globulus actuara como agente

reductor en la sintesis de nanoparticulas de 6xido de hierro (11)?
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JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

Desde un enfoque ambiental, este trabajo propone utilizar el extracto hidroetanélico al
70% de hojas de Eucalyptus globulus, debido a sus propiedades reductoras y tomando en cuenta
que la regidn de Cusco cuenta con esta planta en abundancia. El extracto hidroetanoélico de las
hojas de Eucalyptus globulus actia como agente reductor para sintetizar las nanoparticulas que
consiste en la reduccion de hierro (111) a hierro (1), mediante el método de sintesis verde. Esto
resultara respetuoso con el ambiente, ademas de proporcionar una solucién a diversos problemas,
ya gue las nanoparticulas de 6xido de hierro Il tienen aplicaciones amplias, que van desde la
biomedicina hasta la obtencidn de iméagenes por resonancia magnética, la administracion de
drogas y tratamientos contra el cancer, asi como el tratamiento de aguas contaminadas con
metales pesados (Palomares, 2022).

Desde un enfoque econdémico, propone una alternativa accesible a la creciente necesidad
de encontrar materiales eficaces que sustituyan componentes quimicos. En nuestra region, se
dispone de gran cantidad de planta de Eucalyptus globulus que se puede utilizar para obtener
las nanoparticulas de 6xido de hierro (Il) de bajo costo, comparado con la metodologia de
sintesis quimica.

Desde un enfoque técnico, el trabajo fue factible, ya que se cont6 con los ambientes y
equipamiento basicos en los laboratorios de Nanotecnologia de nuestra universidad. Ademas,
la caracterizacion fue posible gracias a la pasantia de Ana Maria Zarate Choguenaira, con las
resoluciones N° 0106 y 0121, con un tiempo de estancia de 3 meses en la Universidad La

Laguna, Espafia, para alcanzar los objetivos propuestos.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL
Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de 6xido de hierro (Il) por sintesis verde con

extracto hidroetanolico de hojas de Eucalyptus globulus.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Obtener el extracto hidroetandlico y acuoso de hojas Eucalyptus globulus y realizar su analisis
fitoquimico preliminar.

b) Sintetizar nanoparticulas de éxido de hierro (Il) a partir de tricloruro de hierro con extracto
hidroetandlico de hojas de Eucalyptus globulus.

c) Caracterizar las nanoparticulas de 6xido de hierro (II) mediante UV-Vis, FTIR-ATR, SEM,

TEM y XDR.
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HIPOTESIS

El extracto hidroetanélico de hojas de Eucalyptus globulus sirve para sintetizar

nanoparticulas de hierro (1) a partir de hierro (I11).
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CAPITULO |
MARCO TEORICO

1.1.Antecedentes
1.1.1. Antecedentes Internacionales

En el trabajo "La evaluacion de nanoparticulas de 6xido de hierro obtenidas a partir
del extracto acuoso de Eucalyptus grandis™, se llevaron a cabo 23 experimentos donde la
sintesis de nanoparticulas se realizé mediante el uso del extracto acuoso junto con sales de
cloruro de hierro (1) tetrahidratado y cloruro de hierro (111) hexahidratado. Se realizé una
caracterizacion mediante espectroscopia infrarroja (IR), microscopia electronica de
transmision (TEM) y andlisis de area superficial (BET), en el cual se observaron bandas a
3440.77cm™1, 1559.26cm™1 y 445.31 cm™?, indicando la presencia de nanoparticulas de
6xido de hierro. Se evidenci6 una monodispersidad relativamente alta con particulas de
alrededor de 9 nm. Mediante el analisis BET, se encontrd que presenta un area superficial de
131.90 m#/g. Finalmente, la obtencion de nanoparticulas mediante este método verde muestra
valores de rendimiento del 98%, con aplicaciones en nanotecnologia, biomedicina,
tratamiento medioambiental, entre otros, por lo cual son altamente versatiles y su costo de
produccion es relativamente bajo (Guerrero et al., 2021).

En el trabajo de tesis: “Sintesis verde de nanoparticulas de hierro cerovalente para la
remocion de cadmio, cromo y arsénico en solucion”, las nanoparticulas de hierro cerovalente
(HCV) presentan gran versatilidad en los procesos de remediacion ambiental. En este estudio
se presentan los diferentes métodos de sintesis y modificaciones de NPs HCV, la
comparacion realizada entre los métodos de reduccidn quimica y sintesis verde. Se llevo a
cabo su respectiva caracterizacion y, finalmente, se observd su capacidad adsorbente y

reductora superior al 98% para Cd, Cr y As. Entre sus resultados sugieren que NPs HCV



pueden emplearse como un adsorbente eficiente para la eliminacion de metales pesados de
fuentes de agua contaminadas (Ferro, 2020).

El trabajo de tesis: “Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de hierro-zinc
obtenidas por un proceso verde”, se centra en el aprovechamiento de sustancias activas
provenientes de extractos de diferentes plantas. Se planted un proceso de sintesis verde de
nanoparticulas metalicas para obtener un material compuesto de nanoparticulas de 6xidos
metalicos hierro-zinc. Los resultados de las plantas propuestas fueron analizados mediante
espectrofotometria UV-Vis, donde se observd el plasmon caracteristico de estos metales
confirmando la formacidn de nanoparticulas. Las pruebas realizadas contemplaron
parametros como pH, temperatura y relacion volumen (V: V) entre la infusion y la sal
bimetalica utilizada, con la finalidad de identificar las mejores condiciones de obtencion de
las nanoparticulas. El extracto que mejor plasmon mostré fue el de Origanum majorana para
obtener las nanoparticulas bimetélicas Fe-Zn a partir de las sales de sulfato ferroso y nitrato
de zinc respectivamente (Cuenca, 2022).

En el trabajo de tesis: “Desarrollo de nanoparticulas de 6xidos metélicos mediante
sintesis verde con extracto de hojas de phenix dactylifera L y evaluacion de su aplicacion en
matrices biopolimérica”, el objetivo principal fue desarrollar un proceso de sintesis verde de
nanoparticulas de 6xidos metalicos usando extracto de hojas de Phoenix dactylifera L, este
método sustituyo a aquellos procesos convencionales basados en el uso de disolventes
toxicos. Ademas, se procedié a la evaluacion de las nanoparticulas mediante ultravioleta
visible (UV-vis), difraccion de rayos X (XRD) y espectroscopia de infrarroja con
transformada de Fourier con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR), finalmente, se
obtuvieron buenos rendimientos y se demostré sus adecuadas propiedades (Abdullah et al.,

2020).



En el trabajo de tesis: Se realizo la biosintesis de nanoparticulas de hierro (FeNP)
utilizando extracto acuoso de hojas de nispero como agente reductor. Las FeNP se
caracterizaron mediante técnicas como DLS, XRD, FT-IR, SEM/EDX y TEM. Luego, se
evalud la capacidad de las FeNP para adsorber Cr(V1) de soluciones acuosas. Se
determinaron las condiciones 6ptimas de adsorcion, como pH inicial, temperatura y
concentracion de adsorbente.

Los resultados mostraron que las FeNP biosintetizadas lograron una remocion superior al
90% de Cr (VI) en un amplio rango de concentraciones iniciales. Los datos de equilibrio se
ajustaron bien al modelo de isotermas de Langmuir, y la capacidad maxima de cobertura de
monocapa fue de 312,5 mg/g. Ademas, se estudio la cinética de adsorcion y se encontré que
el modelo de pseudo-segundo orden se ajustaba mejor a los datos experimentales. Los
estudios termodinamicos indicaron que la adsorcion de Cr(VI) sobre FeNP fue endotérmica y
no espontanea (Onal et al., 2019).

La tesis: “Sintesis de bio-nanoparticulas a base de éxido de hierro mediante
tecnologias eco compatibles”, se enfoca en la sintesis y caracterizacion de bio-NPs a base de
oxido de hierro, es de uso creciente en el area de diagndstico y tratamiento de diversas
enfermedades, empleando metodologias de nanotecnologia “verde” o eco compatible
sencillas que utilizan fitocompuestos fendlicos(FF) y extractos de origen vegetal ricos en FF
con el objeto de lograr coberturas antimicrobianas y/o aprovechar las capacidades reductoras
de los FF en el proceso de formacién de las NPs. Para caracterizar las nanoparticulas
utilizaron espectroscopia UV-Vis, dispersion de luz dinamica (DLS) y microscopia
electronica de transmision (TEM). Finalmente, los estudios de DLS y TEM permitieron
concluir que, en las condiciones ensayadas, el mejor agente dispersante y estabilizante de las
NPs magneéticas fue el acido citrico (que podria obtenerse de fuentes naturales) dado que

produjo las NPs de menor tamarfio y con menor tendencia a la agregacion (Carré et al., 2019).



1.1.2. Antecedentes Nacionales.

Perez & Villalva, (2021), desarrollaron la sintesis y caracterizacion de las
nanoparticulas de hierro con extracto de hojas del Eucalyptus globulus sp. En dicho trabajo
de investigacion se evaluo el efecto del volumen del extracto de las hojas de Eucalyptus
globulus y la concentracion de cloruro férrico en la sintesis y caracterizacion de las
nanoparticulas de hierro, siendo caracterizadas por Microscopia Electronica de Barrido
(SEM), Rayos X Dispersivos de Energia (EDX) y Infrarroja con transformadas de Fourier -
Reflectancia total atenuada (FTIR- ATR), finalmente se evalud la eficiencia de las
nanoparticulas de hierro en la remocidn de color de agua residual sintética de tintoreria que
presentd una concentracion inicial de Naranja directo 2 g/L de 200 mg/L; se utilizaron
diferentes volumenes de nanoparticulas sintetizadas que presentaron un diametro promedio
de 93.1 nm; observandose que al utilizar 2 mL de nanoparticulas de hierro la concentracion
del colorantes disminuy0 hasta 50.71 mg/L, mientras que al utilizar 4 mg/L la concentracion
final del colorante fue de 0.23 mg/L.

Alcéantara (2019) investigo el efecto del tiempo de sintesis en el tamafio y magnetismo
de las nanoparticulas de magnetita obtenidas por coprecipitacion. En su estudio, se evaluaron
diferentes tiempos de sintesis (30, 45, 60, 90 min) sobre el tamafio y magnetismo de las
nanoparticulas de magnetita (FesO4) que fueron obtenidas por coprecipitacion en una
solucién acuosa de FeCls, FeClo y NaOH a una temperatura de 85°C. La estructura cristalina
de las nanoparticulas magnéticas se caracterizé por XRD, se obtuvo picos caracteristicos de
Fe304 y se determind que el tamafio promedio de los cristalitos a partir de los resultados de la
XRD estaba entre 6.08 y 6.49 nm. Ademas, la formacion de magnetita y la presencia de
grupos funcionales residuales sintéticos se observaron mediante espectroscopia de infrarrojo
con transformada de Fourier. Finalmente, las propiedades magnéticas de las nanoparticulas

de muestra agitadas se evaluaron mediante magnetometria y se encontré que presentaban un



comportamiento super paramagnético sin efecto significativo en la magnetizacién de
saturacion.
1.2. Bases Tedricas

1.2.1. Nanociencia

La nanociencia es una rama de la ciencia que se encarga del estudio de materiales, que
oscilan en tamafio entre 1 y 100 nandmetros (nm), asi como de los procesos importantes que
ocurren en ellos. En general la nanociencia se concentra en la investigacion de los materiales
y sistemas con el fin de entender sus propiedades (Pérez, 2015).

1.2.2. Nanotecnologia

La nanotecnologia intenta manejar, a nivel atdbmico y molecular, todos los fenémenos
que ocurren en la nanoescala, con el fin de utilizarlo para crear estructuras, materiales,
dispositivos, y sistemas que posean nuevas propiedades, y realicen nuevas funciones debido
al pequefio tamafio de sus componentes (Pérez, 2015). Es decir, se utiliza para referirse al uso
y construccion de materiales que tienen medidas en nanoémetros. Dichos materiales suelen ser
disefiados para exhibir novedosas propiedades ya sean fisicas, quimicas o bioldgicas
(Mendoza, 2018). Basicamente, la nanotecnologia pone atencion en el disefio, control,
manipulacion y fabricacion de materiales a escalas nanométricas con el fin de darles una
aplicacién util (Duque et al., 2015).

El cambio en las propiedades de los materiales a escala nanométrica sucede porque la
relacion area superficial/volumen se convierte mucho més alta a medida que se reduce el
tamafio. A medida que el tamafio disminuye, la relacién entre el nimero de atomos en la
superficie y el nUmero de atomos en el centro aumenta, revelando nuevas propiedades en el

material (Mendoza, 2018).



1.2.3. Nanoparticulas

Las nanoparticulas(NPs), son particulas de tamafio nanomeétrico, es decir particulas
con un diametro que oscila de 1 a 100 nm (Palomares, 2022). Las NPs se sintetizan a partir de
diferentes materiales como: polisacaridos, proteinas, polimeros sintéticos o quiza sales
inorganicas. La eleccion de estos materiales va a depender de factores como el tamarfio de
particula, el campo de aplicacion, la biodegradabilidad, biocompatibilidad, toxicidad, entre
otros (Avilés & Mendieta, 2017). Las aplicaciones que se pueden dar a las nanoparticulas son
extensas, se puede aplicar en disciplinas como la medicina, temas ambientales, sector
construccién, etc. El poder manipular sus propiedades, es una ventaja importante para el
ambito cientifico e industrial. En la Figura 1y Tabla 1 (p. 9), se puede observar la escala de

ciertos objetos a escala nanométrica.



Figural

Escala de tamafios de los objetos.
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1.2.4. Clasificacion de las Nanoparticulas.
Los nanomateriales pueden clasificarse de muchas maneras atendiendo a diferentes

caracteristicas:
Por su composicion quimica

e Nanoparticulas organicas: Estos nanomateriales se componen de moléculas simples con
propiedades mas débiles, pueden ser los dendrimeros, micelas y nanoparticulas
poliméricas, son utilizados de diversas formas, como sensores, fotodetectores, guias de
onda dptica, etc. (Ahire et al., 2022).

e Nanoparticulas inorganicas (sintética): Son disefiadas con el fin de obtener propiedades y
caracteristicas deseadas, como el caso de las nanoparticulas de 6xido de hierro las cuales,
a nivel nano tienen propiedades magnéticas.

¢ Nanoparticulas de carbono: Son formas de carbono que tienen dimensiones en la escala
nanométrica, lo que significa que tienen tamafios extremadamente pequefos,
generalmente en el rango de nandmetros, como se puede ver en la tabla 1 (p 9). Sin
embargo, entre los mas importantes son los nanotubos, los fullerenos, el grafeno y las
nanoesferas. Los nanomateriales de carbono basados en sus propiedades electronicas,
Opticas, mecanicas y quimicas tienen una variedad de aplicaciones en el campo de la
nanoelectronica, la optoelectronica, el almacenamiento de hidrogeno (Osorio etal.,

2022)

Por su morfologia

Se pueden clasificar atendiendo a su relacién de aspecto, que es la proporcion entre la
altura y el ancho. Como ejemplo, los nanotubos corresponden a una alta relacion de aspecto y
los polvos finos a una baja relacion de aspecto, se tiene también las nanoparticulas esféricas,

hexagonales, triangulares, etc. (Novelles et al., 2019).



Por su dimensionalidad

Se puede agrupar en cuatro categorias ver Figura 2:

Nanoparticulas metalicas cero dimensional (OD): como las nanoparticulas metalicas,
nanoparticulas de semiconductores.
e Nanoparticulas unidimensionales (1D): como los nanotubos de carbono, nanofibras.

e Nanoparticulas bidimensionales (2D): como el grafeno, nanoparticulas de 6xido de

metal.

Nanoparticulas tridimensionales (3D): como las nanoparticulas de polimero,
nanoparticulas de ceramica.(Trotta & Mele, 2019).
Figura 2

Clasificacion de los nanomateriales por sus dimensiones.
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Nota. Clasificacion de los nanomateriales por sus dimensiones (L6pez, 2018).




Tabla 1.

Tamario de algunas nanoparticulas.

Nanoparticulas Tamafio nanométrico
Punto cuantico (Qdots) 1-50
Nano cristales <15-10
Fullereno C60 0.88-1.10
Particulas coloidales 1.0-100
Nanotubos de carbono 1.0-10
Negro de humo 15-80 - 280
Grafeno Espesor lamina 0.1
Nano polvo de grafeno >10
Oro 5-110
Plata 2200
Hemoglobina 8
Glucosa <1.0
Proteinas 1.0-9.0
células 9.0
ADN 10
Virus (algunos) 50 - 100
Liposoma 1.0
Dendrimero 50

Oxidos metalicos

AlL,O3, TiO,, Zn0O, ZrO; <100
Oxidos metaloides

Si0,, Al,O3 4-100
Atomos 0.05-0.5
Silicio 0.111
Aluminio 0.118
Carbono 0.067
Hidrégeno 0.053
Nitrogeno 0.120
Moléculas 0.3-10
H20 0.3
H2S04 0.7
Cabello humano 104

Nota. Tamafio de nanoparticulas en escala nanométrico (Cornejo, 2015).
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1.2.5. Aplicaciones de Nanoparticulas.

Las aplicaciones de materiales nanoestructurados se expanden por varias disciplinas
como la medicina, biologia, fisica y quimica hasta llegar a los campos puramente técnicos y de
ingenieria (Larez et al., 2015). A continuacién, se mencionan algunas de las aplicaciones mas
importantes.

e Antibacterianas, tenemos las nanoparticulas de 6xido de zinc, que son capaces de inhibir
al Staphylococcus aureus (Wang et al., 2017). Se emplean también para la conservacion
de alimentos.

e Administracion y liberacion de farmacos, cabe resaltar que algunas terapias ya utilizan
este tipo de materiales, como es el caso de las nanoparticulas de albumina probadas
contra el cancer (Shi et al., 2017).

e Conservacion de alimentos, las propiedades de algunas nanoparticulas sirven para
formar una barrera perfecta contra humedad, gases y otros factores que reducen la
estabilidad de los alimentos. También puede generar caracteristicas antioxidantes y
antibacterianas, muy Utiles para evitar los procesos de descomposicion de alimentos
(Villamor, 2020).

e Equipamiento deportivo, tenemos a los nanotubos de carbono los cuales permiten
mejorar la resistencia y flexibilidad de algunos equipos deporticos, permitiendo un
producto mas duradero y efectivo (Villamor, 2020).

e Purificacion de aguas, los nano portadores de silice con alta porosidad y area
superficial, liposomas, nano portadores poliméricos, nano portadores micelares entre
otros (Liu et al., 2019), eliminan a los microorganismos determinantes de virulencia y
resistencia en aguas residuales.

e Otras aplicaciones, las nanoparticulas de dioxido de titanio y de zinc absorben la luz

ultravioleta lo que los convierte en un grandioso componente de cremas solares. Las
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nanoparticulas de oro se suelen utilizar en procesos de andlisis biologico, las
nanoparticulas de gadolinio son utilizadas en la diagnosis de tumores (Partridge et al.,
2015). Como vemos las aplicaciones de las nanoparticulas son amplias.

1.2.6. Métodos De Sintesis De Nanoparticulas.

Existen diversas técnicas fisicas, quimicas, bioldgicas y multidisciplinarias utilizadas
para obtener NPs y se suelen condensar en rutas Ilamadas top-down (arriba-abajo) y bottom-
up (abajo-arriba), ver Figura 3.

Figura 3

Rutas de sintesis de nanoparticulas (Valenzuela et al., 2023)
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Bottom-up (abajo-arriba): Implica la reduccion de iones metalicos desde su
estado de oxidacién en solucion a su estado elemental, seguido de un proceso de
nucleacion o agregacion, se puede ver en la Figura 4. Es mas conveniente porque
como resultado se tiene nanoparticulas pequefias y homogéneas, de las cuales se puede

controlar el proceso de agregacion durante la sintesis (Cornejo, 2015).

Figura 4

Representacion esquematica del método Bottom-up.

Bottom-Up

N T T I
Xl 111

Atomos Aglomerados Nanoparticulas

Nota. Representacion esquematica del método Bottom-up segun, (Cornejo, 2015)

» Top-down (arriba-abajo): Como se observa en la Figura 5, el método Top Down se
da como resultado de la reduccion en fase solida, las nanoparticulas se producen
utilizando métodos fisicos como la molienda o la abrasién, son conocidos por la
reduccion de un material hasta su escala nanométrica por medio de técnicas

destructivas (Ealia & Saravanakumar, 2017).
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Figura5

Representacion esquematica del método top-Down (Cornejo, 2015)

Molienda

- Material de partida
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-
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Nota. Representacion esquematica del método top-Down (Cornejo, 2015)

1.2.7. Hierro

El Hierro (Fe), cuyo nimero atdbmico es 26 y masa atomica 55,8 u.m.a, es un metal ductil,
reactivo, y lustroso, en atmosfera seca se mantiene estable, es el cuarto elemento mas abundante
en la corteza terrestre y se obtiene a partir de diferentes minerales como la hematita (Fe203), la
magnetita (FesO4) o la limonita (FeO(OH)) (Serpa Guerra et al., 2016), dichos minerales se
diferencian por el color que poseen y es también un elemento vital de los procesos biologicos.
En las plantas, es necesario para la sintesis de clorofila; en los humanos, el déficit de hierro
puede ocasionar anemia, que resulta en la pérdida de enzimas necesarias que los tejidos

necesitan (Martinez, 2017).
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1.2.8. Nanoparticulas de hierro

Las nanoparticulas de hierro se refieren a combinaciones de &tomos de hierro y oxigeno
que se presentan en diversas formas, incluyendo magnetita (FesOs4), maghemita (y-Fe203), la
wustita (FeO), goetita (a-FeEOOH), hematita (a- Fe>O3) y Akaganeita(B-FeOOH), estos se
diferencian por el color como se ve en la Figura 6. La magnetita FesO4 (0 también FeFe;04),
es un éxido de hierro donde el 27,6 % de los atomos corresponden al elemento oxigeno (O) y
el 72,4 % pertenecen a atomos de hierro (Fe) (Mantuano et al., 2020)
Figura 6

Color caracteristico de algunos NPs de 6xidos de hierro (Gregorio et al., 2012).

Goethita

Magnetita
Hematita

Maguemita Akaganeita

Nota. Color caracteristico de algunos NPs de 6xidos de hierro
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Las nanoparticulas de Oxido de hierro, gracias a su baja toxicidad y propiedades
magnéticas Unicas, ofrecen un amplio rango de aplicaciones en diversos campos, incluyendo
la medicina, la fisica, la ciencia de los materiales, la biologia y méas. En particular, estas
nanoparticulas han demostrado ser eficaces en la mejora de la calidad de imégenes de
resonancia magnética, la liberacién de medicamentos guiados magnéticamente, la remocion de
metales pesados, entre otras aplicaciones prometedoras (Cuenca, 2022). La micrografia TEM
en la Figura 7 muestra un conjunto de nanoparticulas de 6xido de hierro Il dispuestas en un
campo visual.

Figura 7

Micrografia TEM de nanoparticulas de éxido de hierro (11).

e

y - .

-

Nota. Micrografia TEM de nanoparticulas de 6xido de hierro 11 (Requejo, 2011).
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1.2.9. Almiddén como Agente Estabilizante

El almidon desempefia varios roles importantes en este proceso. En primer lugar, el
almiddn actta como un agente de crecimiento de las particulas, lo que significa que promueve
el crecimiento controlado de las nanoparticulas de 6xido de hierro (I1). Esto es beneficioso
porque permite obtener particulas con un tamafio y una forma controlados, lo cual es crucial
para muchas aplicaciones. Ademas, el uso de almidon como agente de crecimiento evita la
necesidad de utilizar disolventes organicos altamente toxicos en el proceso de sintesis, lo cual
es una ventaja desde el punto de vista de la seguridad y la sostenibilidad.

Otra caracteristica importante del almidon como agente estabilizante es que la unién entre
el almidon y las nanoparticulas es débil. Esto significa que las nanoparticulas pueden ser
separadas facilmente del almidon a temperaturas altas. Esta propiedad es valiosa porque
permite obtener las nanoparticulas de 6xido de hierro Il de manera pura y libre de impurezas.
La capacidad de separar las nanoparticulas del almidén también facilita su posterior
procesamiento y utilizacion en diversas aplicaciones. (Acevedo et al., 2023).

1.3. Sintesis Verde de Nanoparticulas de Oxido de Hierro (I1)

La sintesis verde de nanoparticulas de 6xido de hierro Il es eficiente debido a la
estabilidad y tiempo de reaccion de las NPs (Cuenca, 2022). La formacion de nanoparticulas
utilizando sales metéalicas es un proceso comun donde se disuelve una sal metalica como el
hierro (11 o I11), se agrega un agente reductor para reducir los iones metalicos para formar las
nanoparticulas y se estabilizan mediante lavado, centrifugacion y recubrimiento con ligandos,
ver Figura 8. El control de parametros como la concentracion de la sal, el agente reductor y la
temperatura influye en el tamafio y forma de las particulas. Este método, ademas de tener bajo
costo y ser amigable con el ambiente, también puede aprovechar los residuos de las industrias

agricolas o alimentarias, que son ricos en polifenoles, y asi utilizar como fuentes de agentes
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reductores, como las hojas de té verde, la cascarilla del café y las hojas y tallos del Eucalyptus
globulus (Pérez, 2015).
Figura 8

Formacion de nanoparticulas.

A

. Estabilizacién

Nanoparticula ——— Clisters

Agentes
bioreductores
encimas,
proteinas,
terpenos,
flavonoides.
cofactores,
etc.

N

Nota. Formacion de nanoparticulas (Alvarez, 2017)

anoparticulas

1.4.Descripcion de la Planta en Estudio

1.4.1. Eucalyptus Globulus

Se trata de una planta arbdrea que pertenece a la familia Myrtaceae, cominmente
conocida como Eucalyptus globulus. Esta especie crece en distintas partes del mundo, en Peru
crece en zonas himedas. Es una planta medicinal y terapéutica (Garcia, 2015), sus hojas
contienen compuestos orgéanicos polifendlicos (Bachheti, 2015). EI término polifenoles o
compuestos fendlicos incluye un gran nimero de sustancias muy heterogéneas, cuya estructura
contiene uno o mas anillos arométicos unidos a uno o mas grupos hidroxilo como sustituyentes
(Mantuano et al., 2020). En la Figura 9 se observa las estructuras quimicas de algunos de los

compuestos polifendlicos.
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Figura 9

Estructuras quimicas de algunos de los compuestos polifendlicos mas importantes (Beiroa,

2015)
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Segun Garcia. (2015) “Los compuestos fenolicos mas abundantes en la naturaleza son
los que presentan las siguientes estructuras: Ce, fenoles sencillos; Ce- Ci, acidos, aldehidos
benzoicos y alcoholes bencilicos; Ce- Cz, acetofenonas y alcoholes fenilacéticos; Cs — Cs,
acidos cinamicos y compuestos relacionados: cumarinas, isocumarinas y cromonas; Ce — C3 —
Ce, flavonoides”

Las hojas de Eucalyptus globulus poseen propiedades antioxidantes y antibacterianas,
por su composicién, pueden ser aplicadas en la actividad terapéutica y medicinal, pero en la
investigacion debido a sus propiedades antioxidantes son utilizadas como extracto vegetal para
la biosintesis de nanoparticulas de hierro (Bachheti, 2015)

1.4.2. Extracto de Eucalyptus globulus.

Los extractos de biomasas de Eucalyptus globulus tienen antioxidantes, los mas
importantes son los compuestos polifenolicos. Las principales investigaciones se centran en el
estudio del aceite esencial de sus hojas, donde se observa la presencia de compuestos
polifendlicos, una R-dicetona antioxidante de cadena larga y terpenoides aromaticos
(Yachachin, 2013).

El objetivo de realizar el andlisis preliminar de metabolitos secundarios confirma la
presencia de saponinas, taninos, quinonas, flavonoides, alcaloides, etc. Para obtener los
principios activos de las plantas y hacerlos mas efectivos, es necesario llevar a cabo varios
procedimientos en los que se extrae utilizando un disolvente adecuado, elegido en funcién de
la solubilidad y estabilidad de las sustancias beneficiosas. Los métodos de extraccion incluyen
maceracion, digestion, percolacion, decoccién. Estos métodos extraen los principios activos

del Eucalyptus globulus de forma eficaz (Garcia, 2015).
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1.5. Tecnicas de caracterizacion Estructural de las Nanoparticulas
1.5.1. Espectroscopia de Uv-Vis

La espectrofotometria UV-Vis es una técnica analitica que determina la concentracion
de un compuesto en solucion, se basa en la ley de Lambert-Beer, misma que indica que la
cantidad de luz absorbida por una sustancia es directamente proporcional a la concentracion,
en soluciones diluidas. La exactitud de los métodos utilizados depende del modelo matematico
utilizado, el analisis de los datos espectroscopicos se divide en cuatro etapas: procesamiento
de lainformacion del espectro, seleccion de la longitud de onda, pardmetros de calidad del agua
y la evaluacion del modelo matematico seleccionado (Ghasemi & Kaykhaii, 2017).

En las nanoparticulas, los electrones forman "nubes” a su alrededor, lo que facilita el
transporte de carga. Cuando un haz de luz incide sobre electrones libres, en la banda de
conduccion de la superficie de una nanoparticula metalica, estos se excitan colectivamente
debido a las fuertes interacciones con la luz incidente. Las vibraciones de la nube de electrones
se generan y propagan la energia, estas oscilaciones se denominan plasmones (Fraile, 2016).

Para leer muestras de NPs, es importante utilizar UV-Vis. El espectrofotometro se
representa en la Figura 10. En primer lugar, se debe tener una muestra en blanco para crear
una linea base. A continuacion, las muestras a analizar se colocaran en diferentes proporciones
al blanco para luego medir su absorbancia y determinar la concentracion de dichas sustancias,

los grupos funcionales, etc. (Millan, 2016).
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Figura 10

Espectrofotdmetro UV-Vis

Figura 11
Figura 12
Figura 13
Figura 14

Figura 15

Nota. Equipo Espectrofotémetro UV-Vis (Labicer, 2024)

1.5.2. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier y Reflectancia Total
Atenuada (FTIR-ATR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier con reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR) ver en la Figura 11, se define de la siguiente manera:

Espectroscopia Infrarroja (IR): Esta técnica se basa en la interaccion de la radiacion
infrarroja con las moléculas de una muestra. Las moléculas absorben la radiacion infrarroja en
frecuencias especificas, o que proporciona informacion sobre los enlaces quimicos presentes
en la muestra.

Transformada de Fourier (FT): La transformada de Fourier es una técnica
matematica utilizada para convertir la informacion recopilada en el dominio del tiempo (en este
caso, la respuesta infrarroja de la muestra) al dominio de la frecuencia. La implementacion de
la FT permite obtener un espectro infrarrojo completo en un solo barrido, mejorando
significativamente la velocidad y la resolucién en comparacion con los métodos mas antiguos.

Reflectancia Total Atenuada (ATR): La ATR es una técnica que aprovecha la

penetracion limitada de la radiacion infrarroja en una muestra al incidir en un material
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altamente refractivo en contacto con la muestra. Esto permite la deteccion de la radiacion
reflejada, lo que a su vez proporciona informacion sobre la composicion de la muestra en la
interfaz con el material refractivo (Quintero et al., 2016).

En resumen, la Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier y Reflectancia
Total Atenuada es una técnica analitica que se utiliza para estudiar la composicion quimica de
materiales, en este caso especifico, se emplea para caracterizar nanoparticulas. Sin embargo,
ofrece detalles sobre los sustituyentes isoestructurales, que son grupos quimicos con estructuras
similares pero diferentes &tomos o0 moléculas. Asimismo, puede distinguir entre los grupos
hidroxilo que forman parte de la estructura del material y los grupos de agua molecular que
pueden estar presentes como impurezas (Martinez, 2017).
Figura 16
Espectrémetro FTIR con un accesorio de reflectancia total atenuada (ATR) (Aparicio Ceja &

Carbajal Arizaga, 2015).

WA NIV S

Nota. Equipo Espectrometro FTIR con un accesorio de reflectancia total atenuada (ATR)

(Aparicio Ceja & Carbajal Arizaga, 2015)
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1.5.3. Difraccion de Rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X (XRD) se basa en la interferencia de ondas cuando los rayos X
inciden en una red cristalina. Estos rayos interactian con los electrones de los atomos,
generando dispersion coherente. La disposicion ordenada de atomos en la red cristalina
determina la estructura cristalina. La difraccion ocurre cuando los rayos X dispersados
interfieren entre si, ya sea reforzando o cancelando ondas. La Ley de Bragg establece
condiciones para interferencia constructiva, relacionando la distancia entre planos cristalinos,
el angulo de incidencia y la longitud de onda. Los patrones de difraccion resultantes, obtenidos
al medir la intensidad de los rayos X dispersados, revelan informacién crucial sobre la
disposicién atomica y la estructura cristalina, incluyendo la distancia interatomica y la
orientacion de los cristales (Cardenas Flechas, 2022).

En la Figura 12, se puede observar el difractometro que es un dispositivo practico que
utiliza el principio de difraccién de rayos X para realizar analisis tanto cualitativos como
cuantitativos de una muestra (Velandia & Hurtado, 2017).

Se considera el Gnico método capaz de resolver el analisis de la estructura cristalina o
distinguir entre formas alotrdpicas e isotrépicas. Por lo tanto, la XRD es actualmente una
técnica importante para determinar la estructura de los materiales y estudiar las redes cristalinas
(Velandia & Hurtado, 2017).

Toda estructura cristalina consta de unos planos reticulares y picos caracteristicos, y
mediante los difractogramas obtenidos es posible su identificacion prestando atencién a los
picos de mayor intensidad (Aulet et al., 2016), es decir cada mineral 0 compuesto tiene un
patrén de XRD caracteristico, cuya "huella digital" puede ser comparada con una base de datos

(Sanchez et al., 2018).
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Figura 17
(a) Difractometro Philips modelo X’Pert del CNyN y (b) Esquema del tubo generador de

rayos X.

Nota. (a) Difractometro Philips modelo X’Pert del CNyN y (b) Esquema del tubo generador de

rayos X Yy sus respectivo partes, (Aparicio et al., 2010)
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1.5.4. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido, representado en la Figura 13, es un instrumento
que utiliza electrones en lugar de fotones o luz visible (como un microscopio éptico) para la
formacion de imagenes de la superficie de una muestra. En un SEM, un haz de electrones
enfocado escanea o barre la superficie de una muestra y produce una serie de sefiales que
pueden ser captadas por varios detectores y que contienen informacion sobre la topografia de
la superficie y la composicion de la muestra (Mufidz, 2022). Es decir, nos permite la
observacién y la caracterizacion superficial de materiales, proporcionando informacion
morfoldgica del material analizado.

Las ventajas que presenta esta técnica, son la alta resolucién, la profundidad de campo
que le da la apariencia tridimensional a las imagenes y a sencilla preparacién de las muestras
(Flores, 2018).

Figura 18

Microscopio Electronico de Barrido (SEM) (Diario de Ciencias, 2014).

Nota. Fotografia del Microscopio Electronico de Barrido (SEM)tomada (Diario de Ciencias,
2014).
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1.5.5. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmision (TEM), representada en la Figura 14, implica
enviar un haz de electrones a una muestra delgada. Estos electrones tienen una energia
uniforme entre 100 y 200 keV. Cuando el haz de electrones golpea la muestra, suceden
diferentes fendmenos: algunos electrones la atraviesan, otros se dispersan, generando emision
de luz y de electrones secundarios, asi como rayos X. Esta técnica permite observar detalles
muy pequefios de la muestra y obtener informacion sobre su estructura a nivel nanométrico. La
transmision y la dispersion de electrones se utiliza para obtener imagenes de la muestra, la
difraccion de electrones permite comprender su estructura cristalina, mientras que la emision
de rayos X se utiliza para obtener informacion sobre la composicion quimica de la muestra
(Garcia, 2015).

Figura 19

Microscopio electrénico de transmisiom (TEM) (Universidad de Almeria, 2022).

Nota. Fotografia del Microscopio electronico de transmisiom (TEM), (Universidad de Almeria,

2022)
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CAPITULO I
PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Tipo de Investigacion.

Esta investigacion es de tipo cuantitativa — experimental. Se llevo a cabo la sintesis y
caracterizacion de las nanoparticulas de Oxido de hierro (Il) utilizando el extracto
hidroetanolico de hojas de Eucalyptus globulus. La interpretacion se realizd en base de los
resultados obtenidos mediante las técnicas de analisis, como UV-Vis, FTIR-ATR, TEM, SEM
y XRD.
2.2.Poblacién y Muestra

Se recolectaron hojas de Eucalyptus globulus en la provincia de Urubamba, distrito de
Chinchero, especificamente en la comunidad de Simataucca, como se observa en la figura 15.
Ubicada a una altitud de 3754 metros sobre el nivel del mar. Para este estudio, se recolectaron
aproximadamente 5 kg de hojas secas.

Figura 20
Ubicacion de la zona de muestreo, distrito de chinchero comunidad simatauccca povincia de

Urubamba- Cusco.
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Nota. Ubicacion de la zona de muestreo.
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2.3. Disefio de la Investigacion

En el presente trabajo de investigacion se establecio la sintesis de nanoparticulas de 6xido
de hierro (I1), representada en el diagrama de flujo en la Figura 15 mediante la quimica verde,
con extracto de hojas de Eucalyptus globulus como agente reductor.

Una vez obtenidas las nanoparticulas de 6xido de hierro (1), se llevaron a cabo diferentes
pruebas para entender sus propiedad y estructura, mediante la caracterizaron por técnicas de
UV-Vis, FTIR-ATR, TEM, SEM y XRD.

Figura 21

Diagrama de flujo del disefio de la investigacion a seguir.

Preparacion de la o
Caracterizacion por

Recoleccion soluci6n técnicas de UV-vis, DR-
de la muestra precursora X SEM. TEM. AT-
(F6C|3 6H,0 F_’I_IR ! !
0.1M
Tratamiento
de la muestra » §|'r_1tesis d(_a NPs de
(secado y Extracto + FeCls oxido de hle;rlro Il por
limpieza) Zgg(réaupltamon a

£ Ll )

Extraccién por

maceracion Extracto Analisis  fitoquimico
con etanol a » hidroetanolico preliminar
70%

Nota. Diagrama de flujo del disefio de la investigacion parte experimental.
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2.4, Sistema de Variables

2.4.1. Variables Independientes

v Capacidad de reduccion del extracto hidroetandlico de hojas de Eucalyptus
globulus.

v Concentracion del tricloruro de hierro hexahidratado (0.1M).

2.4.2. Variables Dependientes
v" Morfologia de las nanoparticulas de 6xido de hierro (11).
v' Tamafio de las nanoparticulas de éxido de hierro (II).

2.5.Desarrollo Experimental

a) Materiales
v Vaso de precipitado (500 mL, 100 mL y 250 mL).
v TermOmetro de mercurio
v" Viales (5 mLy 2 mL)
v’ 2 soportes universales
v’ Pipetas seroldgicas graduada de 10 mL y micropipetas 0,2 puL a 5000 p
v Bombilla de succién
v Fiolas (50 mL y 100 mL)
v Embudo de vidrio
v’ Papel de filtro Whatman
v Barra magnética cubierta de teflén

b) Reactivos
v Tricloruro de hierro hexahidratado (FeCls.6H20) (Merck Supelco grado

reactivo).

v" Almidén soluble (Merck grado 1SO).

v’ Gas de nitrégeno
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v' Etanol al 70%
c) Instrumentos y equipos

v’ Ultra sonicador (POWER SONIC 505).

v Agitador magnético (AGIMATIC-E).

v' Difraccion de rayos-x (Panalytical X Pert PRO)

v’ Espectroscopia UV-Vis (UV-2450 SHIMADZU).

v Espectroscopia infrarroja con trasformador de Fourier y reflectancia total
atenuada (PIKE TECHNOLOGIES Gladi ATR).

v Microscopia electrénica de barrido (JEOL JSM6300).

v Microscopia electrénica de transmision (JEOL JEM2100 LaB ¢ S/ TEM).

v Balanza analitica £0,001 g (A&D Weighing FX-300i).

v Estufa (Memmert 854)
2.6. Obtencion del Extracto Hidroetandlico de Hojas de Eucalyptus globulus

2.6.1. Recoleccion de Hojas de Eucalyptus globulus
Para esto, se utilizaron tijeras o navajas debidamente esterilizadas. Posteriormente, las
hojas se colocaron sobre papel Kraft para prevenir posibles contaminaciones y se cubrieron
con papel, como se muestra en la Figura 17, durante su transporte para evitar contaminaciones.
Finalmente, en el laboratorio, se llevo a cabo el tratamiento de limpieza y secado

correspondiente.
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Figura 22

Hojas de Eucalyptus globulus.

Nota. Hojas de Eucalyptus globulus recolectadas (fuente propia).

2.6.2. Tratamiento de la Muestra de Hojas de Eucalyptus globulus.

En la Figura 18 se observa el diagrama de flujo del tratamiento de la muestra de hojas de
Eucaliptus globulus, las hojas se lavaron con agua para desechar la tierra y las posibles
impurezas, se secaron en la estufa a 40°C, durante 24 horas y, por ultimo, se molieron hasta

obtener un tamarfio de 0.2 cm a 0.4 cm aproximadamente.
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Figura 23

Diagrama de flujo del tratamiento de hojas de Eucalyptus globulus.

1. Hojas de eucalipto
frescas

2. Secado de hojas a
40°c durante 24h.

'.;- 3. Hojas Secas después
de 24 horas.

4. Hojas molidas en
molino.
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2.6.3. Extraccion del Extracto Hidroetanolico de Eucalyptus globulus.

Con el objetivo de obtener el extracto hidroetandlico, se pesaron 50 g de hojas de
Eucalyptus globulus secas y molidas, y se colocaron en un recipiente de vidrio resistente al
disolvente. Posteriormente, se afiadieron 150 mL de etanol al 70% y se cubrio el recipiente
herméticamente con papel para evitar la influencia de la radiacion en la extraccion. El
recipiente se dejé en reposo durante 24 horas a temperatura ambiente, agitandose
esporadicamente. Una vez transcurrido este tiempo, se filtrd el extracto utilizando papel filtro.,

ver Figura 19.

Figura 24
Diagrama de flujo a seguir para el proceso de maceracion de extracto hidroetandlico a

partir de las hojas de Eucalyptus globulus.

EXTRELTI

FILTREDO

Se peso la
muestra
vegetal.
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2.7. Analisis Fitoquimico Preliminar

Para la identificacion de los metabolitos secundarios (antioxidantes) presentes en el
extracto hidroetandlico, se tom6 1 mL de extracto hidroetandlico de hojas de Eucalyptus
globulus, y se colocaron en 6 tubos de ensayo (mismo procedimiento para el extracto acuoso)
ver Figura 20. Seguidamente, se hicieron las correspondientes pruebas de identificacion con

los reactivos especificos para cada metabolito secundario, ver Tabla 2.

Tabla 2.

Reactivos para la identificacion de metabolitos secundarios

Reactivos de
Metabolitos secundarios

identificacion
Flavonoides Shinoda, Mg + HCl
Fendlicos FeCl,
Taninos KOH 10%
Azucares Fehling Ay B
Alcaloides Dragendorff + HCI
Quinonas KOH 10%

Nota. Reactivos para la identificacion de los diferentes metabolitos secundarios presentes en el

extracto hidroetandlico y acuoso de hojas de Eucalyptus globulus.
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Figura 25
Identificacion de metabolitos secundarios en extracto hidroetandlico y acuoso de Eucalyptus
globulus (A= Flavonoides; B= Fendlicos; C= Taninos; D= Azlcares; E= Alcaloides y F=

Quinonas).

Nota. Identificacion de metabolitos secundarios mediante coloracion con diferentes reactivos
de identificacion en los extractos hidroetanolico y acuoso de Eucalyptus globulus (A=

Flavonoides; B= Fendlicos; C= Taninos; D= AzUcares; E= Alcaloides y F= Quinonas)

2.8. Sintesis de Nanoparticulas de Oxido de Hierro (11) por Método de Coprecipitacion

La sintesis se realizd pesando 0.5g de almidén comercial que es un agente estabilizante
y se agreg6 10 mL de la sal precursora FeClz 6H20 (0.1 M) en un matraz Erlenmeyer de 250mL.
Esta mezcla fue agitada, por 5 min para dispersar y saturar la solucién de almidén con
FeCl36HO (0.1 M), después se afiadi6 10 mL de extracto hidroetandlico de hojas de
Eucalyptus globulus (agente reductor), con agitacion constante por 15min a 400 rpm y a una
temperatura de 40°C, en atmdsfera inerte de gas nitrégeno (Garcia, 2015). La disolucién de
hierro, cuyo color caracteristico es amarillo intenso, al ponerse en contacto con el extracto de
hojas de Eucalyptus globulus (color verdoso) produce un color negro en la disolucion, lo que
confirma la formacion de nanoparticulas de 6xido de hierro (I1), en la Figura 21 se puede ver

el diagrama de flujo del proceso de sintesis.
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Figura 26

Diagrama de flujo del proceso de sintesis de NPs de 6xido de hierro I1.
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En la siguiente reaccion de reduccion electroquimicas, se ilustra la capacidad del extracto

para reducir los iones féerricos a diferentes estados de oxidacion.

Ar-OH+ ¢ — > Ar-0O °=+03a+08V

Fe¥* + & —» Fe? E°=+40.771V

Fe + 3¢ ——> Fe® E°=-0.037V

En la primera ecuacion, Ar-OH representa un compuesto aromatico con un grupo
hidroxilo, y la adicion de un electrén (e-) conduce a la formacion de Ar-O-, con un potencial

estandar (E°) que varia entre +0.3a +0.8 V.

En las dos siguientes ecuaciones, se describen las reacciones de reduccion del ion
férrico (Fe®*): la primera produce el ion ferroso (Fe?*) con un E° de +0.771 V, vy la segunda
reduce el ion férrico a hierro cerovalente (Fe®) con un E° de -0.037V. Cuando se aplican estas
reacciones en una celda electroquimica con Fe**y Ar-OH, las dos medias celdas llevan a la
conversion de Fe®* a hierro cerovalente y divalente a diferentes potenciales. Ademas, el
potencial del extracto representado por Ar-OH (compuesto aromatico) varia de 0.3 a 0.8
voltios. Este rango es atribuible a la presencia de varios compuestos polifendlicos en el extracto
de hojas de Eucalyptus globulus, cada uno con diferentes valores de potenciales de reduccion.
En conjunto, estas reacciones electroquimicas ilustran la capacidad del extracto para reducir
los iones férricos a diferentes estados de oxidacion, contribuyendo asi a la complejidad de las

interacciones en este sistema.

2.9. Caracterizacion de Nanoparticulas.
Una vez obtenidas las nanoparticulas de éxido de hierro (Il), estas se caracterizaron
mediante UV-Vis, FTIR-ATR, SEM, TEM y XDR las cuales se llevaron a cabo en la

Universidad la Laguna -Espafia.
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2.9.1. Espectroscopia Uv — Vis:

Se utiliz6 el equipo espectrofotometro UV-2450 SHIMADZU con el software UV-Probe
(Figura 23), en la region visible de 400nm a 800nm, con un ancho de banda de 1nm, para
identificar la maxima absorbancia de nanoparticulas de 6xido de hierro 1l obtenida. Para ello,
se tomaron los siguientes volimenes: 0.05 mL, 0.1 mL, 0.15 mL, 0.2 mL y 0.3 mL de NPs, se
aford en una fiola de 10 mL con etanol 70%. En seguida, se coloc6 como blanco el extracto
hidroetandlico de hojas de Eucalyptus globulus en la cubeta de cuarzo. Por otro lado, se
encendid el espectrofotémetro y se colocd el blanco sobre la porta cubeta dentro del equipo
para obtener la linea base. Después, se coloco la muestra en espectrofotometro y se midio la
absorbancia. Finalmente, se restd la absorbancia del blanco (solvente) de la muestra de NPs, se
repitié para los 5 volumenes.

Figura 27

Espectrofotometro UV-Vis (SHIMADZU UV-2450) Universidad la Laguna

Portacubeta

/

39



2.9.2. Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier y Reflectancia
Total Atenuada (FTIR-ATR)

Se llevéd a cabo en el equipo de Espectrometro IR ATR modelo IRAffinity-1 de PIKE
TECHNOLOGIES, en el Laboratorio de Rayos X y Materiales Moleculares de la Universidad
de la Laguna (Figura 25), con el proposito de determinar los grupos funcionales presentes en
el compuesto sintetizado.

Las nanoparticulas de 6xido de hierro (1) obtenidas fueron molidas hasta obtener un
polvo fino. Ademas, se siguid el siguiente procedimiento para andlisis en el equipo:
Procedimiento
Se encendio el equipo y se configurd los siguientes parametros:
Tabla 3.

Parametros para procesar en FTIR-ATR

Parametros Valores
Escala de absorbancia: 4000-400 cm-1
NUmero de scan. 50
Resolucion 4cm -1
Modo transmitancia

Nota. Parametros para el analisis de muestras en Espectroscopia FTIR- ATR.

Se realiz0 la corrida de vacio para establecer la linea base. Posteriormente, utilizando una
espatula, se tomo aproximadamente 0,2 g de la muestra previamente molida en un mortero de
agata, la muestra se coloco sobre el cristal de diamante del accesorio SMART iTR, se giro el
"brazo" del accesorio y se aplicé una ligera presion sobre la muestra. Finalmente, se inicio el

analisis seleccionando la opcion "Sample™” (muestra). Al concluir, se presento el espectro FTIR-
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ATR con el nombre asignado a la muestra. En la Figura 24 se representa el diagrama de flujo

del proceso de analisis FTIR-ATR.

Figura 28

Diagrama de flujo del proceso de analisis con espectrometria infrarroja con transformada

de Fourier y Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR).

La muestra se molié en un
mortero de doata.

fSe inici6 el proceso\

de analisis con la
lectura de la
muestra, y los
espectros
resultantes se
almacenaron para
su posterior

En seguida se programaron los
parametros para el respectivo
analisis.

Se coloco la muestra
molida sobre el

analisis.

/
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Figura 29

Equipo de Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier y reflectancia total

atenuada (FTIR-ATR).

2.9.3. Difraccion de Rayos X (XRD)

Para el andlisis XRD, se uso el difractometro de rayos-X Panalytical X Pert PRO del
Servicio General de Apoyo a la Investigacion (SEGAI) de la Universidad La Laguna de Esparfia
ver Figura 26. Las nanoparticulas obtenidas se analizaron en estado solido por el método de
polvo cristalino.

En la tabla 4 se muestran los parametros analiticos del método usado.

Figura 30

Difractometro Panalytical X"Pert PRO de la universidad la Laguna- Espafia
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Parametros para procesar la muestra mediante difraccion de rayos X(XRD)

Parametros

Valores

ConFiguracion

Goniémetro

Etapa de la muestra
Sistema de difractometria
Modo de muestra
Rango de escaneo (°)
Posicién inicial (°)
Posicion final (°)
Tamarno del paso (°)
No. de puntos:
Modo de escaneo
Tiempo de conteo (S)
Material del Anodo
K-Alpha 1 (4)
K-Alpha 2 (A)
K-Beta (A)

Radio K-A2/K-Al

Tipo del generador

Radio del Goniémetro

Flat Stage, Owner=User-1

PW3050/60 (Theta/2Theta);
Minimum step size
2Theta:0.001; Minimum
step size Omega:0.001

PW3071/xx Bracket
XPERT-PRO
Reflexion
4.0100 - 65.0002
4.0166

64.9936

0.0131

4645

continuo

88.995

Cu

1.540598
1.544426
1.392250

0.50

Empyrean Cu LFF HR (9430
033 7310x) DK407526

240.0




2.9.4. Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Las nanoparticulas obtenidas fueron analizadas por medio de microscopia electronica de
barrido (SEM) con el fin de comprobar el tamafio, la morfologia caracteristica de las
nanoparticulas de oxido de hierro (I1) y la presencia de minerales amorfos y otros (Mufioz,
2022). El analisis SEM se realizo en el equipo JEOL JSM6300, el cual estd equipado con un
detector de rayos X de dispersion de energia (EDS) de ventana delgada Oxford SDD, que es
capaz de detectar elementos que van desde el boro hacia mayores nimeros atomicos. Para el
procesamiento de este andlisis se pulverizo la muestra. Se debe tener en cuenta que, para un
resultado 6ptimo, esta debe ser conductora de corriente eléctrica. Por esto fue necesario aplicar
carbono (que es un material conductor) a la muestra usando el Metalizador Sputter, el
procedimiento consistié en diluir la muestra en cantidad muy pequefia en un disolvente
organico que no la afecte, como la acetona, para ayudar a que la muestra se esparza.
Posteriormente, se sumergid la muestra en un bafio ultrasonicador para maxima
homogenizacidn, al cabo de un tiempo, se deposita una gota de esta sobre una cinta de carbono

para ser observada directamente una vez haya secado ver Figura 27.
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Figura 31

Diagrama de flujo de andlisis de muestras sintetizadas en el microscopio electronico de

barrido (SEM) JEOL JSM 6300 con resolucion de 3,5 nm con microanalizador de energias

dispersivas de rayos X (EDX) Oxford 6699 ATW acoplado.

Q)or SEM J

1.La muestra disuelta y
homogenizada se adhiri6 sobre
una cinta de grafito.

/2. Se recubrié la muestra con \

particulas de carbono de
muestra no conductoras
mediante el equipo de
metalizador para su observacion

4 )

3. Equipo de microscopia
electronica de barrido (SEM).

N /

Cl. Se coloca la porta muestra\
en la bomba de vacio con las
muestras para su respectivo
analisis micrografico.

N J
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2.9.5. Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

Para el analisis, se emple6 el equipo JEOL JEM2100 LaB 6 S/TEM, como se muestra
en la Figura 29, equipado con un detector de rayos X de dispersion de energia (EDS) de
ventana delgada Oxford SDD. Este detector es capaz de identificar elementos desde el boro

hacia arriba. En la tabla 5 se detallan los parametros de analisis.

En cuanto a la preparacion de las muestras, se diluyd una pequefia cantidad en acetona,
un disolvente orgénico que no la afecta. Posteriormente, se sumergié la solucion en un bafio
ultrasonido para lograr una dispersion optima. Después de un tiempo, se depositdé una gota
sobre una rejilla filmada con carbono para su observacion directa una vez que se haya secado.

En la Figura 28, se presenta el diagrama de flujo del analisis de la muestra en el equipo

Tabla 5.

Parametros de analisis en TEM.

Parémetros Valores
Voltaje de aceleracion 200 kv
Cafion de electrones termidnico. LaB6
STEM 1,0 nm
Resolucidn entre puntos 0,25 nm
longitud de onda de electrones 2,5 pm

Megapixeles

inclinacidn Unica

Céamara digital Gatan

Los modos de instrumentos
Difraccion de haz convergente

Acc. Voltaje

14 bits, 11 bits

+42

2k x 2k

20~200 nm/1 a 5 pm
1.5 a 20 mrad 0 mas

80, 100, 120, 160, 200 kv
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Figura 32
Diagrama de flujo de andlisis de la muestra en el equipo de JEOL JEM2100 LaB 6 S/ TEM,
el cual esta incorporado con un detector de rayos X de dispersion de energia (EDS) de

ventana delgada Oxford SDD.

3. Se adhirio la
muestra
homogeneizada sobre

1. Se disperso la
muestra en el

2. Se coloco sobre el porta
muestras una cinta de grafito.

sonicador la cinta de grafito.
] 4. Metalizar
5. Realizar
un analisis para
g muestra no

mediante D —

) . conductora
microscopio
TEM

La técnica tuvo como objetivo obtener micrografias a tamafio nanométrico, haciendo uso
de estas imagenes se determind el diametro de las nanoparticulas de éxido de hierro Il obtenidas
mediante la ayuda de dos programas el Imagen J y OrigenPRO8. Con la siguiente ecuacion

de desviacion estandar se determind el didmetro de las nanoparticulas obtenidas:
D Max = DyEXP(—ad?)
D media = DyEXP(—a?/2)
D Max: Didmetro maximo.

D media: Diametro medio que es el centro de la distribucion.
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Para lo cual fue necesario conocer el valor de D que representa el diametro de la
particula antes de cualquier proceso de aglomeracién o crecimiento y ¢ es la desviacién
estandar, que indica la dispersion o variabilidad de los diametros de las particulas. Con estos
dos programas se pudo obtener el valor de Dy = XC y 6 =W, reemplazando estos valores se

calculd los didametros de las nanoparticulas obtenidas.

Figura 33

Equipo de Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) Universidad La Laguna — Espafia
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CAPITULO Il
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Obtencion del Extracto

El extracto acuoso de hojas de Eucalyptus globulus presentd una menor cantidad de
metabolitos secundarios en comparacion con el extracto hidroetanolico. Sin embargo, se
encontraron metabolitos como flavonoides, fendlicos, taninos, quinonas y azlcares en gran
cantidad. Es importante destacar que los alcaloides no se encontraron en el extracto acuoso

debido a su solubilidad en disolventes organicos no polares.

Por otro lado, el extracto hidroetandlico presentd una mayor cantidad de metabolitos
secundarios, incluyendo flavonoides, fenodlicos, taninos, alcaloides y quinonas. Estos
metabolitos son importantes en la sintesis de nanoparticulas y tienen propiedades reductoras.
Es relevante mencionar que los resultados presentados en la (tabla 6) concuerdan con los
hallazgos de Arias et al. (2022), quienes también encontraron una mayor cantidad de

metabolitos secundarios en el extracto hidroetandlico.
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Tabla 6.
Resultados del analisis fitoquimico preliminar de extractos hidroetandlico 70% y acuoso de

Eucalyptus globulus.

Metabolitos Extracto de Eucalyptus
Secundarios globulus
Hidroetanolico ACU0Ss0

Flavonoides +++ +++
Fendlicos +++ +++
Taninos +++ +++
AzUcares + ++
Alcaloides +++ --
Quinonas +++ +++

3.2. Sintesis de nanoparticulas de 6xido de hierro (I1)

Para la sintesis, se emple6 el método de coprecipitacion bajo una atmosfera inerte de
nitrégeno. Esto se debio a que el hierro tiende a oxidarse facilmente cuando entra en contacto
con el oxigeno. La atmdsfera inerte de nitrégeno permitio evitar la oxidacion acelerada. Como
agente reductor se utilizo el extracto hidroetandlico de Eucalytus globulus y como estabilizante

almidén comercial.

Se observo un cambio en la coloracion de la solucion, pasando de amarillo a marrén
oscuro (Figura 30), que implicaria la reduccion de Fe** a Fe?* y la formacion de NPs, lo cual
fue corroborado por la identificacion preliminar del plasmén superficial caracteristico con la

técnica espectroscépica Uv-Visible.

Como indicd, Garcia (2015) en su trabajo “Sintesis verde de nanoparticulas para la
eliminacion de colorantes en medios acuosos” (p 38), reporta que la aparicion de un intenso

color negro en la disolucidn se asocia a la formacion de nanoparticulas de éxido de hierro (11).
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En la (Figura 29) se muestra el mecanismo propuesto de diferentes rutas para la sintesis
de complejos con esta explicacion se estaria describiendo la formacion de nanoparticulas de
hierro como complejo quinona-metal mediante un proceso que involucra la reduccién de iones
de hierro (Fe (111)) a iones de hierro (Fe (11)) con la ayuda de agentes reductores, como la planta

Eucalyptus globulus, llegamos a las siguientes rutas que ocurre:

1. El rol de los agentes reductores: Diversos agentes reductores o metabolitos de la planta
Eucalyptus globulus, participan en la reduccion de la sal metalica, especificamente la sal de Fe

(11 a Fe (11). Esta reduccion es crucial para la formacion del complejo final.

2. Formacion de Intermediario Flavonoide: La interaccion entre los agentes reductores y
la sal metédlica de Fe (Ill) conduce a la formacion de un intermediario flavonoide. Este

intermediario es un paso clave en la ruta hacia la formacion del complejo quinona-metal.

3. Formacién del Complejo Quinona-Metal: La reaccién subsiguiente del intermediario
flavonoide con la quinona en presencia de acido clorhidrico (HCI) y la sal metalica de Fe (111)

resulta en la formacion del complejo final quinona-metal.

4. Influencia del Eucalyptus globulus: El diagrama destaca la planta Eucalyptus globulus
como un agente reductor clave en el proceso. Es probable que esta planta contenga compuestos

especificos que facilitan la reduccion de la sal metélica y la formacion del complejo.
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Figura 34

Figura 35 Posible mecanismo de reaccion
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El rendimiento obtenido de las nanoparticulas de 6xido de hierro (I1), con el extracto
hidroetandlico 70% de Eucalyptus globulus fue de 7.39 % lo que indica muy poca eficiencia,
ya gue no llega ni siquiera a la mitad de lo esperado. En este caso, el problema podria estar en

el método utilizado, o puede haber algun otro problema de nuestra sintesis. El calculo completo

se muestra en el Anexo 07.

Se tomd 10 mL de FeCls.6H20 (0.1M)
Xq FeCl3.6H20 hay en 10 mL de FeCls.6H.0 (0.1M)
Xy = 0.01x270.29x0.1 g
Xg=0.27¢
Sien 270.29 g FeCls.6H.0 55.85 g de Fe
0.27 g FeClz.6H,0 Y
Y=0.056q Fe

Mee=0.016 g Fe 100 %
X 26.29%

_ 26.29%x0.016gFe
- 100%

X =0.0041gren2pL
¢Por consiguiente, en 20 mL cuantos g de Fe habra?

0.0041 gr — 0.002 mL
Y —— 20mL

Y =0.0041gr

Porcentaje de rendimiento.
‘ Porcentaje de rendimiento = Z—: x 100%

%R: porcentaje de rendimiento
mR: masa resultante

mT: masa tedrica

0.0041
%R= 1 % R=7.39 %
0 0.056 x 100 # 0 39 %
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Figura 36

Nanoparticulas de oxido de hierro (I1).

NPs Fe

3.3. Caracterizacion Espectroscopicas:

3.3.1. Ultravioleta — Visible

Las nanoparticulas de 6xido de hierro 1l se caracterizaron mediante espectroscopia UV-
Vis en el rango de 400 a 800 nm (Figura 31), mostrando un plasmén superficial
aproximadamente entre 520 y 550 nm de las NPs y clorofila A a 670 nm aproximadamente,
las nanoparticulas fueron analizadas a temperatura ambiente. por otro lado, al reducir las
concentraciones de las NPs, los plasmones varian, y la absorbancia en los espectros también

disminuye.

Se observa un desplazamiento del rango de absorcion hacia longitudes de onda mayores,
lo que sugiere un aumento en el tamafio de las nanoparticulas, posiblemente debido a la
agregacion. Este aumento de tamafio se confirma con el analisis TEM (Figura 38). Ademas,
se registro un valor de absorbancia de 5.000 unidades de absorbancia (UA), lo que puede ser

atribuido a la alta concentracién de nanoparticulas y a su mayor tamafio, factores que
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incrementan la absorcion de luz. EI almidon comercial utilizado como agente estabilizante

podria haber influido en la agregacion de las nanoparticulas.

El ancho de banda de absorcion es de 400 a 800 nm, el cual proporciona informacion
sobre la heterogeneidad en los tamafios de las nanoparticulas. En este estudio, se encontrd que
las nanoparticulas de 6xido de hierro (I1) presentan tamafios mayores, lo que se refleja en un
ancho de banda mas amplio, evidenciando una mayor dispersion en los tamafos de las
particulas. Sin embargo, la presencia de clorofila en el extracto utilizado no interfiere en la
caracterizacion de las nanoparticulas, no actda ni como estabilizante ni como reductor, lo cual
se demuestra en la Figura 31, el espectro de absorcion de la clorofila permanece igual a
diferentes concentraciones 675nm aproximadamente. Ademas de la espectroscopia UV-Vis, se
basa en los resultados obtenidos por Benzaquén et al. (2020). En el que se identificaron tres
transiciones en bandas aproximadas de 220-250 nm, 300-380 nm y 450-550 nm. EIl primer
méaximo alrededor de 254 nm indica que los a&tomos de hierro pueden unirse a los &tomos de
oxigeno en la superficie de las nanoparticulas. El segundo méaximo alrededor de 340 nm podria
atribuirse a grupos de 6xido de hierro (11) o nanoparticulas de muy pequefio tamafio. Por ultimo,
el tercer méximo alrededor de 500 nm puede asignarse a nanoparticulas de 6xido de hierro 11
de mayor tamafio. Se menciona que, en muestras con altas cargas de hierro, estas bandas
experimentan un corrimiento hacia longitudes de onda més largas debido al efecto cuéntico de
tamarfio de particula lo que indica una mayor presencia de nanoparticulas de 6xido de hierro Il
mas grandes y en nuestro estudio, se confirmé que el pico de resonancia de plasmon superficial

(SPR) se encuentra en una longitud de onda de 520 - 550 nm.
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Figura 37

Espectro de absorcién UV-Vis de nanoparticulas de 6xido de hierro Il sintetizadas. El

plasmén superficial se observa aproximadamente en longitudes de onda entre 520 y 550 nm.
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3.3.2. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier y Reflectancia Total
Atenuada (FTIR-ATR).

En la caracterizacion de nanoparticulas de 6xido de hierro (1) mediante FTIR-ATR, se

logré identificar diversos grupos funcionales presentes en las nanoparticulas, asi como analiz6

las interacciones en su superficie metélica.

El espectro obtenido (Figura 32) revela varias bandas que proporcionan informacion
clave sobre las caracteristicas quimicas de las nanoparticulas. Una banda ancha en 3387.0 cm™!
se atribuye a las vibraciones de deformacion en los enlaces OH, lo que indica la presencia de
grupos hidroxilo en la superficie de las nanoparticulas de 6xido de hierro Il. Ademas, se
observa una banda a 2925.01 cm™ correspondiente a la vibracion de estiramiento del enlace C-
H, perteneciente al grupo alcano, lo cual nos indica la presencia de polifenoles que pertenecen
al extracto hidroetandlico de Eucalyptus globulus, el cual ha interactuado con las particulas
como agente reductor. Otra banda significativa se encuentra en 1606.02 cm™, asociada a las
vibraciones de estiramiento C=C, pertenecientes a los grupos aromaticos de los metabolitos
secundarios. Asimismo, se encuentra un pico en 1028.13 cm™, el cual indica la presencia de
enlaces Fe-OH, lo que resulta relevante para la caracterizacion de las interacciones en la
superficie metalica de las nanoparticulas. Finalmente, el pico en 400.01 cm™! es caracteristico
de los enlaces Fe-O, confirmando la presencia de 6xido de hierro 11 en la nanoparticula, lo cual
ha sido corroborado por Pérez y Villalva (2021) (Figura 33). En su trabajo de sintesis y
caracterizacion de NPs, nos muestra un plasmoén superficial a 445.31cm™ perteneciente a Fe-
O. Se presentan los espectros de oxido de hierro 11, especificamente, se observa un pico en
3440.77 cm-1, el cual se asocia con la presencia de una banda de estiramiento del grupo
hidroxilo (-OH). Este resultado sugiere que las nanoparticulas de 6xido de hierro Il sintetizadas
a partir del extracto de hojas de Eucalyptus globulus sp contienen grupos hidroxilo en su

superficie. Ademas, se observa otro pico en 445.31 cm, el cual corresponde a la banda de
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estiramiento del enlace Fe-O. Este resultado confirma la presencia de 6xido de hierro Il en las

nanoparticulas obtenidas y sugiere una estructura cristalina bien definida.

El espectro de Onal et al. (2019) muestra bandas en 3236,66 cm™ y 2155 cm™, que se
relacionan con grupos OH de compuestos fendlicos y vibraciones de estiramiento CH de grupos

funcionales -CH: y CHs. Ademas, la banda en 1605 cm™ corresponde al estiramiento C=0.

Los picos en 400 cm™ y 550 cm! indican la presencia de enlaces Fe-O en
configuraciones tetraédricas y octaédricas. Los picos en 596,17 cm ™ y 458,88 cm™! se refieren

a estiramientos de Fe-O correspondientes a FesOs y FeOs.

En nuestro estudio, se encontraron enlaces Fe-O en 400,01 cm™, lo que se aproxima al
espectro de referencia en 458 cm™. Esto indica la presencia de enlaces Fe-O. Ademas, se
observo una banda en 2925,01 cm™ correspondiente a la vibracion de estiramiento C-H, similar

a la banda de referencia en 2155 cm™'.
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Figura 38

Espectro de FTIR - ATR de la nanoparticula de 6xido de hierro (1) obtenida(solida).
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Figura 39

Analisis instrumental por FTIR - ATR de NPs de hierro (Perez & Villalva, 2021)
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Figura 40

Espectro FTIR de las NPs de hierro sintetizadas antes y despues de la adsorcion de Cr(VI)

(Onal et al., 2019).
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3.4. Caracterizacion por técnicas microscopicas.

3.4.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM).

Para evaluar la morfologia de las nanoparticulas, se realizaron analisis de microscopia
electrdnica de barrido (SEM) en diferentes sitios de andlisis (Figura 35), donde se observa las
nanoparticulas a una magnificacién de 5000x y a 20kv que no tienen una morfologia definida,
es decir, son polimorfos. Sin embargo, se observa que la forma predominante es la de bastones,
lo que es caracteristico de las nanoparticulas de hierro (II), lo cual se corrobora con las
micrografias (Figura 36) obtenidas por (Céceres, 2018). Se observa que las imagenes
obtenidas correspondientes a una suspension de 10 mg L™ de NPs de hierro con diferentes
magnificaciones (A) 100.000 X, B) 200.000 X, y C) 400.000 X, también muestran morfologia
tipo bastones acicula. Esto sugiere que las nanoparticulas sintetizadas en este estudio tienen
una morfologia similar a la de la goethita, lo que podria indicar que se ha logrado obtener

nanoparticulas de 6xido de hierro (I1) con una estructura cristalina similar.
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Figura 41
Imégenes tomadas en SEM de las nanoparticulas de éxido de hierro 11 obtenidas en Sitio 1,

sitio2, sitio 3, sitio 4 referencia de magnificacién 5000 aumentos, voltaje 20kv.
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Figura 42
Iméagenes obtenidas por SEM de suspensién de hierro (10 mg L-1) con diferentes

magnificaciones A) 100.000 X B) 200.000 X, y C) 400.000 X (Céaceres Wenzel, 2018)

v ite  wosu gl |50 e voum s il | e aoaaw W Mg RODKX sguienion [

Por otro lado, se realizd con la técnica de espectroscopia de energia de dispersion de
rayos x (EDX), un barrido elemental a una magnificacion de 5000X en las nanoparticulas de
oxido de hierro (1) sintetizadas con extracto hidroetanolico de hojas de Eucalyptus globulus,
en diferentes sitios. En la tabla 7 se observa en sit.1 sit.2, sit.3 y sit.4, mayor porcentaje de
presencia de hierro y oxigeno que son los elementos principales para formacion de
nanoparticulas de 6xido de hierro (11), también se observa en mayor cantidad cloro debido a
que es parte del precursor utilizado para su sintesis. Durante el proceso de sintesis, el cloro no

se elimina completamente y, por lo tanto, permanece en las nanoparticulas. (Figura 35).
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Tabla 7.

Porcentaje en peso de cada elemento quimico.

ELEMENTOS Porcentaje en peso %
5000x(magnificacion)
Sitl Sit2 Sit3 Sit4
0] 32.67 27.94 38.59 44.35
P 3.37 3.44 3.88 3.53
Cl 37.12 38.71 3278 28.42
Fe 26.87 29.90 24.74 23.70
C - - - -

Nota. Porcentajes en peso de los elementos presentes en la nanoparticula de hierro obtenida.

Por un lado, se realiz6 un mapin (mapeo) en EDX o un barrido elemental para hierro y
oxigeno a una magnificacion de 20000X en el sitio 2 y sitio 3 el cual nos permitié observar
imagenes del mapeo de los elementos, se nota que en el punto 1 del sitio 2, hay una pequefia
cantidad de P, mientras que en los puntos 2 y 3 hay mas O y Fe. En el sitio 3, los puntos 1y 3

muestran trazas pequefias de C y P, pero en el punto 2, hay mas Fe. ver Figura 37.

Figura 43
Imagenes de mapin(mapeo) de analisis elemental en EDX en muestras en suspension

solidasolidas sitio 2 y 3.

SITIO2 PUNTO 1

PUNTO 3 PUNTO 2
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Tabla 8.

Porcentaje de elementos del mapeo.

ELEMENTO PORCENTAJE DE MAPEO%
20000X(magnificacion)
Sitio 2 Sitio3

c - 0 (punto 1)

P 2.80(punto 1) 12.87(punto3)
c e e

Fe 80.92(punto?2) 87.13(punto 2)
C 16.27(punto3) = --—---

Tabla 9.

En la Tabla 8, se presentan los resultados de la composicion elemental de las muestras,
expresados en porcentaje. En ellos, se destacan la presencia de hierro, fésforo y carbono. Es
probable que el fosforo esté presente en la estructura de la planta, lo que explicaria su deteccion
en las muestras. En el sitio 2, especificamente en el punto 2, se observé una mayor presencia
de hierro, que es el elemento principal en la formacion de nanoparticulas de hierro (NPs).
Ademas, se detectaron pequefias trazas de fosforo en el punto 2 y una presencia de carbono en

el punto 3, que podria estar relacionada con la presencia de grupos organicos.

Por otro lado, en el sitio 3, especificamente en el punto 3, también se observo una mayor
presencia de hierro, mientras que en los demas puntos se detectd una menor presencia de
elementos como el fésforo. Ademas, se notd la ausencia de oxigeno en estas zonas, lo que

sugiere que podria estar presente en otras areas de la muestra que no fueron analizadas.
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3.4.2. Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

Para la determinacion del tamafio de las nanoparticulas se utilizo la técnica microscépica
electronica de transmision (TEM). En las micrografias TEM de la Figura 38, se muestran
imagenes a una escala de magnificacion nitida a 500 nm en sitio 1,2,3 y 200 nm para sitio 4,
Por otra parte, se puede observar en sitio -1 y sitio 2, existe una mayor aglomeracion de las
nanoparticulas sintetizadas. También se observa la histograma, al incrementar la velocidad de
agitacion en la reaccion esto mejora la distribucidn, como se puede observar en los casos de las
muestras sitio -3 y sitio-4 (Alvear et al., 2017), donde indica que probablemente la velocidad
de agitacion tiene una mayor influencia sobre el tamafio y distribucion de tamafios de las
nanoparticulas que el tiempo de reaccién. Esto seria atribuido a que se evita el crecimiento de
cristales en la etapa de sintesis al momento de aumentar la velocidad de agitacion, pero también

depende mucho del estabilizante.

Pérez etal., (2021), en su trabajo determind el volumen del extracto de hojas de
Eucalyptus globulus sp para la sintesis de nanoparticulas de Fe observandose que 15 mL de
extracto fue la mas Optima ya que la cantidad de nanoparticulas se increment6 y presentaron
formas esféricas y sus didmetros oscilaron entre 72,6 nmy 112 nm, siendo 93,1 nm el diametro
promedio. (p.93). En la Figura 39 (p.66) se observa el histograma que utilizo para determinar

el diametro.
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Figura 44
Iméagenes obtenidas por Microscopia electronica de transmision TEM a una escala de
magnificacion de 500 nm en sitio 1,2,3 y 200 nm en sitio 4 con datas de imagen J y sus

respectivos histogramas en origen pro8.
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Figura 45
Imégenes Histograma del diametro de las nanoparticulas de oxido de hierro sintetizadas a
partir de extracto de Eucalyptus globulus con un precursor de FeCl; 0,6 M, relacion de

volumen 1:3- Reéplica Il (Perez & Villalva, 2021).
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En la Tabla 9 se muestran los diametros promedio, maximo y minimo calculados con
los programas OrigenPROO08 e Imagen J. Segun los histogramas, los tamafios promedio de las
particulas en los sitios son los siguientes: sitio 1: 85.554 nm, sitio 2: 69.0484 nm, sitio 3:
85.9234 nm, y sitio 4: 80.3700 nm. Los diametros maximos promedio son 85.6600 nm, 69.1006
nm, 86.0141 nm y 80.5886 nm, mientras que los minimos promedio son 85.4580 nm, 68.9962
nm, 85.8327 nm y 80.1514 nm. También se realiz6 el calculo utilizando la ecuacion
mencionada en la seccion experimental (p.47). En la Tabla 10, el diametro maximo obtenido
fue 84.765 nm, 68.859 nm, 77.8869 nm y 85.8125 nm, y la media fue 85.1566 nm, 68.9530
nm, 79.4330 nmy 85.5700 nm para los sitios 1, 2, 3y 4, respectivamente. Con estos resultados,
podemos concluir que nuestras nanoparticulas tienen un tamarfio grande. Ademas, los resultados
obtenidos mediante la ecuacion de desviacion estan proximos a los proporcionados por los
programas. Sin embargo, los tamafios se encuentran dentro del pardmetro de 10-100 nm, lo que

indica que hubo un crecimiento considerable.
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Tabla 10.
Determinacion de diametro de NPs de 6xido de hierro Il mediante el TEM y calculadas

mediante el programa de Origin Pro8.

Do

SITIO (Promedio) X Dmax (nm) Dmin(nm)
1 85.5540 +0.0960 85.6600 85.4580
2 69.0484 +0.0522 69.1006 68.9962
3 85.9234 +0.0907 86.0141 85.8327
4 80.3700 +0.2186 80.5886 80.1514

Tabla 11.
Determinacion de diametro de NPs de 6xido de hierro Il mediante el TEM y calculadas

mediante ecuacion de desviacion.

SITIO (EI)DOromedio) x Dmax (nm) Dmedia(nm)
1 85.554 +0.0960 84.765 85.1566
2 69.0484 +0.0522 68.859 68.9530
3 85.9234 +0.0907 77.8869 79.4330
4 80.3700 +0.2186 85.8125 85.5700

Tabla 12.

Ecuacion para determinar diametro maximo y diametro medio
D Max = DoEXP(—0?)
D media = DyEXP(—06?/2)
D Max: Didmetro maximo.

D media: Didmetro medio que es el centro de la distribucion.
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Tabla 13.

3.4.3. Difraccion de Rayos X.

En la Figura 40, se muestra el difractograma del espectro de difraccion de rayos X de
las nanoparticulas de FeO. El espectro presenta picos a 20 = 42° y 43°, que se asocian con el
hierro (Fe), asi como picos entre 22° y 23°, que se relacionan con el oxigeno Oz, en wustita y
goethita. Ademas, el difractograma revela varias fases cristalinas, incluyendo cubica, espinela

y hexagonal.

En el difractograma obtenido del sitio 3, se observan picos similares a los de la magnetita,
localizados a 20 = 64° y 71°. Esto sugiere la presencia de nanoparticulas de magnetita junto

con wustita.

Comparando con el espectro de referencia de Starbird et al. (2015), se reportaron picos
que coinciden con valores para nanoparticulas de hierro y 6xido de hierro a 22°, 36°, 42°, 51°,
68°y 75°. Este hallazgo es relevante, ya que el éxido de hierro no siempre se reporta en estudios

de FeO, pero su presencia puede indicar una formacién compleja de fases.
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Figura 46

Espectro de difraccion de rayos X de las NPs- FeO. El espectro muestra picos bien en

definidos de Fe a 20 = 42°, 43 °, y oxigeno entre 22° a 23° Elaboracion propia.
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Figura 52
Figura 53
Figura 54
Figura 55
Nota. Difraccion de rayos X de (a) NPs Fe y b) NPs de éxido de hierro (Starbird & Montero,

2015).

CONCLUSIONES

1. Se concluye que la obtencidn de los extractos hidroetanélico y acuoso fue eficiente,

con una mayor eficacia el hidroetanolico en la extraccion de metabolitos.

2. La sintesis de nanoparticulas (NPs) de 6xido de hierro (I1) fue exitosa gracias a las
propiedades reductoras del extracto hidroetandlico, lo que permitié obtener NPs con un
rendimiento del 7.39%. Este resultado indica que el extracto hidroetandlico es un agente

reductor efectivo para la sintesis de NPs de 6xido de hierro (II).

3. Las caracterizaciones espectroscopicas por UV-Vis confirman la presencia de un
plasmon superficial caracteristico de nanoparticulas de 6xido de hierro (I), con picos de

absorcién en las longitudes de onda aproximadas de 520 y 550 nm.

El andlisis FTIR-ATR revel6 una banda a 400.01 cm™', caracteristico de enlaces Fe-O,

lo cual refuerzan la identificacion de éxido de hierro (I1) en las nanoparticulas.

El anélisis SEM reveld una morfologia polimorfa predominante en forma de bastones,
caracteristica de las nanoparticulas de hierro. sin embargo, el andlisis por TEM determino
nanoparticulas de tamafio promedio de 85.5540, 69.0484, 85.9234 y 80.3700 nm,
respectivamente y con morfologia esféricas e hilo. Esto indica que las nanoparticulas son
relativamente grandes, aunque se mantienen dentro del rango esperado de 1-100 nm.

73



Finalmente, el analisis de DRX identifico picos de Fe a 42° y 43°, asi como la presencia

de oxigeno en el rango de 22° a 23°, lo que se aprecia también varias fases cristalinas.
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RECOMENDACIONES

Primero: Para asegurar la calidad y precision de los resultados, es crucial garantizar la
frescura de la planta mediante técnicas de conservacion adecuadas. Posteriormente, se
recomienda realizar un andlisis cromatogréfico HPLC para determinar con precision la
cantidad exacta de cada metabolito secundario presente en el extracto. Esto permitira

identificar y cuantificar los compuestos de interés con mayor exactitud.

Segundo: Para minimizar el impacto ambiental y garantizar la estabilidad de las
nanoparticulas, se sugiere emplear un agente estabilizante respetuoso con el medio
ambiente, como el carbon activado, chako u otros materiales afines. Estos agentes

contribuyen a preservar la estabilidad de las nanoparticulas durante su obtencion.

Tercero: se recomienda realizar un lavado exhaustivo de las nanoparticulas para
eliminar el cloruro y otras impurezas.(Avilés & Mendieta, 2017) (Fraile, 2016) (Serpa

Guerra et al., 2016) (Labicer, 2024)
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ANEXOS

Anexo 1 Zona de muestreo de distrito de Chincheros — comunidad de Simataucca

(@) | (b)
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Anexo 3. Reactivos para identificacion de los metabolitos

Anexo 4: (a) y (b) Extraccion del extracto hidroetandlico.

(a) (b)
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Anexo 5: (a) y (b) caracterizacion en SEM Y TEM

() (b)
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Anexo 7
Céalculos del rendimiento.

Se tomo 10 mL de FeCls.6H,O 0.1M
Asumiendo rendimiento del 100%

Fe 3+ — NpFe

Mt 0,27922 gr Fe
#atm 4,29556 atm Fe
Mexp:?

Se tomo 10 mL de FeCls.6H20 0.1M

Xg de FeCl.6H20 hay en 10 mL de FeCl3.6H>0 0.1M
Xgr=0,01x 270,29 x 0,1

Xgr =0,27029 gr

Sien 270,29 gr FeCls.6H20 — 55,845 gr/mol Fe
0,27029 gr FeClz.6H.O —>» Y
‘ Y =0,055845 gr Fe

1mol « 6,022x10%3 atm Fe
55,845 gr 1mol

# atm Fe = 0,055845 gr Fe x

# atm Fe= 6,022 x 10%%atm Fe
Xt obtenido =10 m sal + 10 mL eHe
=20mL slc
Para EDX — SEM se toma 2 pL de sLc que viene a ser el V
Con esas premisas se puede calcular los gr de Fe.

‘ Necesitamos saber PFe
Pre= 7,844 -
mL

1mL
1000uL

_ 9 . N
Mre= 7,844 = * 2 4L

Mre=0,015688 g Fe ——> 100 %

X —-— 26,29%
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% = 26,29%+0,015688grFe
100%

X =0,0041243752 gren 2 uL

¢Por consiguiente, en 20 mL cuantos mL de Fe habra?

0,0041243752 gr — 0,002 mL

Y —m 20mL

Y =0,0041243752 gr

en 20 mL, se tendra 0,0041243752 gr de Fe.

R
) 0% R ="%«100
mT
0,0041243752
%R =———""""%100
0,055845

% R =7,38539 %

%R=7,39%
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