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Resumen— ElI manejo de la materia a nanoescala ha
significado el desarrollo de diversidad de metodologias la que
permitan obtener nanoestructuras con potenciales propiedades de
alta aplicabilidad, pero a su vez acompafiado de procesos
contaminantes debido al uso de reactivos quimicos inorganicos.
Esta investigacion presenta un método sostenible de sintesis verde
de nanoparticulas de 6xido de hierro (FeO NP) usando como
reductor orgéanico los compuestos metabdlicos del extracto acuoso
de Eucalyptus globulus, el mismo que ha sido ampliamente
caracterizado. Los resultados sugieren la excelente propiedad
reductora y estabilizante del extracto acuoso de E. globulus, esto es
comprobado por la presencia del pico de resonancia de plasmén
superficial (RPS) en 390 nm tipico de la formacién de FeO NP,
asimismo, el resultado de caracterizacion estructural muestra la
presencia de la fase magnetita, ademas poseer una morfologia de
tipo esférica con tamafio promedio 3 nm, el analisis elemental por
espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) también
muestra la presencia de fierro, ademas de un potencial Z de 13.58
mV. El analisis de magnetizacién evidencia un comportamiento
superparamagnético que estd en funciéon a la temperatura, con
valoresde 12.5 emu/g (5 K) y 8.2 emu/g (300 K).

Palabras Clave: Spiones, 6xido de fierro, superparamagnetismo,
sintesisverde, Eucalyptus globulus.

Abstract- The management of matter at the nanoscale has
meant the development of a diversity of methodologies that allow
obtaining nanostructures with potential properties of high
applicability, but in turn accompanied by polluting processes due to
the use of inorganic chemical reagents. This research presents a
sustainable method for the green synthesis of iron oxide
nanoparticles (FeO NP) using the metabolic compounds of the
aqueous extract of Eucalyptus globulus as organic reducer, which
has been widely characterized. The results suggest the excellent
reducing and stabilizing property of the aqueous extract of E.
globulus, this is confirmed by the presence of the surface plasmon
resonance (SPR) peak at 390 nm, typical of the formation of FeO
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NP, likewise, the characterization result structural shows the
presence of the magnetite phase, in addition to having a spherical
morphology with an average size of 3 nm, the elemental analysis by
energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) also shows the
presence of iron, in addition to a Z potential of 13.58 mV. The
magnetization analysis shows a superparamagnetic behavior that is
a function of temperature, with values of 12.5 emu/g (5 K) and 8.2
emu/g (300 K).

Keywords: Spiones, iron oxide, superparamagnetism, green
synthesis, Eucalyptus globulus.

|. INTRODUCCION

La nanotecnologia ha venido evolucionando de forma
aceleradaen las Ultimas décadas, pues el manejo de la materia
a escala nanométrica ha permitido contar con potenciales
propiedadesy asu vezdiversidad deaplicaciones [1]-[4]. Los
coloides nanoparticulados son dispersiones con tamarfios que
estan en un rango entre 10 y 100 nm [5], y existen de
diferentes tipos, tales como las metélicas, no metélicas y hasta
inclusive poliméricas [6]. Para su elaboracién, se han
adoptadodiversidad de métodos, tanto fisicos, como quimicos,
y dentro de ellos métodos como la coprecipitacién [7],
hidrotermal [8], sonoquimica [9], sin embargo, se tratan de
métodos muy complejos, de alto costo, alto consumo
energético y en especial altamente toxicos, promoviendo
grandes impactos negativos sobre el medio ambiente y la salud
humana, debido al uso de reductores inorganicos [10] y
agentes estabilizantes [11]. En ese sentido, la metodologia de
sintesis verde de nanoparticulas se presenta como un método
novedoso, pero a su vez mas economico y en especial de
minimo impacto ambiental y baja toxicidad [12], debido a que
dentro del proceso de sintesis se utilizan Gnicamente
precursores y el reductor organico, especificamente extractos
con altos contenidos de compuestos fendlicos [13], los que a
su vez actlan como agentes de proteccion y estabilizacion
evitando procesos de agregacion [14]. Diferentes autores han
reportado procesos de sintesis verde utilizando té, gardenia y
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aloe vera [15]-[17], también se han usado plantas como algas
[18] y hongos. Porlo tanto, el objetivo de esta investigacion es
de aportar en la mejora metodoldgica del proceso de sintesis
verde de FeO NP usando como reductor el extracto en medio
acuoso deE. globulus.

Il. MATERIALES Y METODOS

Se utiliz6 como precursor el nitrato de hierro
nonahidratado (Fe(NO3):9H.0) (CAS: 7782-618, Merck,
Alemania), las hojas de E. globulus fueron procedentes del
departamento de Cajamarca, en Perl. Durante el desarrollo
experimental se utilizd agua ultrapura (Thermo Scientific
Barnstead Smart2Pure, MA, EE.UU.).

A.  ExtractoacuosoE. globulus

Las hojas de E. globulus fueron lavados tres veces con
agua ultrapura con el objetivo deeliminar cualquier tipo de
impurezas. Posteriormente fueron secados enhorno (70°C)
durante 12 horas. El material organico fue llevado a
molienda mecanica, obteniéndose unamasa de 16 g.

Para la extraccion de los compuestos organicos reductores,
se us6 un equipo soxhlet, adaptado a un hotplate-stirring,
para ello, la masa seca se diluy6 en 160 mL de agua
ultrapura, e inicialmente se mantuvo en agitacion
magnéticaa 700 RPM durante 10 minutos (T=23°C), para
luego activar el hotplate y llevar la mezcla hasta100 °C
durante 30 minutos, el sistema de condensacion del equipo
soxhlet evitd la reduccién del contenido de agua.
Finalmente, unavezenfriado el extracto acuoso, sellevé a
un sistema de filtrado con bomba de vacio (GAST DOA-
P704-AA). El extracto fue cubierto con papel aluminio y
almacenado en refrigeracion (3°C), para su posterior uso

(Figura 1). _ R
R |\

Figural. Sistema Soxhlet para la extraccion de metabolitos

B.  Sintesisverde de FeO NP (SPIONES)

Se adopt6 una metodologia sostenible, de un solo paso, para
ello, se prepar6 en un vaso de precipitacion 50 mL de

(Fe(NO3)*9H,0) a 0.1 M (precursor) el cual se mantuvo en
agitacion magnética 400 RPM durante 20 minutos (23°C).
Paso seguido, se afiadié gotaa gota50 mL delextracto acuoso
de E. globulus, con las mismas condiciones de agitacion y
temperatura durante 30 minutos, en donde se empez6 a notar
la presencia de suspensién de color oscuro, lo cual era un
indicador de la presencia de nanoparticulas. Finalmente, se
inici6 el proceso de evaporacion hasta que el liquido haya sido
consumido en su totalidad, quedando U(nicamente
nanoparticulas solidas.

C. Caracterizacion FeONP

El material nanoparticulado de FeO fue ampliamente
caracterizado. El espectro de absorbancia fue Ila
caracterizacion inicial, con el objetivo de poder determinar la
presencia del pico de RPS, para ello se us6é un
espectrofotometro UV vis (Hewlett Packard, 8452, CA, USA)
en el rango de 350-800 nm. La determinacidn del posible
mecanismo de reduccion implicado en el proceso de
formacion de nanoestructura fue evaluada por el
espectrofotometro infrarrojo (FT-IR) (Nicolet iS50 FT-IR,
Thermo Fisher Scientific). La caracterizacion de las
caracteristicas cristalinas se realizé por difraccién de rayos X
(DRX) (Empyrean Panalytical) usando radiacion Cu-Ko (A =
1.540 A)a 45 kV y 40 mA, la recoleccion de datos fueen el
rango 26 =20° - 80° en la geometria de Bragg Brentano, en
modo de giro, con un tamafio de paso de 0.026°. Asimismo,
para reforzar la presencia del material en estudio, se realizd
analisis elemental por espectroscopia de rayos X de dispersion
de energia (EDS) (JEOL 2100F) con un voltaje de aceleracion
200 kV y 130 pA. La morfologia fue caracterizada por
microscopia electronica de transmision en modo alta
resolucion (STEM). Para determinar la estabilidad coloidal, se
realizd andlisis por Potencial Zeta (Zeta Plus, Analyzer,
Brookhaven Instrument Corporation). Finalmente, las FeO NP
fueron caracterizados para determinar sus propiedades
magnéticas, para ello se utilizd un sistema de medicion de
propiedades fisicas (PPMS) (DynaCool, QuantumDesign) del
CBPF; la magnetizacidn en funcion a la temperatura se realizd
en condiciones de enfriamiento de campo cero (ZFC) y de
campos enfriado (FC) con campo de sonda 200 Oe; ademas,
los bucles de histéresis fueron evaluados en 5K y 300 K, vy
con campo de hasta9T.

I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

Los procesos de sintesis de nanoparticulas involucranuna
serie de procesos, especificamente vinculados a la interaccion
a nivel de atomos con mecanismos de reduccién del ion
metalico, para ello es importante el comportamiento delagente
reductor, lo que conllevaria a desarrollar un proceso de
reduccidn, estabilizacion y formacion completa [19].
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Asimismo, las propiedades de la materia a nanoescala tienden
a cambiar totalmente [20], en este caso, las FeO NP poseen
propiedades magnéticas diferentes que el material a escala
macroscépica. Una de las principales caracteristicas de las
nanoparticulas metalicas son las oscilaciones de los electrones,
especificamente llamado Resonancia de Plasmén de
Superficie (RPS), como resultado ante la interaccion con una
determinada frecuencia, especificamente una radiacion
electromagnética. El nanomaterial en estudio posee un rango
endondese dalaRPS, el cual coincide conelobtenido en esta
investigacion, la Figura 2 muestra el espectro de absorbancia
ubicado en 391.2 nm, el mismo que coindice con otros
trabajos vinculados al mismo tipo de nanomaterial [5], [21].
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Figura2. Espectrofotometria UV vis de las FeO NP obtenidas
porrutaverde (E. globulus).

La metodologia de sintesis verde implica el uso de
extractos organicos concontenidos de grupos funcionales que
actien como reductor de sales metalicas, y que conlleven a la
formacion de nanoparticulas con diferentes tipos de
morfologia. Asimismo, diversos autores han reportado
también la influencia deltipo de solvente o metodologia usada
para la extraccion de los compuestos metabdlicos [22], [23].
Ante ello, es importante aportar informacion nueva sobre los
mecanismos implicados, y en especial los grupos funcionales
presentes en la formacion del material nanoparticulado. En el
caso de este trabajo de investigacion, se aporta informacion
nueva basadoen la metodologia sostenible y de bajo costo, tal
y como es el extracto de E. globulus en solvente acuoso. Para
tal fin, en la Figura 3 se muestra el resultado de la
caracterizacion por FT-IRde las FeONP, en donde sepueden
mostrar bandas fuertes en 764, 801, 1015, 1272, 1406, 1558,
3089 cm-*. De todosellos, los picos ubicados en el rango 764-
1015 cm-1 correspondena la vibracién de estiramiento del
FeO [24], la banda en 1406 cm-1l esta vinculado al
estiramiento OH, en modo flexion de hidroxilo y grupo

Transmittance (%)

funcional alcohol [25], las bandas de 1558 y 3089 cm-1 estan
asignados a la vibracién deestiramiento OH [26].

Los solidos en estado cristalino poseen la particularidad
de que gracias a su estructura pueden dispersar elasticamente
haces de rayos X emitidos por un difractometro de rayos X
(DRX), los que a su vez los amplifican por una interferencia
de tipo constructiva, generando el llamado patrén de
difraccion. La Figura 4 determina la naturaleza cristalina de
los SPIONS. No se encontré fase adicional en las
nanoparticulas. Se muestra el resultado del espectro evaluado
a las FeO NP, con picos ubicados en 20 = 30°, 36°, 57° y
62.7°, los cudles se indexan a los planos (220), (311), (511) y
(440) respectivamente, con estructura de tipo culbica centrada
en las caras (Fd-3m, No. 227) y correspondientea la fase
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Figura 3. Espectro FT-IR de las FeO NP sintetizados usando
extracto en solvente acuosode E. globulus.

magnetita (FesOa). El patron de referencia corresponde a la
carta 00-002-1035, del software X’Pert HighScore de la
Malvern Panalytical. [27], [28].
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Figura 4. Espectro de difraccion de las FeO NP sintetizados
porrutaverde.

proceso; para ello, esta investigacion presentaen la Figura 5,
el resultadode analisis elemental por EDS, en donde se puede
visualizar la presencia de los elementos fierro (Fe) y oxigeno
(O), con valores de 66.4% y 33.6% respectivamente, sin
ningun otro tipo de elemento, lo cual justifica que la
metodologia adoptada y vinculado al uso del extracto en
medio acuoso de E. globulus, tiene un excelente
comportamiento paraeldesarrollo de FeO NP.

-

Tal y como se habia descrito, la importancia de los
mecanismos de reduccion de los agentes precursores radican
en que lareaccion quimica debe deseren lo posible completa,
y que en el coloide nanoestructurado esté presente el (los)
elemento (s) a la cual corresponde el objetivo inicial del

Figura5. Espectro EDS de las FeO NP sintetizado usando extracto acuosode E. globulus.

El proceso de nucleaciény estabilizacion en la sintesis de
nanoparticulas metdlicas definen la optimizacion de la
metodologia, estodebido a que se pueden llegara manejar
morfologias, tamafios y hasta inclusive la estabilidad
coloidal. Un proceso incompleto trae consigo que la
reaccion continte en el tiempo, o0 en todo caso se generen
procesos de acumulacién o formacion de ‘clusters’ (que es
lo que no se espera de una sintesis). En ese sentido, la
sintesis mediada por reactivos inorganicos es muy
eficiente, siendo porel contrario la metodologia de sintesis
verde un reto, debido a que se generan reacciones
incompletas, presencia de trazas orgénicas y por ende

reacciones posteriores indeseables. La Figura 6 muestra la
caracterizacion por STEM de las FeO NP sintetizados por
ruta verde, en donde se evidencia la formacion de
nanoparticulas con morfologia esférica uniforme,
totalmente limpio, sin presencia de zonas densas que
pudiesen indicar la presencia de materia organica del
extracto, esto también se corrobora con los resultados por
EDS en donde no muestra presencia de traza. El
histograma presenta los diferentes tamafios de
nanomaterial encontrado, siendo el de mayor prevalencia
las NP de 3.0 nm, con configuracion de tipo monodispersa.
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Figura6. Imagenes STEM de las FeO NP sintetizados por ruta verde, e histograma de tamafios.
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Figura7. (a)-(b) Medicionesdemagnetizacion de saturacion versus histéresis de campoaplicadoparaFeONPa5 K
y 300 K. (c) Curva de magnetizacion en funcién de la temperatura a campos bajos, bajo los protocolos ZFCy WFC.

La Figura 7 (@), (b) muestran los resultados
correspondientes a las curvas de magnetizacionde las FeO NP
evaluados s diferentes temperaturas (5 Ky 300 K), en ambos
casos exhiben comportamientos vinculados a materiales
superparamagnéticos (SPIONS). Los valores maximos de
magnetizacién estan en funciona la temperatura, es asicomo,
para temperaturas muy bajas tiene un valor de 12.5 emu/g y
ademas muestra coercitividad y remanencia, sin embargo, al

incrementase latemperatura, tiende adisminuira 8.2 emu/g y
muestra coercitividad y remanencia nula, la reduccion esta
vinculadoa generalmente al desérdencristalino, es decir se da
la inclinacion del espin como resultado de la reduccién en la
coordinacion con los cationes superficiales. El
comportamiento coercitivo y remanente nulo sugieren que las
NP alcanzan el estado de saturacion con una Unica
contribucién gobernada por la naturaleza superparamagnética
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[27]. En el caso (b), muestracon comportamiento perfectode
Langevin, en donde sugiere la capacidad de ser blanco de un
campo externo, sin mantener ningdn tipo de magnetismo
residual cuando se elimina el campo externo; esta
caracteristica presenta a las FeO NP obtenidas en este
experimento, como una potencial alternativa paraaplicaciones
en imagenes por resonancia magnética, entre otros. La Figura
7(c), muestra la diferente

respuesta del campo magnético frente a la temperatura en un
proceso continuo. Al inicio, al estar las FeO NP enfriadas
muestran hay un incremento (0.32 ume/g) de la medida zero
field cool (ZFC), y una proyeccion en decaimiento del WFC,
sin presentar inestabilidad térmica.

Adicional a las caracterizaciones anteriores, se evaluo las
nanoparticulas en estudio desde la perspectiva de su
estabilidad, un factorimportante paradeterminar el éxito de la
sintesis; es asi como se realiz6 andlisis de potencial Zeta a
partir de su movilidad electroforética. Con este analisis, se
puede determinar el comportamiento de las cargas
superficiales, debido a que esta estrechamente vinculado a la
estabilidad de los coloides [29]. Los promedios calculados a
partir de 10 datos obtenidos muestran unvalorde 13.58 + 2.92
mV 'y 1.06 + 0.056 w/S/V/cm de movilidad electroforética, lo
cualindicarian una estabilidad promedio.

V. CONCLUSIONES

La metodologia de sintesis verde se presenta como una
potencial alternativa para su aplicacion en el desarrollo de
diversidad de nanomateriales, pues el buen manejo de los
parametros de sintesis motiva a que los resultados sean
optimos. En el caso de esta investigacion, se ha logrado
sintetizar FeO NP usando como reductor elextracto en medio
acuoso de E. globulus, con caracteristicas de estabilidad
coloidal promedio, morfologia definida de tipoesféricay 3nm
de didmetro, ademds de un  comportamiento
superparamagnético el cual lo presenta como un nanomaterial
con diversidad de aplicaciones, asimismo, los resultados por
DRX y EDS refuerzan la evidencian de la presencia
estructural y elemental del nanomaterial.
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