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Resumen

Se sintetizaron nanoparticulas de 6xido de hierro mediante una ruta verde utilizando
como compuesto reductor acido tanico de dos fuentes distintas, un producto
comercial y el extracto metandlico del fruto de la Caesalpinia Coriaria (Jacq.)
Willd, especie vegetal rica en polifenoles y presente en el territorio panamefio. La
caracterizacion de las muestras se realiz6 aplicando las técnicas de Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR-ATR), Espectroscopia Méssbauer y
Microscopia Electrénica de Barrido ( SEM — EDS).

La espectroscopia FTIR-ATR mostré una gran similitud entre los espectros del acido
tanico comercial y el extracto metandlico de fruto de Agallo (nombre usual de
Caesalpinia Coriaria ( Jacq.) Willd. ) y de igual forma se obtuvo gran coincidencia
en los espectros de las muestras de Oxidos sintetizados. Los resultados de
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier, Mossbauer y SEM
confirman la presencia de nandxidos de hematita y maghemita.Los nanoéxidos
obtenidos con baja concentracion de taninos ( 0.1 % w/V y 0.5% w/V) conducen a
hematita, que forma aglomerados porosos de particulas redondas con tamafios
entre 85 nm y 250 nm, que estan constituidos por nanorods (forma elipsoidal) de
unos 60-70 nm de longitud. A una concentracién tanica >0,5% w/V, se forman
aglomerados de forma y tamafio bastante irregulares a partir de cristalitos de

maghemita con un tamafio estimado de 45-50 nm, recubiertos por material organico.



Capitulo 1  Introduccion

1.1 Antecedentes

Dentro del contexto mundial actual inmerso en problemas medioambientales como
el cambio climatico, la contaminacion del agua, aire y suelo y la necesidad de
generar nuevas formas de energia sostenibles y no contaminantes, se desarrolla la
sintesis verde como una propuesta novedosa, cuyo objetivo es reducir el impacto
ambiental que generan los residuos de productos quimicos al utilizarlos en la

sintesis de diversos materiales (Pajaro & Olivero, 2011).

La sintesis verde apunta a la produccién de materiales a través de procesos que
generen la minima toxicidad y lograr un aprovechamiento de los recursos naturales
gue en algun tiempo fueron considerados productos de desecho, la eleccion y
evaluacion de agentes reductores no toxicos, solventes inocuos y el desarrollo de

métodos de sintesis més eficientes (Duan et al., 2015) y amigables con el ambiente.

La fabricacion de compuestos y/o materiales a través de la sintesis verde, ha sido
un area de especial estudio en las Ultimas dos décadas, particularmente, en el
campo de la nanotecnologia y la nanociencia. Los materiales nanoparticulados son
el centro de atencion de la comunidad cientifica enfocada en las ciencias de los
materiales, debido a las peculiares caracteristicas que estos exhiben al estar dentro
del rango de los 1 a 100 nm; en los cuales se modifican las propiedades fisicas,
quimicas, biolégicas , 6pticas y electronicas de dichas particulas dependiendo la
cristalinidad y morfologia de la superficie de estos materiales con aplicacion en
medicina, alimentacion, medio ambiente, energia, electrénica y telecomunicaciones,

fotonica, catalisis, entre muchas otras (Santos et al., 2017; Kasthuri et al., 2009).

En la sintesis verde de nanoparticulas, los extractos de plantas actian como
agentes reductores; la combinacion de biomoléculas que se encuentran en
extractos de plantas como: las enzimas, proteinas, aminodcidos, vitaminas,

polisacaridos y otros (lravani, 2011). Los compuestos fendlicos, producen la
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biorreduccion de nanopatrticulas, lo cual tiene cierta complejidad quimica, por lo que
se dedica especial estudio a la seleccion de plantas con propiedades pertinentes

para dicha funcion.

La produccion de nanoparticulas mediante la via verde ha tenido buenos resultados,
se han logrado sintetizar diversas nanoparticulas de metales y de 6xidos metalicos

con éxito. A continuacion se presenta un resumen de estos trabajos (Tabla 1).



Tabla 1. Nanoparticula metalicas y 6xidos sintetizados por una ruta verde

Nanoparticula Especie Parte Agente Tamaini Referencia
vegetal utilizada Reductor 0 (nm)
Henna Hoja Appin 9-27 (Kasthuri et al.,
2009)
Sesbania Semillas Alcaloides 6 —-20 (Sharma et al.,
drummondii 2007)
Tamarindus Hoja cetonas/alde 20-40 (Ankamwar et al.,
Oro indica hidos 2005)
(Tamarindo)
Terminalia Hoja Taninos/ 10-35 (Ankamwar,
catappa Polifenoles 2010)
(Almendro)
Psidium Hoja Flavonoides 25-30 (Raghunandan et
guajava al., 2009)
(Guava)
Carica papaya Brotesy Amidas 60-80 (Mude et al.,
Hojas 2008)
Cinnamon Corteza  Terpenoides/ 31-40  (Sathishkumar et
zeylanicum polioles al., 2009)
Plata _(Cane_;la) — —
Citrus limon Jugo Acido citrico <50 (Prathna et al.,
(Limon) 2011)
Musa Céscara Amina 23 (Ibrahim, 2015)
paradisiaca
(Banana)
Paladio Cinnamon Corteza  Terpenoides 15-20 (Sathishkumar et
zeylanicum al., 2009)
(Canela)
Aleacion Medicago Planta - 1-4 (Schabes-
titanio - sativa (alfalfa) Retchkiman et al.,
niquel 2006)
Oxido de Zinc Physalis - - 72.5 (Qu et al., 2011)
alkekengi L.

En cuanto a las aplicaciones, las nanoparticulas de oro y plata, al ser metales nobles
y tener propiedades como buena conductividad eléctrica, actividad catalitica,
antibacteriana y estabilidad quimica, proyectan su uso en mdultiples campos de la
tecnologia, como en las terapias biogénicas contra el cancer (Ankamwar, 2010), la
catalisis, la biotecnologia, los dispositivos electroopticos (Armendariz et al., 2004),
el etiquetado bioldgico y la administracion de farmacos (Kasthuri et al., 2009),
transistores de computadoras, electrénica

inhalambrica vy aplicaciones

electroquimicas (lravani, 2011).



Los metales nanoparticulados tienen alto potencial en areas como la foténica, la
optoelectronica y la dispersion Raman mejorada en la superficie (SERS) (Prathna
et al., 2011), en el caso del paladio este es utilizado en los convertidores cataliticos
de automoviles para reducir las emisiones gaseosas en los escapes de los vehiculos

y en dispositivos de deteccion como quimiresistores (Sathishkumar et al., 2009).

Las nanoparticulas bimetélicas tienen grandes utilidades debido a la combinacion
de las propiedades de ambos elementos. Por ejemplo, el titanio tiene gran
resistencia a la corrosion y las aleaciones de niquel se usan para proporcionar una
capa protectora para otros metales que presentan resistencia a la corrosion; otros
usos son: baterias, catalizador para hidrogenaciones y en galvanoplastia (Schabes-
Retchkiman et al., 2006)

En el campo de la sintesis verde, ademas de plantas y materiales organicos, se
han hecho esfuerzos por obtener metales nanoparticulados utilizando
microorganismos (Mude et al., 2008) con el enfoque de generar materiales
biocompatibles. Por ejemplo, las bacterias magnetotacticas, las cuales sintetizan
nanoparticulas de magnetita, las diatomeas que sintetizan materiales siliceos y
ciertos microbios pueden acumular nanoparticulas metalicas de magnetita, sulfuro
de hierro, zinc u oro . A escalas nanométricas dichos materiales pueden facilmente
ingresar en las células humanas y ser utilizados, por lo tanto, en el tratamiento de

diversas enfermedades.

Particularmente las nanoparticulas formadas por 6xidos de hierro (FeO, FesOa,
v-Fe203 y a-Fe203) son de especial interés por sus propiedades magnéticas y

debido a su sencillo proceso de sintesis (Puca Pacheco et al. 2013).

La sintesis de nanoparticulas de 6xido de hierro utilizando plantas es un tema de
actualidad como se muestra en el grafico de la base de datos Scopus (Fig.1). Con
el transcurrir de los afos, a partir del 2010 hasta 2018, se ha visto un incremento

general en las consultas bibliograficas relacionadas con este tema. Sin embargo, es
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notable la reciente incursion mundial en este tema de investigaciébn, como lo

muestra el nimero de documentos consultados.

15

10

s i
, B =
2010

2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018
ANO
Fig.1. Grafico de distribucion anual de documentos cientificos relacionados con
sintesis verde de nanoparticulas de hierro (periodo: 2010 a 2018) Adaptado de
Bachheti et al., 2019

NUMERO DE DOCUMENTOS REVISADOS

Cuando sintetizamos 6xidos de hierro se deben considerar varias particularidades
como la fase, morfologia (esféricas, cilindricas, elipticas), distribucion de tamafio,
etc. Estas variables son manipulables tomando en cuenta el método de sintesis y
teniendo presente su posible aplicacién. Por ejemplo: la eliminacion de residuos
toxicos y metales pesados en soluciones acuosas (Méndez Mantuano et al., 2020),
en la actividad catalitica (Azarifar et al., 2016), en dispositivos de almacenamiento

magnético (Ghandoo et al., 2012), entre otros.

A continuacion, se presentan investigaciones recientes sobre la sintesis de
nanoparticulas de hematita (Fe203), magnetita (FesO4) y maghemita (-Fe20s3),

por medio de sintesis verde (Tabla 2) :



Tabla 2. Oxidos de hierro sintetizados por ruta verde

Oxido de Especie Parte Agente Tamano Referencia
Hierro vegetal utilizada Reductor (nm)
Psoralea Semillas - ~39 (Nagajyothi et
corylifolia al., 2016)
Murraya Hojas polifenoles, ~59 (Mohanraj et al.,
. koenigii proteinas y 2014)
Hematita (Arbol de aminas
Fe20s Curry)
Azafran Planta - 7-27 (AL-Husseini et
al., 2021)
Sapindus Fruto Aminopiridinas <100 (Jassal et al.,
mukorossi 2016)
(Jabdn Indio)
Mimosa Alcaloides 67 (Niraimathee et
pudica Raiz al., 2016)
(Dormilona)
Extracto de Hoja - 3-10 (Morales et al.,
Aloe Vera 2019)
Magnetita Curcuma Hoja Polifenoles y 17.9 - (Herlekar and
(Fes0.) longa L. Aldehidos 28.7 Barve, 2015)
( Cdrcuma)
Platano Cascara Polifenoles <50 (Venkateswarlu
et al., 2013)
Rambutan Céscara Polifenoles 100 - (Yuvakkumar &
200 Hong, 2014)
Papaya Céscara Carbohidratos/ ~81 (Robles Ardila
AzUcares et al., 2019)
Hoja Carbohidratos, 20-40 (Yadav &
Tridax Flavonoides, Fulekar, 2018)
procumbens Terpenoides
Maghemita
(y-Fe2053)
Eucalyptus Hoja Fenoles - (Martinez-
Cabanas et al.,
2016)

Los 6xidos de hierro nanoparticulados tienen un amplio campo de aplicacién en la

biomedicina debido a sus propiedades magnéticas y bioquimicas, por ejemplo,

superparamagnetismo,

biodegradabilidad,

baja

toxicidad,

biocompatibilidad.

También podemos mencionar el uso de estos 6xidos metalicos en las tomografias

por resonancia magnética (TRM), terapia con radionucleidos, almacenamiento
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magnético, biosensores, entre otros (Yadav & Fulekar, 2018). Se pueden utilizar en
aplicaciones médicas, como inmunoensayo, desintoxicacion de fluidos biologicos,
separacion celular e hipertermia, administracion dirigida de farmacos, terapia contra

el cancer, entre otros (Nagajyothi et al., 2016).

1.2 Planteamiento del Problema

Siendo la sintesis de 6xidos de hierro un tema de relevancia actual; es de nuestro
interés utilizar especies vegetales locales que exhiban las propiedades que
permiten la reduccion de las moléculas y por consiguiente la sintesis de los 6xidos
de hierro nanoparticulados. La caracteristica que destaca en las especies vegetales
consultadas en la revision bibliografica ( Tabla 2) son los compuestos polifendlicos,
las cuales son sustancias que se asocian quimicamente con los 6xidos metélicos
investigados.

Se plantea la utilizacion de la especie vegetal Caesalpinia Coriaria (Jacq.) Willd,
ya que, ademas de ser una especie vegetal disponible en el territorio panamefio, el
fruto de esta planta es rica en compuestos polifendlicos (Jaén et al., 1999)
especificamente, taninos o acido galotanico. La presencia de grupos fenélicos-OH
y grupos orto-dihidroxifenilo en la estructura quimica de los taninos favorecen la
formacion de complejos con hierro y la presencia de reacciones redox, por lo que
se espera que estos compuestos actlien como agentes reductores y estabilizadores
para la produccion de nanoparticulas de 6xido de hierro.

En un estudio reciente (Jeeva et al., 2014), se utiliz6 extractos de hojas de
Caesalpinia Coriaria (Jacq.) Willd para sintetizar nanoparticulas de plata, debido a
que la planta posee una alta concentracién de taninos;, como resultados
sobresalientes se obtuvieron triangulos nanoparticulados de plata con tamafnos de

entre 40 nmy 52 nm.

La naturaleza de los productos de la interaccion entre los extractos de las plantas
depende de la concentracion del extracto usado, a concentraciones de polifenol
superiores al 1%, el hierro se convierte en complejos amorfos de polifenolato férrico

ylo ferroso (Iglesias et al., 2001) y a concentraciones mas bajas (0.1%), las
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reacciones de hidrdlisis son dominantes, lo que resulta en la formacion de
oxihidroxidos, que los polifenoles pueden reducir ain mas a compuestos como la
magnetita (Jaén et al., 2003). Se presupone que se puede obtener nanoparticulas
de oxidos de hierro por la descomposicion térmica de los complejos de polifenolato
(Yuvakkumar & Hong, 2014).

Basado en todo lo anterior, la sintesis de nanooxidos de hierro, utilizando el fruto de
la Caesalpinia Coriaria (Jacqg.) Willd, consideramos, es un tépico abierto para la
investigacion. Hasta el momento no hay investigaciones enfocadas en la utilizacion
de esta especie vegetal para la produccion de dichas nanoparticulas. De lograrse la
sintesis de algun oOxido de hierro (hematita, magnetita 0 maghemita) a escala
nanomeétrica, se espera encontrar la mejor configuracion en cuanto a produccién y

rendimiento, morfologia, fases, etc.

1.3 Propuesta

En el presente trabajo proponemos sintetizar, mediante una ruta verde, particulas
nanomeétricas de oxido de hierro con el extracto metandlico del fruto maduro de la
Caesalpinia Coriaria (Jacq.) Willd., utilizando porcentajes masa/volumen (%w/V)
de concentracion del extracto ( 0.1; 0.5; 1 y 5 )% con dos pH de estabilizacién
diferentes ( pH = 5y pH = 7) y su posterior caracterizacion con Espectroscopia
Mossbauer, Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) y
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Se sintetizaran, también, muestras con acido tanico comercial con las mismas
proporciones, lo cual se tomara como referencia para analizar el potencial de los

taninos presentes en la especie vegetal comparando con los resultados obtenidos.

Los compuestos precursores seran  Fe(NO;3);-9H,0 (nitrato de hierro (lll)
nanohidratado) y los taninos del extracto metanélico de Caesalpinia Coriaria (Jacq.)
Willd o en su defecto C,¢Hs,0,¢ (Acido Tanico comercial). Como estabilizador de
pH una solucion de NaOH (hidréxido de sodio) 0,5 M.



1.4 Objetivos

Objetivo General:

Obtener nanoparticulas de 6xido de hierro mediante la sintesis verde usando el fruto
del arbol Caesalpinia Coriaria (Jacq.) Willd.
Objetivos Especificos:

e Preparar extractos vegetales, ricos en polifenoles y sustancias reductoras,
para la biosintesis de nanoparticulas.

e Sintetizar 6xidos de hierro (FesOas, y-Fe203y/o a-Fe203) nanoparticulados a
partir de extractos de material vegetal.

e Caracterizar estructuralmente las nanoparticulas de 6xido de hierro con las
técnicas de: Espectroscopia infrarroja (FTIR) y espectroscopia Méssbauer.

e Caracterizar morfolégicamente las nanoparticulas de Oxido de hierro
mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

e Proporcionar material precursor de bajo costo para futuras aplicaciones.

Este trabajo esta estructurado de la siguiente manera: el capitulo 2 presenta una
revision bibliografica acerca de los tipos de 6xido de hierro, propiedades y
aplicaciones; los diversos métodos de sintesis de nanoparticulas, las caracteristicas
y propiedades de la Caesalpinia Coriaria (Jacq.) Willd. En el capitulo 3 detallaremos
los principios fisicos que rigen las técnicas de caracterizacion que utilizaremos para

conocer las propiedades de las muestras sintetizadas.

El capitulo 4 aborda la metodologia para la preparacion de las muestras y los
detalles experimentales y/o condiciones para el registro de la informacién de cada
técnica. Los resultados obtenidos son presentados y analizados en el capitulo 5y

las conclusiones se resumen en el capitulo 6.
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Capitulo 2 Revision de la literatura
2.2.1.1. Oxidos de hierro
2.1.1. Tipos de Oxidos de Hierro, Propiedades y Aplicaciones

Los éxidos de hierro son compuestos quimicos formados por hierro y oxigeno entre
los que estan: hematita, magnetita (FesOa4), maghemita (y-Fe203), B-Fe203, e-Fe20s,
wustita y otros. Dos compuestos que se pueden obtener como nanoparticulas de
oxido de hierro (Méndez Mantuano et al., 2020) son la magnetita y la maghemita.
Ambos son de la familia de las espinelas inversas y tienen basicamente la misma
estructura cristalina (Greenwood y Gibb, 1971). La magnetita se puede escribir
como (Fe*)a [Fe** Fe*g0s y la maghemita tiene la férmula

(Fe3™) a4 [Feid)s 58/3]3032, Donde A indica una posicién tetraédrica y B una

posicion octaédricay [-] representa una vacancia. Aunque ambas fases poseen la

misma estructura cristalina, tienen caracteristicas distintas:

2.1.1.1. Magnetita (FesOa)

Es un 6xido de hierro de color negro metélico generalmente encontrado en las
arenas negras de las playas de mar y como dendritas entre hojas de mica entre
otras formaciones férricas con origen sedimentario. Es ampliamente conocido por
sus propiedades magnéticas; formado por 72.4% de atomos de hierro y 27.6% de
atomos de oxigeno, se caracteriza por una estructura cubica cristalina centrada en
las caras ( FCC) de espinela inversa, en la que los iones ferrosos ( Fe?*) ocupan la
mitad de los sitios de la red octaédrica y los iones férricos ( Fe3*) ocupan la otra
mitad de los sitios de la red octaédrica y todos los sitios de la red tetraédrica
(Méndez Mantuano et al., 2020). Es decir, de los 56 atomos totales, 32 atomos

pertenecen al oxigeno, 16 son cationes de hierro férrico y 8 de hierro ferroso
(Fig. 2).
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Fig. 2 Estructura Cristalina de la Magnetita. Adaptada de (Prieto Garcia et al.,
2007)

Debido a la mezcla en las posiciones octaédricas y octaedricas/tetraédricas en la
estructura FCC y la mayor rapidez de crecimiento en la direccion [100], los cristales
de magnetita son usualmente octaédricos (Noval et al., 2017). Sin embargo también
se han sintetizado cubos, hexagonos, tetraedros, varillas, discos, etc; (Niculescu et
al., 2021) estas diversas morfologias y tamafios permiten la variaciébn de
propiedades, tanto fisicas como quimicas, lo cual destaca en su posible aplicaciéon
y funcionalidad.

Se ha reportado que las nanoparticulas de magnetita son inestables en el aire
oxidandose en maghemita y que tienden a aglomerarse facilmente después de la
sintesis; sin embargo, el recubrimiento de las particulas puede dar solucion a esta
situacion (Taddei et al., 2019); por ejemplo, recubirmientos con polimeros, metales
0 agentes estabilizadores organicos o inorganicos (Niculescu et al., 2021) . Ademas
las nanoparticulas de magnetita con diametros menores a 30 nm exhiben un
comportamiento superparamagnético, es decir, en ausencia de un campo
magnético externo las particulas no tienen magnetizacion y por lo tanto tienen

tendencia a aglomerarse menos.
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Las caracteristicas magnéticas de la magnetita dependiendo de su temperatura de
Curie (T=585 °C). pueden exhibir comportamiento ferrimagnético. Por encima de
esta temperatura el 0xido actia como un paramagnético y al modificarse sus
tamafios a escala nanométrica la energia térmica supera las fuerzas de union y
provocan que los momentos magnéticos atdmicos fluctuen al azar, comportandose

como un material superparamagnético (Noval et al., 2017).

La magnetita tiene un sencillo proceso de sintesis, por lo que ha tomado mayor
importancia por sus posibles aplicaciones, debido a que exhibe buena actividad
catalitica, se considera inerte en medios bioldgicos y gracias a sus propiedades
ferrimagnéticas es facil su separacion de los medios de reaccion mediante la

aplicacion de campos magnéticos externos (Reddy et al., 2012).

Entre los campos de aplicacion de la magnetita tenemos: transporte y liberacion de
medicamentos (Yang et al., 2011), mejoramiento de las imagenes de resonancia
magnética (Xiao et al., 2011); también ha sido estudiado su uso en la construccion
de un cristal fotobnico magnético (Niculescu et al., 2021), capaz de cambiar sus
propiedades fotdnicas de banda prohibida por la aplicacion de un campo magnético

y permitiendo la difracccion de la luz bajo iluminacion interior o exterior.
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2.1.1.2. Maghemita (y-Fe203)

Es un polimorfo de la magnetita (FesOas) y tiene una composion quimica muy
parecida a la hematita ( Fe203) (lanos et al., 2018) por lo cual su nombre, toma las
dos primeras letras de estos dos 6xidos de hierro haciendo alusion a su magnetismo

(magnetita) y a su composicion (hematita).

Es poco abundante en la naturaleza y presenta un color marrdn rojizo oscuro,
generalmente se sintetiza a partir de magnetita en condiciones oxidantes después
de unas horas o unos dias por debajo de una temperatura de 300°C (Liu et al., 2010)

o por deshidratacion de la lepidocrocita (y-FeOOH).

Presenta estructura cristalina de espinela cubica deficiente de cationes (Fig.3) , se
diferencia de la magnetita en que todo o la mayor parte del hierro esta en estado
trivalente ( Fe3*) y las vacantes de cationes compensan la oxidacion de( Fe?*) (Liu
et al., 2010).

@ 07, vacancies
O Fe™ -Asite
O Fe* - Bsite

Fig. 3 Estructura Cristalina de la Maghemita (Tucek et al., 2006)

14



La maghemita tiene caracter semiconductor a aislante y es ferrimagnética(Ali et al.,
2016), por lo que también se la conoce como hematita magnética; presenta
inestabilidad térmica, es decir, se convertirdA en hematita en cierta proporcion
después de calentarse por encima de los 250°C (Liu et al., 2010).No se ha podido
determinar con exactitud su temperatura de Curie pero algunos estudios con

muestras sintéticas indican que se encuentra alrededor de los ~ 645 ° C

Una caracteristica a mencionar de la maghemita es un buen comportamiento en la
adsorcion de vapor de agua de modo que puede utilizarse en la fabricacion de
sensores de gases, ademas se han preparado compuestos poliméricos magnéticos
con nanoparticulas de maghemita que pueden ser empleados en dispositivos para
interferencia electromagnética y absorcién de microondas (Castafio & Arroyave,
1998).

Este 6xido metalico, al igual que la magnetita, presenta baja toxicidad y excelentes
propiedades magnéticas por lo que puede ser empleado en aplicaciones
biomédicas a escalas hanométricas para la generacion de imagenes de resonancia
magnética de diagnostico, terapia térmica y administracion de farmacos (lanos et
al., 2018).

Las nanoparticuas de maghemita se ha utilizado para tratar agua cargada de
arsenito debido a su alta capacidad de adsorcion, no toxicidad y estabilidad quimica
(Ren et al., 2018); también se utiliza como pigmentos magnéticos en medios de
grabacion y almacenamiento de informacioén, fluidos magnéticos y pinturas de

anticorrosion (Tucek et al., 2006), entre otras.
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2.1.1.3. Hematita (a-Fe203)

La hematita es el 6xido de hierro mas antiguo conocido, tiene un color rojo intenso,
de ahi el prefijo de origen griego haima = sangre; si esta finamente esparcido es de
color negro o si esta en estado cristalino es gris brillante (Cornell & Schwertmann,
2003). Es quizés el mas estudiado entre los diversos 6xidos metalicos de transicion.

Este oxido de hierro es extremadamente estable bajo condiciones ambientales, se
encuentra comunmente en la naturaleza en rocas y suelos (Bgdker et al., 2000) vy,
a menudo, es el producto final de las transformaciones de otros 6xidos de hierro. Es
un semiconductor versatil de tipo n y tiene propiedades anti ferromagnéticas con

alta estabilidad termodinamica.

La hematita tiene estructura hexagonal del tipo corindén (Fig.4) que se basa en un
empaque de aniones hcp ( estructura hexagonal compacta), con una red de oxigeno
compacta en la que dos tercios de los sitios octaédricos estan ocupados por iones
de (Fe®") (Ramesh et al., 2011). .

Fig. 4 Estructura Cristialina de la hematita (Li et al., 2015)
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La hematita se utiliza como pigmento y es el constituyente principal de las
formaciones de hierro bandeado (Cornell & Schwertmann, 2003). Las
nanoparticulas de hematita tienen varios campos de aplicacion, entre ellos estan:
catalizador, fotoelectrodo, electrodo de bateria, sensor de gas y materiales
magneéticos; se suele utilizar como agente contra la corrosién y materiales de
almacenamiento de datos, ademas, se considera un potencial candidato para
posibles células fotoelectroquimicas (Ahmmad et al., 2013) debido a su estabilidad

e interesantes propiedades electrénicas.

2.2. Métodos de Sintesis de Nanoparticulas

2.2.1. Top-Down (arriba — abajo)

En este tipo de procedimientos las nanoparticulas se producen mediante la
reduccion del tamafio del material a granel mediante técnicas litograficas o técnicas
mecanicas hasta obtener los tamafios deseados. Algunos de estos métodos son: la
molienda de bolas, evaporacién térmica, preparacion de clisters gaseosos,
implantacion de iones, entre otros (Khan et al., 2019; Saif et al., 2016). A

continuacion, revisaremos los mas representativos:

3.1.Molienda con Bolas

La molienda mecénica es un proceso que se realiza en molinos de bolas de alta o
baja energia con la intencién de propiciar una reaccion quimica en estado sélido,
reduccion del tamafio de las particulas y/o formar una aleacion; obteniendo una

microestructura fina y controlada de polvos metalicos, compuestos y ceramicos.

En el proceso se produce una modificacion del tamafio de dominio cristalino y micro
deformaciones y en algun caso se puede provocar modificaciones en la distribucién
cationica de la estructura (Dufour et al., 1995). Posteriormente, se le da un
tratamiento térmico a alta temperatura obteniendo asi materiales con propiedades

deseadas o mejoradas (Marinca et al., 2013).
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3.2. Evaporacion Térmica

Consiste en el calentamiento hasta la evaporacion del material que se pretende
depositar. Se lleva a cabo en una camara de vacio en la que se condensa el vapor
sobre una lamina fria requiriendo en todo momento un control preciso de las
condiciones de crecimiento para no producir una modificacion de la morfologia de

la capa depositada (Zanella, 2014).

3.3. Implantacién de lones

Consiste en bombardear, sobre la superficie de un material, haces de particulas
cargadas y especialmente haces i6nicos en una camara de vacio a altisimas
energias. Los iones penetran la superficie del material incrustindose a una
profundidad de varias capas atdmicas (Dulce-Moreno et al., 2016). El proceso
implica cambiar las propiedades fisicas y quimicas de material bombardeado ya que
el ion implantado puede ser de un elemento distinto, también se pueden causar
cambios estructurales en el sélido implantado (Zanella, 2014), puesto que la

estructura cristalina del objetivo puede ser dafiada.
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2.2.2. Bottom-Up (abajo — arriba)

En este tipo de sintesis las nanoparticulas crecen por el ensamblado de moléculas
precursoras mas simples. Incluyen procesos como: sol-gel, coprecipitacion,
hidrotérmico, micro-emulsion, inyeccion de flujo, deposicidbn quimica de vapor,
pirolisis por pulverizacion, pirélisis laser, condensacion atomica/molecular y sintesis

verde o biosintesis, entre otras (Khan et al., 2019)

2.2.2.1 Sol-gel

Consiste en reacciones quimicas a baja temperatura de materiales amorfos y
cristalinos. Se parte de una solucion quimica o sol que actia como precursor de una
red integrada ya sea de particulas discretas o de una red de polimeros. Los
precursores tipicos del proceso sol-gel son los alcéxidos metdlicos y los cloruros
metalicos, que experimentan varias reacciones de hidrdlisis y poli-condensacion
para formar una dispersion coloidal, que luego de una polimerizacion lenta forma un
gel (Zanella, 2014). Con la formacién del gel se procede al secado de este, ya sea
a temperatura ambiente o con un tratamiento térmico adicional, para obtener el
estado cristalino final (Ferreira et al., 2019). Este método se utiliza principalmente

para la fabricacion de nanomateriales, normalmente, éxidos metalicos.

2.2.2.2 Deposicion quimica de vapor (CVD)

Es un proceso mediante el cual se deposita un sélido, como producto de las
reacciones quimicas entre los reactivos en estado gaseoso sobre una superficie que
se encuentra a una elevada temperatura en el interior de una camara de vacio
(reactor), para dar lugar a la formacion de un material en forma de capa delgada o

de nanoparticulas (Choy, 2003).

19



2.2.2.3 Hidrotermal o Solvotermal

La sintesis hidrotermal se refiere a reacciones heterogéneas en medio acuoso por
encima de 100 °C y 1 bar. El objetivo de esta técnica es lograr una mejor disolucion
de los componentes de un sistema de forma que se hagan reaccionar o se disuelvan
especies muy poco solubles en condiciones habituales (Zanella, 2014), cuando el
medio acuoso es un liquido diferente al agua se le denomina solvotermal. Este
método se centra en el crecimiento cristalino y es util para aplicaciones de

semiconductores donde la direccion del cristal afecta la conductibilidad eléctrica.

2.2.2.4 Sintesis Verde o Biosintesis

Los métodos convencionales de sintesis fisica y quimica generan grandes
cantidades de nanoparticulas, sin embargo, requieren de un gran gasto energético,
altos costes y requieren el uso de reactivos altamente contaminantes (Poje et al.,
2014). Es por eso por lo que surge la biosintesis también conocida como sintesis
verde la cual utiliza plantas y microorganismos como materia prima para la sintesis
de nanomateriales (Kirthi et al., 2011). Sin embargo, las plantas parecen ser las mas
adecuadas para la biosintesis a gran escala de nanoparticulas ya que son mas
estables y la rapidez de sintesis es mayor en comparacion con los microorganismos
(Iravani, 2011).

Los extractos de plantas se obtienen de partes como hojas, frutas, cascaras, raices,

semillas, etc., los cuales contienen fitoquimicos como flavonoides, xantofilas,
carotenoides, antocianinas y acidos fendlicos (Yew et al., 2020). También pueden
presentar aminoacidos, acido citrico, terpenos, compuestos policiclicos, enzimas,
péptidos, polisacaridos, entre otros., los cuales participan en la sintesis de
nanoparticulas como agentes reductores y estabilizantes (Mohanraj et al., 2014;
Mohan Kumar et al., 2013).
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En la sintesis verde se trata de reducir los dafios ambientales asociados a la
utilizacién de reactivos quimicos sin dejar de aprovechar las grandes ventajas de
los materiales nanoparticulados, en especial los 6xidos metalicos. Esta novedosa
técnica se basa en la reduccion de metales mediante especies naturales con poder
antioxidante en reemplazo de reductores quimicos usualmente utilizados como, por
ejemplo, el borohidruro sédico (NaBH4) (Hoag et al., 2009), el hidrato de hidrazina,
monoxido de carbono, la dimetilformamida (Ramesh et al., 2018), que son usados
como agentes reductores, pero son altamente reactivos y causan impactos

perjudiciales no deseados en el medio ambiente, en la vida vegetal y animal.

Se ha logrado sintetizar nanoparticulas con los extractos vegetales, variando
distintos pardmetros como: la concentracion de extracto vegetal, la concentracion
de sal metdlica, el sustrato, el tiempo y la temperatura de reaccion y el pH, todo esto
dependiendo de la aplicacién a desempefiar, pero sin necesidad de usar agentes
téxicos, por lo tanto, su uso en la biomedicina es mas seguro (Yew et al., 2020),
tanto para uso externo como interno. Por ejemplo, en el area de los medicamentos
se utilizan para la inmunopurificacién, catalisis, resonancia magnética, hipertermia,

mitigacion de componentes toxicos, y otros (Husen & Igbal, 2019).
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2.3. Caesalpinia coriaria (Jacq.) Willd. (Agallo)

2.3.1 Caracteristicas y Propiedades de la Caesalpinia coriaria
(Jacg.) Willd

La Caesalpinia coriaria (Jacq.) Willd también conocida comunmente como
Cascalote, Nacascolote (México) o Agallo (Panamd), es un arbol con corteza
escamosa y madera rugosa de color gris (Fig.5). El &rbol puede alcanzar una altura
de entre 5 a 20 m de alto, florece y fructifica entre abril y noviembre ("Smithsonian
Tropical Research Institute”, n.d.) y produce una madera muy dura de color café
rojizo, tiene hojas bipinnadas helicoidales, sus flores son pequefias y tienen pétalos
de un amarillo cremoso o verde palido, y se disponen en racimos cortos, simples o
compuestos (Palma Garcia & Gonzales- Rebeles Isla, 2018). Este arbol es utilizado

en lugares secos como sombra en potreros, cerca viva, lefia de buena calidad pero

dificil de rajar, forrajero, entre otros.

Fig.5 A) Arbol de Agallo tomado de Palma Garcia & Gonzales- Rebeles Isla,
2018) B) Flor del Agallo tomado de Fajardo-Gutiérrez, 2011

El fruto de la Caesalpinia coriaria (Jacq.) Willd es una vaina curveada, enroscada o
espiralada de 3 cm a 7 cm de largo, color verde que van tornandose entre rojizo y
negro al madurar (Fig.6). En Panama estos frutos, se usan comunmente para tefiir
y curtir pieles y se encuentran facilmente en el Parque Nacional Sarigua

("Smithsonian Tropical Research Institute”, n.d.).
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Fig.6 A) Fruto verde del &rbol Caesalpinia coriaria (Jacqg.) Willd B) fruto maduro
Tomado de ("Smithsonian Tropical Research Institute”, n.d.)

El fruto tienen un alto contenido de taninos de entre 40% a 45%, se ha estudiado
sus propiedades medicinales (antiséptico y antinflamatorio) (Palma Garcia &

Gonzales- Rebeles Isla, 2018).

Segun Sanchez-Carranza et al., 2017 los estudios fitoquimicos revelaron un alto
contenido de compuestos fendlicos y han demostrado efectos antineoplasicos
contra las células cancerosas (Sanchez-Carranza et al., 2017), también se utiliza en
la fabricacién de tinta (Medina et al., 2015), en algunas regiones de América tropical
se usa para la curtiduria de cuero y como desparasitante en rumiantes (Ferreira et
al., 2015).

Por la presencia de glucésidos y flavonoides muestran propiedades antibacterianas
(Anandhi et al., 2014). Se ha demostrado que el extracto de los frutos de la
Caesalpinia coriaria (Jacq.) Willd tienen propiedades antioxidantes debido a la
presencia de abundantes flavonoides y compuestos fenélico («Herbarium», 2014) y
se ha estudiado sus propiedades antimicrobianas fitopatogénicas (Mohana &
Raveesha, 2006).
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Se ha reportado por Jeeva et al.,2014, la sintesis verde de elementos metalicos
como nanoparticulas de plata, utilizando extractos de la hoja de la Caesalpinia
coriaria (Jacq.) Willd, las cuales al tener un alto contenido de tanino juntamente
con una solucion acuosa de AgNOs con los extractos de las hojas como agente
reductor de Ag* a Ag® se obtuvieron triangulos con didmetro de entre 40 nm a 52
nm con las hojas hervidas, ademas con el extracto de hojas centrifugadas se
obtuvieron triangulos, hexagonos y esferas con un tamafio promedio entre 78 nm y
98 nm.

2.3.2. Compuestos Polifendlicos

Los fenoles y polifenoles son los compuestos mas simples producidos en el
metabolismo (metabolitos), son uno de los mayores grupos de fitoquimicos
presentes en las plantas, y una de sus principales funciones es protegerlas del
estrés inducido por las especies reactivas del oxigeno (Sanchez-Carranza et al.,
2017).

Existen varias clases y subclases de polifenoles que se definen en funcién del
namero de anillos fendlicos que poseen y de los elementos estructurales que
presentan estos anillos. Entre los principales polifenoles estan: los flavonoides,

acidos fendlicos, taninos hidrolizables, taninos condensados, estilbenos y lignanos
(Fig. 7).
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Fig.7 Tipos de Polifenoles. Tomada de Pérez-Jiménez, 2019

Los polifenoles son una parte primordial de la dieta humana, especialmente los
flavonoides y los acidos fendlicos por ser mas comunes en los alimentos, estudios
han mostrado que las dietas ricas en polifenoles permiten actividades preventivas y
terapéuticas contra el cancer (Sanchez-Carranza et al., 2017) y se atribuye,
ademas, a la mayoria de los compuestos fendlicos propiedades antimicrobianas y
antioxidantes.
2.3.2.1. Flavonoides

Son el grupo individual més importante de compuestos fendlicos con actividades
bioldgicas.Tienen alta capacidad antioxidante, ellos actan como donantes de
hidrogeno (protones) produciéndose su oxidacion, inhibiendo asi otros procesos
oxidativos (Méndez Mantuano et al., 2020). EIl bajo potencial de éxido-reduccion
de estos antioxidantes permiten de forma favorable, desde la termodinamica, la

reduccion de algunos metales y de radicales libres.
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2.3.2.2. Acidos Fendlicos

Represetan un tercio de los compuestos polifendlicos, son metabolitos aroméaticos
secundarios de las planta. Tienen solubilidad en lipidos y agua y pueden inhibir el
deterioro oxidativo, tiene la capacidad de captacion de radicales libres (Kiokias et
al., 2020). Ejemplos de estos acidos son: acido cinamico y benzoico. Los derivados
del acido benzoico incluyen acido salicilico, acido gélico, acido elagico, otros. Los
derivados comunes del acido cinamico incluyen 4cido cafeico y &cido ferulico y otros
(Padmanabhan et al., 2016).

2.3.2.3. Taninos

Son polifenoles de alto peso molecular, presentan multiples grupos funcionales en
su estructura quimica, por ejemplo, los grupo hidroxilos (OH").Esto les otorga la
capacidad de crear enlaces para alcanzar una asociacion estable dentro de
diferentes moléculas, como proteinas o carbohidratos (Fraga-Corral et al., 2020).

Los taninos se clasifica en taninos hidrolizables y taninos condensados.

Los taninos hidrolizables (TH) son facilmente hidrolizados por acidos (0 enzimas)
en azucares o en un alcohol polihidrico y un acido carboxilico fenélico. Ejemplos de
taninos hidrolizables son: galico, digalico y elagico. se concentran principalmente en

las vainas de las frutas y en las hojas de los arboles

Los taninos condensados (TC) tambien denominados proantocianidinas son
compuestos mas complejos caracterizados por la presencia de flavonoides (Garcia-
Hernandez et al., 2019), este tipo de polifenol se degrada por oxidacion para formar
pigmentos rojizos de antocianindina al calentarse en medios acidos (Yoshida et al.,
2005) son mas comunes que los TH y se encuentran difundidos en leguminosas,
arboles, arbustosy estan presenten en el vino los cuales le proveen la astringencia

y amargura.
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2.3.3. Los Compuestos Polifendlicos y la Sintesis de
Nanoparticulas

La caracteristica que tienen en comun todos estos compuestos polifendlicos es la
presencia de hidroxilos (OH’) donantes de protones, los cuales actian como
agentes reductores o antioxidantes, lo que es clave para el proceso de sintesis de
nanoparticulas (Méndez Mantuano et al., 2020) las cuales se forman como resultado
de una reaccion de oxidacion-reducion entre los cationes metalicos y los

compuestos polifendlicos de los extractos de plantas, semillas, frutos, etc.

El &cido tanico, cuya estructura se muestra en la figura 8, se ha estudiado
ampliamente por sus propiedades antioxidantes y como agente quelante para varios
cationes inorganicos. Se ha utilizado como agente reductor y estabilizador para
sintetizar nanoparticulas de plata en un procedimiento simple a temperatura

ambiente (Sivaraman et al., 2009).
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Fig. 8 Estructura molecular del &cido tanico. Tomada de Abdel-Shafy &
Mansour, 2017

27



Capitulo 3 Revision de Técnicas de Caracterizacion

La caracterizacién de nanoparticulas implica el analisis de diversos parametros
fisicos y quimicos como las propiedades estructurales, morfologicas, tamaros,
presencia de impurezas y otras caracteristicas quimicas para lo cual se utilizan
diversas técnicas espectroscépicas. A continuacién revisaremos brevemente las

técnicas que utilizaremos en este estudio.

3.1.Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR - ATR)

Es un tipo de espectroscopia vibracional que mide la absorcion o transmision de
radiacion infrarroja por parte de una muestra, haciendo un barrido desde el infrarrojo
cercano hasta el infrarrojo lejano. Debido a que las moléculas poseen energia de
traslacion, vibracion y rotacion dentro del rango del infrarrojo es posible la absorcion
resonante y caracterizacioén de los principales grupos funcionales de la estructura

molecular de un compuesto.

Los compuestos estan formados por moléculas que, dependiendo de su masa,
temperatura y tipos de enlace, se trasladan, vibran y/o rotan con frecuencia e
intensidades caracteristicas. Ya sean gases, liquidos o solidos, la interaccion
cinética de la radiacion infrarroja con dichas moléculas es una herramienta

importante para la determinacion del orden y grupos funcionales de las muestras.

La modalidad ATR (reflexion total atenuada) se ha convertido en la técnica estandar
para la medicién de espectros FTIR. Consiste en un haz de radiacion infrarroja que
pasa a través de un cristal 6pticamente denso (Fig.9), de un determinado material
gue puede ser germanio, diamante o Seleniuro de Zinc, produciéndose reflectancia
interna la cual crea una onda evanescente que se extiende mas alla de la superficie

del cristal e interactia con la muestra que se encuentra en contacto sobre el cristal.
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Fig.9 Espectroscopia FTIR-ATR. Tomada de Jernelv et al., 2018

En regiones del espectro IR donde la muestra absorbe energia, la onda
evanescente se atenuard, el haz atenuado regresara al cristal y se dirigira al
detector el cual capturara los fotones infrarrojos. Con esto, encontraremos una
absorcion en la frecuencia f, propia de la vibracién de la molécula y cada una de las
distintas moléculas de la muestra absorberd en otras frecuencias tipicas,
formandose un conjunto de frecuencias llamado interferograma (ThermoFisher
Scientific, s. f.) que luego se utiliza para generar un espectro IR mediante la

aplicacion de la transformada de Fourier.

La espectroscopia infrarroja, al detectar la cantidad de energia absorbida permite
determinar los tipos de atomos o moléculas especificas que se encuentran en
proporciones y posiciones Unicas en la muestra. Ademas, al detectar bandas
estrechas de absorcion, permite distinguir enlaces quimicos de redes cristalinas

inorganicas.
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3.2.Espectroscopia Mdssbauer

La espectroscopia Mdssbauer es una técnica de analisis estructural que se basa en
la emisidn y absorcién resonante de rayos gamma en solidos. La esencia de su
funcionamiento consiste en comparar la energia del ndcleo de un &tomo fuente con
la energia del ndcleo de un atomo dentro de la muestra en estudio. Cuando un
nacleo excitado emite un rayo gamma puede retroceder. Con el fin de conservar la

cantidad de movimiento que tiene el foton de rayos gamma se debe cumplir.

Erayoy = Etransicién nuclear T Eretroceso

Rudolf Modssbauer, logré la primera observacion experimental de la absorcion
resonante y la emision sin retroceso mediante la inmersion del atomo fuente en una
matriz solida con una masa efectiva grande de modo que el impulso se puede
conservar con un movimiento insignificante del nacleo emisor.

Un sistema de espectrometro Mdssbauer (Fig.10) consta de una fuente de rayos
gamma que oscila hacia y desde la muestra mediante un “impulsor Méssbauer”, un
colimador para filtrar los rayos gamma, la muestra y un detector (Raja & Barron,
2021). También es posible dejar la fuente estacionaria y oscilar la muestra, como
se hace con un sincrotron Mdssbauer. La ubicacion del detector en relacion con la
fuente y la muestra define la geometria del experimento, ya sea en modo de

transmision o retrodispersion.

Collimator Detector
Méssbauer drive ‘ ‘
g
| e =
a 5Co
source Sample
Collimator Sample
\\
Méssbauer drive /\
o
Mo /
b 5Co \
source 4

Detector

Fig.10 Espectrometro Mdssbauer en modalidad de a) transmision y
b) retrodispersion. Adaptada de Dyar et al., 2006
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Los ndcleos presentan variaciones en la energia debido a interacciones con el
medio o nube de carga que lo rodea, estas se denominan interacciones hiperfinas
las cuales aportan informacién sobre el entorno quimico de los nucleos y permiten
precisar propiedades quimicas, estructurales y magnéticas de un material. Los
principales parametros hiperfinos son: corrimiento isomeérico, la interaccion
cuadrupolar eléctrica y la interaccion magnética hiperfina o efecto Zeeman nuclear.
e El corrimiento isomérico (§) surge como resultado de la interaccion
electrostatica entre los orbitales electronicos s en el atomo, y la carga nuclear
e Interaccién cuadrupolar eléctrica o desdoblamiento cuadrupolar (QS) se
debe a la interaccion electrostatica entre el gradiente de campo eléctrico y el
momento cuadrupolar eléctrico nuclear.
¢ Interaccién magnética hiperfina (Hhf) resultado de la interaccion magnética
entre el momento magnético nuclear y el campo magnético externo al

nucleo.

Con la espectroscopia Mossbauer buscamos determinar el grado de oxidacion del
Fe dentro de las muestras y la identificacion de las fases de 6xido de Fe en funcion
de sus propiedades magnéticas. El espectrémetro se calibra tomando un espectro
de un compuesto estandar, normalmente, se usa el espectro a temperatura
ambiente de una lamina delgadas de Fe metalico, ese espectro es un sextete
magnético en el que la separacion entre las lineas mas externas es de 10.17 mm/s
(Fig.11).

Absorption (%)

Fig.11 Espectro Mossbauer de Fe metalico
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El desdoblamiento cuadrupolar de un espectro Mdssbauer (separacion entre las
lineas llamadas doblete cuadrupolar) proporciona informacion sobre el estado de
oxidacion, el tipo de coordinacion, la simetria de los ligandos, etc. El Fe?* y el Fe3*
se pueden distinguir y caracterizar comparando sus parametros Mdssbauer con los
existentes en la literatura (identificacion por medio de la huella digital) de acuerdo a
la Fig. 12 16

e
N
T

Fe®*

o
©

Fe3—Fe2*

Isomer shift (mm/s)
o
'S

| Fesd+

0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 3.5

o
o

o
[}

Quadrupole splitting (mm/s)

Fig.12 Relacion entre el desplazamiento isomérico y el desdoblamiento
cuadrupolar, segun el estado de oxidacion del 57Fe (Dyar et al., 2006).

Esta técnica es de las mas sensibles debido a la alta energia y a los
extremadamente estrechos anchos de linea de los rayos gamma, es ampliamente
utilizada para examinar el estado de valencia del hierro y el tipo de coordinacién del

poliedro ocupado por los atomos de hierro.

- 57 7 e 7
En el caso particular del Fe (uno de los atomos Mdssbauer mas usado), la fuente

57
Fe por captura

es el > Co (dentro de una matriz de Rh, Cr, Cu, Pa o Pt) que pasa a
de electrones. Fe es el elemento mas comun examinado con espectroscopia
Mdossbauer porque su isétopo °’Fe es lo suficientemente abundante, tiene un rayo
gamma de baja energia y un estado nuclear excitado de larga duracion, que son los

requisitos para el espectro de Mdssbauer observable.
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3.3.Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Es una técnica espectroscopica utilizada para el analisis de caracteristicas
microestructurales de objetos sélidos, de la que se obtiene informacion morfolégica

del material analizado como textura, tamafio y forma de la muestra.

Un microscopio electronico de barrido (Fig.13) esta basado en una fuente de
emision de electrones y un sistema de lentes magnéticas capaz de enfocar el haz
electronico y generar con él un barrido sobre la muestra. La interaccion entre
electrones de la muestra y del haz genera un conjunto de sefiales a partir del cual

es posible construir una imagen topografia, las sefiales que se generan se recogen
en diversos detectores.

Filamento

&
Lentes Lentes

electromagnéticas ‘- electromagnéticas

Bobinas

Bobinas
de barrido -

de barrido

Detector de e- Detector de
secundarios

Conversion . Conversion
de la de la
senal

A la bomba de vacio

Fig.13 Funcionamiento de un microscopio electronico de barrido. Tomada de
UAB,2018.

Con esta técnica se ha determinado la morfologia de la superficie y el tamafio de
las particulas ya que proporciona, en lugar de una grafica de sefales, una imagen.
Se puede distinguir si las particulas estan dispersas o aglomeradas, si poseen forma
cristalina, esférica o0 amorfa y qué tamafo aproximado tienen (Niraimathee et al.,
2016). Normalmente estos microscopios trabajan en vacio, por lo que para estudiar
muestras aislantes hay que depositar previamente un recubrimiento conductor y
permite obtener imagenes hasta 300 000X.

33



3.4. Espectroscopia de Energia Dispervisa ( EDS)

La espectroscopia de rayos X de dispersion de energia es una técnica analitica que
permite analizar la composicién elemental de una muestra deseada. El principio de
funcionamiento consiste en la capacidad de la radiacion electromagnética de alta
energia (rayos X) para expulsar electrones del nucleo de un &tomo. Este principio
se conoce como Ley de Moseley, quién determiné que existia una correlacion
directa entre la frecuencia de la luz emitida y el nimero atdmico del atomo (Gaston
& Protter, 2019).

Eliminar electrones del nucleo dejard un agujero que un electron de los orbitales
externos puede llenar, el cual liberard energia a medida que se relaja (Fig.14). La
energia liberada durante este proceso de relajacién es Unica para cada elemento
de la tabla periédica y, como tal, bombardear una muestra con rayos X puede usarse
para identificar qué elementos estan presentes, asi como en qué proporcion estan

presentes.

kicked-out ..
electron - -

radiation
energy

Fig.14 Espectroscopia dispersiva de rayos X. Tomada de Gaston & Protter, 2019
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Capitulo 4 Parte Experimental
4.1. Sintesis de los nanod6xidos

4.1.1. Materiales para la Sintesis de los Nanooxidos de Hierro

Para la sintesis de nanoparticulas de 6xido de hierro, se utilizaron los siguientes
materiales:

e Metanol

CH;0H, M.M 32.04 g/mol. Merck KGaA

e Agua Destilada

¢ Nitrato de Hierro (lll) Nonahidratado

Fe(NO3);-9H,0, M.M. 404.00 g/mol. Sigma-Aldrich

e Acido Tanico

C76Hs,046, M.M 1701.20 g/mol. Sigma -Aldrich

e Taninos del fruto de Agallo

e Hidréoxido de sodio

4.1.2. Preparacion del extracto metandlico del fruto de la Caesalpinia
coriaria (Jacq.) Willd.
Los frutos de la Caesalpinia coriaria (Agallo), fueron recolectados cerca del Parque

Nacional Sarigua, distrito de Parita, provincia de Herrera, Panama. Estos frutos

fueron puestos a madurar y secar, por dos semanas, bajo sombra. Pasaron de tener

color verde a tener un color marrén oscuro ( fruto maduro) ( Fig.15)

Fig.15 Frutos de Agallo recolectados en Sarigua
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Una vez que el fruto estuvo seco se procedié a moler utilizando un molino-triturador
Thomas Wiley Laboratory Mill Model 4 (Fig.16), al que se le acopl6 un tamizador
de aproximadamente 2,0 mm para obtener un polvo fino (Fig.17).

Fig.16 Molino triturador Thomas Wiley Laboratory Mill Model 4. Tomado de:
("Thomas Scientific - Model 4 Wiley Mill Community, Manuals and Specifications |
LabWrench", n.d.)

Fig.17 Tamizador de 2.0 mm utilizado para obtener el polvo del fruto de Agallo
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Se obtuvieron aproximadamente 6.425 kg del triturado del fruto de la Caesalpinia

coriaria ( Fig.18)

Fig.18 Polvo del fruto de Agallo obtenido después de la molienda

Para el proceso de preparacion de los extractos, se utilizé6 400 mL de metanol, como
disolvente, por cada 200 g de polvo del fruto (Fig.19). El metanol al ser un
compuesto polar con baja toxicidad es un buen disolvente, efectivo para solvatar

cationes y aniones Yy favorecer las reacciones donde se forman iones.

Fig.19 Polvo del fruto de Agallo y metanol para la realizacion de extracto

metandlico
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Se dejaron agitando las muestras por 48 horas, utilizando el agitador orbital plano
IKA KS 501 digital ( Fig.20), a una frecuencia de 120 rpm.

_ e C——————————— T ————— e T T, T

Fig.20 Agitacion de las muestras por 48 horas
Posteriomente, los extractos metandlicos se filtraron al vacio, de donde se obtuvo

un liquido negruzco ( Fig.21)

Fig.21 Fitrado de los extractos metandlicos

38



La evaporacion de los extractos metandlicos se realizo utilizando un rotavapor
Buchi R-215 por aproximadamente 14 horas a fin de obtener una muestra
totalmente seca ( Fig.22). Al raspar la muestra cristalizada con coloracion marron,
se percibieron olores dulces propios de las caracteristicas polifendlicas del fruto de

Agallo.
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Fig.22 A) Evaporacion de extractos metandlicos B) Muestra después de 14 horas
de evaporacién C) Cristales y polvo después de la evaporacién

4.1.3. Sintesis de las nanoparticulas de 6xido de hierro

Con las muestras sélidas obtenidas se prepararon soluciones con concentraciones
de (0.1;0.5;1 y5) %w/V, a esto le llamaremos solucion del extracto. Se preparé
una soluciéon de nitrato de hierro (1ll) al 10% w/V y se mezclé con la solucién del

extracto, obteniendo una soluciéon marrén oscuro (Fig.23) a la cual se le midi6 el pH.
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Fig.23 A) Solucion del extracto y Solucion de nitrato de hierro B) Mezcla de las
soluciones

La solucién de nitrato de hierro mezclado con solucion del extracto se dejé agitando

por 24 horas en un agitador digital Dh Daihan Scientific ( Fig.24 )

Fig.24 Agitacion de la muestra por 24 h

Al cabo de 24 horas de agitacion se midié el pH de la solucién y se le agreg6 gota
a gota una solucién de hidréxido de sodio 0,5 M con el fin de llevar la solucién a un
pH mas alcalino, para favorecer y estabilizar la reaccion. Para cada muestra se
preparon dos soluciones, las cuales se llevaron a dos pH distintos ( pH=5y pH=7)
y se dej6 agitando por 2 horas. Después de las 2 horas se procedi6 a centrifugar la
muestra en la Centrifugadora Clay Adams Dynac 0101 por 60 minutos,
enjuagando y decantando el liquido sobrenadante cada 20 min (Fig.25).

40



Fig.25 Proceso de centrifugado de la muestra

Se obtuvo una muestra pastosa que se colocd en un horno de secado al vacio

National Model 5831 por 24 horas, aproximadamente a 60 °C (Fig. 26).

Fig.26 A) Muestra después de centrifugar B) Colocacién en horno de secado
C) Muestra seca después de 24 horas

El procedimiento ya descrito se realizd, también, con acido tanico en lugar del
extracto metanolico del fruto de Agallo con las mismas concentraciones (0.1 ; 0.5 ;
1 y5)%w/\V.
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Finalmente, las muestras fueron colocadas en el horno tubular de calcinacién QSH-
VTF-1400T mostrado en la Fig.27 a una temperatura 450 °C por 3 horas para

guemar la parte organica de la muestra.

Fig.27 Horno Tubular De Calcinacion QSH-VTF-1400T

Se realizaron un total de 16 muestras (8 muestras preparada con taninos del fruto
de Agallo y 8 preparadas con &cido tanico comercial) (Fig.28)

Concentracién m/V

B de la solucidn

AF- Solucién preparada con pH de estabilizacién
Taninos de Agallo pH=507

TAF - Solucién preparada
con Acido Ténico

Fig.28 A) Muestras sintetizadas y B) Cédigo de muestras.
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4.2.Caracterizacion

4.2.1. Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
(FTIR)

Para el registro de los espectros se utilizd un espectrémetro ALPHA de Bruker
(Fig.29), el cual recoge simultAaneamente datos espectrales de alta resolucion en un
amplio intervalo espectral. El andlisis espectroscépico FTIR se utiliza para verificar
la identidad y las especificaciones de las materias primas y productos en el control
de calidad (INDICASAT-AIP, s. f.).

Fig.29 ALPHA Il espectrémetro FT-IR. Imagen tomada de (Bruker, s. f.)

Los analisis con este equipo permiten identificar los picos caracteristicos de los
oxidos de hierro buscados. Segun la literatura los picos de absorcién asociados a la
magnetita son (3437; 1630; 627;588) cm™! (Veneranda et al., 2018), la hematita
presenta los picos (530; 512; 445) cm™! (Chernyshova et al., 2007) y la maghemita
(553; 440; 362; 212) cm™! (Jubb & Allen, 2010).
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4.2.2. Espectroscopia Mdssbauer

Las medidas Mdssbauer fueron registradas a temperatura ambiente (295 K) en una
geometria de transmision usando un espectrometro CTS4 de Iron Analytical
( Fig.30) . Se utilizé una fuente de 25 mCi de °’Co en matriz de Rh. Los parametros
de interaccion hiperfina se determinaron ajustando los espectros experimentales
mediante un método de minimos cuadrados utilizando el software Recoil (Lagarec
& Rancourt, 1998). Las posiciones de las lineas se reportan con respecto al
centroide del espectro de una lamina de a-Fe de 25 ym de espesor a temperatura

ambiente. Los ajustes se hicieron usando un analisis basado en lineas de Voigt.

Fig.30 Espectrometro Mossbauer CTS4 de Iron Analytical

Para las muestras se prepararon con 40 mg, los cuales se trituraron en un mortero
y se mezclaron con sacarosa para evitar efectos de textura antes de ensamblar las

pastillas de espesor ideal.

A continuacion, se muestra en la figura 31 los parametros Méssbauer esperados

para los 6xidos de hierro mas comunes:
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Massb of lly-occurring Fe** oxides and oxyhydroxides and common Fe**-rich acid mine drainage minerals.

Mineral Occurrence Composition Tx.Tc MAG' Bw O/Fe A Bur A
Room temperature 42K
Magnetite common Fe;Oy4 850 fim 492 026 < [0.02] 50.6 0.00
46.1 0.67 < [0.02| 36-52°  1.18~(—0.79)
Hematite very common  a-Fe O3 955 wfm 518 037 -0.20 535 -0.20
afm 542 0.41
Maghemi ¢ y-Fe03 ~950 fim 500 023 < [0.02 52.0 < 10.02|
500 035 < [0.02! 53.0 < |0.02]
Goethite very common  a-FeOOH 400 afm 38.0 037 -0.26 50.6 -0.25
Akaganéite very rare 3-FeOOH 299 afm - 0.38 0.55 473 -0.81
0.37 0.95 478 -0.24
489 -0.02
Lepidocrocite common ~-FeOOH 77 afm - 0.37 0.53 458 0.02
Feroxyhite very rare 8-FeOOH 450 fim 41 0.37 —0.06 53 ~0.0
52 ~0.0
Ferrihydrite common FesHOs-4H,0 115 spm - 035 0.62° 50° -0.07
25° - 035 078 47 -0.02
Bemalite very rare Fe(OH); 27 wfm 415 038 < |[0.01) 56.2 < |0.01]
Jarosite common RFe3(OH)s(SO4)2 54 afm - 0.38 1.13 479 —0.19
Schwertmannite  common FesOs(OH)sSOs 75 afin - 039 0.65° 45.0° -0.35
0.33 0.65¢  453° —0.01
* Magnetic character (fim = fern ic, afm = antif ic, wfm = weakly fer ic., spm = sp ic).
b Several magnetic B-site subspectra below the Verwey transition at ~120 K.
© Range of superp ic blocking temp . which vary as a function of crystallinity.

¢ Maximum probabilities of quadrupole-splitting and hyperfine-field distributions.

Fig.31 Parametros hiperfinos para éxidos y oxihidroxidos de hierro. Tomado de
(Rothwell, 2020)
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4.2.3. Microscopia Electronica de Barrido y Espectroscopia de
Energia Dispervisa ( SEM y EDS)

Se utilizo el microscopio electrénico de barrido Quattro S Thermo Scientific (Fig.32)
que permite obtener micrografias y ademas a través de un canal secundario recibir
los rayos X con lo que podemos obtener informacion analitica cualitativa y

cuantitativa de la muestra (ThermoFisher Scientific, s. f.).

Fig.32 Microscopio electronico de barrido Quattro S Thermo Scientific. Imagen
tomada de (ThermoFisher Scientific, s. f.)

Para el analisis EDS, se recibe por un canal secundario los rayos X procedentes de
cada uno de los puntos de la superficie sobre los que pasa el haz de electrones.
Como la energia de cada rayo X es caracteristica de cada elemento, podemos
obtener informacion analitica cualitativa y cuantitativa de areas del tamafo que

deseemos de la superficie.
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Capitulo5 Resultados y Discusion
5.1. Analisis cualitativo

Al calcinar las muestras durante 3 horas a 450°C se observé una disminucion en la
masa lo que puede ser indicativo de la evaporacion del agua y de la calcinacién de
la parte orgénica presente en la muestra, los resultados se presentan en la Tabla 3.

Tabla.3 Resultados cualitativos y cuantitavos de las muestras preparadas

MUESTRA Masa de Masa de la Atraccion PH
muestra muestra después magnética  Overnight
después del de la calcinacién
secado (@)
(9)

o AF01P5 1.907 1.223 NO 2

5 AF01P7 1.362 1.233 NO 2
% o AF05P5 2.471 1.366 Sl 1.9
- & AF05P7 1.191 0.737 Sl 1.8
o< AF1P5 1.317 0.694 Sl 1.6
§ S AF1P7 2.299 1.279 Sl 1.7
> AF5P5 2.676 1.257 SI 1.8
L AF5P7 - 2.366 Sl 1.7
TAF01P5 1.380 1.138 NO 2.3

9 TAFO1P7 1.443 1.233 NO 2
= TAFO5P5 - 0.806 Sl 1.9
© TAFO5P7 1.654 1.235 Sl 1.8
'8 TAF1P5 1.427 0.765 Sl 1.7
S TAF1P7 1.852 1.424 Sl 1.7
<L TAF5P5 3.584 1.982 Sl 1.7
TAF5P7 - 2.580 Sl 1.8

Cada muestra fue expuesta a la accion de un pequefio campo magnético externo
producido por un magneto. Las muestras de nanodxidos obtenidos a partir del
extracto metanolico del fruto de Agallo y con &cido tanico comercial preparados con
una concentracion tanica de = 0.5% w/V presentaron atraccion magnética entre
ligera y media, es decir, parte del polvo fue atraido por el magneto. Esto indica

claramente la formacién de éxidos de hierro magnéticos.
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5.2 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La morfologia de las nanoparticulas preparadas con extracto metandlico del fruto
de Agallo a baja concentracion téanica (0,1% w/V) se distingue en la imagen SEM
gue se muestra en la Fig. 33 A para la muestra preparada a pH 5. Se observa la
formacion de aglomerados porosos de particulas redondas con tamafios entre 85
nm y 250 nm. En la micrografia de la Figura 33 B se observa, para la muestra
AFO01P7, que las estructuras porosas estdn constituidas por nanovarillas
(“nanorods”) de forma elipsoidal, de unos 60-70 nm de longitud. Resultados
similares se obtienen al usar acido tanico comercial en la preparacion de los

nanodxidos usando baja concentracién tanica.

A una concentracion tanica >0,5% w/V, se forman aglomerados de forma y tamafio

bastante irregulares, a partir de cristalitos quasi-esféricos con un tamafo estimado
de 45-50 nm, como se observa en las micrografias de la Figura 34. Resultados
similares se obtienen tanto para las muestras preparadas con &cido tanico

comercial, como para las preparadas con extracto metanolico de Agallo.
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> 5 1 pm

Fig.34 Micrografias de las muestras A) TAF1P5 , B) TAF5P7 y C) AF5P7

5.3Espectroscopia de Energia Dispervisa (EDS)

Se realizaron analisis EDS de muestras seleccionadas. En la figura 35 se muestra
el espectro EDS para la muestra TAF1P7. La tabla 4 correspondiente a los
resultados EDS proporciona el porcentaje atdbmico y el peso de los elementos
mapeados. La sefial de oxigeno es mayor a la esperada para los nano oxidos de
hierro, dado que la superficie de las particulas contiene residuos organicos anclados
en la superficie, estos deben ser también la fuente de carbono que finalmente
recubre las particulas de los nano 6xidos de hierro. Tal cantidad de carbono se
observa frecuentemente con particulas de 6xido preparadas en poliol y corresponde
principalmente a especies de polioles quimisorbidas en la superficie de las
particulas (Ammar et al., 2001). La presencia detectada de sodio es indicativa de

un lavado incompleto durante la sintesis, lo que se confirmo en estudios separados.
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Fig.35 Espectro EDS de la muestra TAF1P7. El inserto muestra imagen SEM del
area seleccionada para el andlisis.

Tabla 4. Resultados EDS de la muestra TAF1P7

Elemento Porcentaje Peso
Atomico (%) ( %)
C 12.8 5.8
) 53.3 32.1
Na 6.3 5.4
Al 1.3 1.3
Fe 26.4 55.4
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5.4Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

La figura 36 muestra los espectros FTIR-ATR del extracto metandlico del fruto de
Agallo y del acido tanico comercial, es notable la coincidencia entre ambos
espectros, en los que se observan las bandas de estiramiento O—H a 3300 cm™, el
estiramiento C=0 a 1700 cm 1, el estiramiento simétrico C—O aromatico a 1610
cm Llas bandas a 1530 cmty 1512 cm™ del estiramiento aromatico C=C, el
estiramiento asimétrico C—O aromatico a 1310 cm™ y 1180 cm?, el estiramiento C—
O-C a 1030 cm™ vy la deformacién fuera del plano C-H a 755 cm*. Claramente se

infiere que el extracto metandlico del fruto de Agallo es, esencialmente, acido tanico.

Bl Extracto Metandlico del Fruto de Agallo
.Acido Tanico Comercial

1310
180
1020

é:fé 30
1080
755

3,500 3,000 2,500 2,000 1,500 1,000 500
Numero de Onda ( cm™")

Fig.36 Espectros FTIR-ATR de los compuestos reductores
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Fig.37 Espectros FTIR-ATR para las muestras preparadas a partir del extracto

metanolico del fruto de Agallo con A) pH5 yB) pH 7

Los espectros FTIR-ATR de muestras de nanodxidos preparados a partir del
extracto metanolico del fruto de Agallo a pH 5 y pH 7, se presentan en la figura 37.
En la preparacion de estos Oxidos se calentdé a 450°C, lo que provoca que las
bandas caracteristicas de los tanatos férricos precursores se vuelven casi
imperceptibles, como lo reporta Nam et al. (2019) para complejos de tanato sédico
calcinado a 400°C. Se supone que los grupos funcionales anclados en el nano6xido
pueden no haberse descompuesto. Se propone que los picos en el rango entre
1800 cm™! — 800 cm™?, atribuibles a polifenolatos (Badni et al., 2016), muy
probablemente se deben a remanentes organicos en la superficie de las
nanoparticulas de 6xido de hierro. Es decir, fragmentos organicos no
descompuestos en la calcinacion se mantienen unidos a la superficie de las
nanoparticulas, por coordinacion como ligandos bidentados. Este supuesto se ve
reforzado por la pérdida adicional de peso que experimentan las muestras al ser

calentadas por tiempos mas prolongados o a temperaturas mayores.

En ambos casos, los nanodxidos obtenidos a partir del extracto metandlico del fruto
de Agallo y con &cido tanico comercial, preparados con una concentracion tanica de
0.1 %w/V y 0.5 %w/V, exhiben las bandas de Fe-O del 6xido de hierro hematita,
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segun espectro FTIR-ATIR de una muestra de referencia tiene picos caracteristicos
a 431 cm~ly 514 cm™1, estas fases no responden a campos magnéticos. De otra
parte, los nanooxidos obtenidos por calcinacion de los tanatos de hierro
( concentraciones >1% w/V) a 450°C, si eran atraidos por imanes. El espectro de
magnetita muestra una fuerte banda centrada alrededor de 530 cm~que se atribuye
a la vibracion de estiramiento de Fe-O en la red de FesO4, mientras que la fase
maghemita presenta varias bandas entre (800 y 400) cm™! cuyo numero y
resolucion dependen del orden estructural de las vacancias en la maghemita. Con
frecuencia se observan bandas cercanas a 540 cm™! en nanoparticulas de y-Fe203
(Mohapatra et al., 2015). El perfil de los nano6xidos preparados con una mayor
concentracion tanica muestra una banda Fe-O intermedia entre la de magnetita y
maghemita, que se atribuye a maghemita parcialmente ordenada.

El pH usado en la etapa de precipitacion de los nanodxidos no tiene gran influencia
en la naturaleza del producto final.

5.5Espectroscopia Méssbauer

Los espectros Méssbauer de las muestras preparadas con la concentracion tanica
mas baja ( 0.1 %w/V) se ajustaron con un solo sexteto magnético (Fig.38ayb). Al
aumentar la concentracion de 4cido tanico en la sintesis de nanoparticulas de éxido
de hierro se observa, de forma general, dos sextetos magnéticos ensanchados. En
la Tabla 6 y 7 se resume el resultado de los ajustes de los espectros usando lineas
de Voigt. A las muestras AFO1P5, AFO1P7, TAFO1P5 y TAFO1P7 se les realizé un
ajuste de un sitio magnético; los parametros hiperfinos son muy cercanos a los
reportados en la literatura para la hematita. Sin embargo, los campos magnéticos
son algo reducidos por el tamafio de particula pequeiio de la hematita
(nanohematita). Se propone una estructura de nudcleo-coraza de nano-hematita
sintetizada. Las muestras preparadas a pH 5 se le afiadié una componente adicional
mostrando un alto aporte gaussiano y un campo magnético bastante reducido,
resultado del aporte del 6xido superficial. Los espectros Mossbauer de las muestras
preparadas con 0.5% w/V de &cido tanico se ajustaron con sextetos
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correspondientes a una estructura ndcleo-coraza de nano-hematita, segun los
parametros hiperfinos. Para obtener un ajuste satisfactorio se tuvo que afadir una
distribucion de campos magnéticos. Las nanoparticulas de oOxido de hierro
pequefias por su rapida relajacion resultan en un colapso del espectro magnético,
caracteristico de un comportamiento de materiales superparamagnéticos (Murad y
Johnston, 1989).

~—
(g)
'

Intensidad relativa (u.a.) g
Intensidad relativa(u.a.)

V (mm/s)
5 K
3 % El
g ©
> if H 3 * 2
k=] b1 W ] ! 1] i ®
= (TR A S I 3
E i }, L =
3 . Iy g
2 I ! ! [ 2
Q “ N ]
£ H ! £
- 6 s0
o
12 8 4 0 4 8 12
V (mm/s)
.
c) £) i)
= =3 =1
~ E _m
s s =
k1 B R
=z B -]
2 2 2
£ £ £
12 8 4 0 4 8 12 -12 8 4 0 4 8 12
V (mm/s) V (mm/s)
d) h) )
q ] ]
S 2 =
H 3 s
E s ®
° [ e
h-] ©
3 2 2
= ] a
c & 5
£ £ £
12 g 4 0 4 8 12 12 8 4 o 4 8 12 12 -8 4 0 4 8 12
V (mm/s) V(mm/s) V (mm/s)

Fig.38 Espectros Mdssbauer para las muestras a) AFO1P5 b) AFO1P7, c) AFO5P5,
d)AFO5P7, e)AF1P5, f) AF1P7, g) AF5P5, h) AF5P7, i) AF5P5+* y |) AFS5P7+*.
+* Estas muestras fueron calcinadas a 500°C por dos horas adicionales. El recuadro
inserto en f) muestra la distribucién de campos magnéticos hiperfinos del sextete.

54



Los espectros Mossbauer de las muestras preparadas con 1% w/V y 5 % w/V de
acido tanico se ajustaron con dos sextetos magnéticos ( Fig.39 ay b ). Los valores
de desplazamiento isomérico y desdoblamiento cuadrupolar obtenidos para el
sexteto de campo magnético cerca de 50.0 T, son similares para todas las muestras
(0.31 mm/s a 0.37 mm/s), son cercanos a los de la maghemita y diferentes a los de
la magnetita (Cornell & Schwertmann, 2003; Rothwell, 2020). Esta contribucién se
puede atribuir al Fe®* en la maghemita en los sitios octaédrico y tetraédrico en la
region interna de las particulas, dados los valores de desplazamiento isomérico y

de desdoblamiento cuadrupolar.

Los sitios con menor campo magnético (43.5 T - 45.9 T) y la distribucion de campos
magnéticos (maximo en 23.0 T — 36.6 T) se corresponden con iones Fe3* que se
encuentran en las regiones superficiales de las nanoparticulas, “empobrecidos” en
los enlaces de intercambio (Zakharova et al., 2012). Los iones Fe3* “externos”,
coordinados con grupos funcionales anclados en el nanooxido, estan en un estado
que difiere del de las regiones internas debido a la falta de iones vecinos y dan lugar
a la distribucion. El sexteto lo producen los iones Fe3* situados cerca de la
superficie, para los cuales se retienen todos los enlaces de intercambio, pero

algunos de estos enlaces se unen con los cationes de hierro mas superficiales.

Teniendo en cuenta la gran anchura media de los sitios con menor campo
magneético (43.5 T - 45.9 T), se puede proponer que una parte de los atomos de Fe
tienen valencia Fe?%* como en el sitio octaédrico de 46 T de la magnetita. Dados
los valores de desplazamiento isomérico y de desdoblamiento cuadrupolar, se
propone considerar esta contribucion como la de una maghemita parcialmente
ordenada. La presencia de Fe?* puede ser entendida por el fuerte caracter reductor
del acido tanico. Al ensanchamiento de las lineas Mdssbauer también contribuyen
el efecto de la distribucion de particulas de pequefio tamafio, particulas
superparamagnéticas.

Es interesante observar en la Figura 38 g y h, correspondiente a las muestras

AF5P5 y AF5P7 parcialmente calcinadas (accidentalmente), exhiben un doblete
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cuadrupolar de Fe** de alto espin, atribuible a un complejo de tanato férrico (Iglesias
etal., 2001; Jaén & Navarro, 2009). Este doblete tiene un desplazamiento isomérico
de 0.35 mm/s y un desdoblamiento cuadrupolar de 0.78 mm/s, que desaparece
luego de una calcinacion adicional a 500°C por dos horas. El precursor de estas

muestras de alto contenido tanico es justamente un tanato férrico.

En la Figura 40 se muestra el espectro Méssbauer del precipitado obtenido de una
muestra de AF1P5 sin calcinar, que se puede ajustar a dos dobletes férricos de
parametros hiperfinos, corrimiento isomérico 1 de 0.361(1) mm/s, desdoblamiento
cuadrupolar 1 de 0.294(2) mm/s, corrimiento isomérico 2 de 0.367(5) mm/s,
desdoblamiento cuadrupolar 2 de 0.980(3) mm/s. Se observa, ademas, un doblete
de Fe?* de corrimiento isomérico de 1.22(22) mm/s y desdoblamiento cuadrupolar
de 2.71(42) mm/s.

La distribucion de campos magnéticos hiperfinos del sextete de las muestras AF1P7
y TAF1P7, que se presenta en el recuadro inserto en apartado f) de las Figuras 38
y 39, tiene una contribucién con un maximo de 50.7 T. Esto es indicativo de que
esta muestra, ademas de maghemita, contiene hematita.
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Fig.39 Espectros Modssbauer para las muestras a) TAFO1P5 b) TAFO1P7,
c) TAFO5P5, d) TAFO5P7, e) TAF1P5, f) TAF1P7, g) TAF5P5 y h) TAF5P7. El
recuadro inserto en f) muestra la distribucion de campos magnéticos hiperfinos
del sextete.

57



Tabla.5 Resultados Méssbauer para las muestras preparadas con extracto
metandlico del fruto de Agallo.

Muestra Sitio < CS > 2¢& By oy Lorentzian A
(mm/s) (mm/s) () (T HWHM (%)

(mm/s)
AFO01P5 SEX1 0.37 -0.22 50.7 0.51 0.12 50.7
- - 48.4 2.23 - 49.3
AF01P7 SEX1 0.36 -0.22 50.8 0.68 0.13 100
AFO5P5 SEX1 0.37 -0.18 50.6 0.73 0.13 47.4
SEX2 0.29 -0.10 475 2.75 - 26.1
DIS - - 39.0 - - 26.5
AF05P7 SEX1 0.37 -0.22 50.4 0.66 0.13 58.5
- - 46.6 3.1 - 21.0
DIS - - 23 - - 20.5
AF1P5 SEX1 0.34 -0.06 495 1.06 0.23 40.1
SEX2 0.35 0.02 44.2 3.58 - 23.7
DIS - - 23 - - 36.2
AF1P7 SEX1 0.37 -0.20 50.7 0.43 0.14 32.3
- - 49.1 1.1 - 24.3
SEX2 0.29 -0.02 46.2 3.3 - 17.8
DIS - - 36.3 - - 25.6
AF5P5  SEX1 0.32 -0.02 48.4 0.97 0.23 10.6
SEX2 0.42 -0.04 44.3 3.06 - 20.6
DIS - - 25.5 - - 17.1
QsSD1 0.34 1.56 - 0.26 - 51.7
AF5P7  SEX1 0.32 0.00 48.6 1.02 0.23 33.2
SEX2 0.34 -0.04 44.2 3.2 - 20.9
DIS - - 29.8 - - 41.7
QSD1 0.34 1.48 - 0.33 - 4.2
AF5P5+* SEX1 0.34 -0.08 49.7 1.21 0.24 26.7
SEX2 0.31 -0.02 447 3.2 - 23.3
DIS - - 32.1 - - 50.0
AF5P7+* SEX1 0.30 0.02 49.3 1.22 0.18 36.2
SEX2 0.26 -0.12 44.4 3.3 - 28.3
DIS - - 36.6 - - 35.5

< €S > corresponde a desplazamiento isomérico promedio, 2& desplazamiento
cuadrupolar, By interaccion magnética hiperfina, oy medida del error Gaussiano,

HWHM contribucién Lorentziana y A es el area.
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Tabla.6 Resultados Mossbauer a temperatura ambiente para las muestras
preparadas con acido tanico comercial.

Muestra Sitio < CS> 2¢& By oy Lorentzia A
(mm/s) (mm (T (T HWHM (%)

/s) (mm/s)
TAFO1P5 SEX1 0.37 -0.20 50.9 0.46 0.15 86.5
- - 47.7 2.51 - 13.5
TAF01P7 SEX1 0.36 -0.21 50.4 0.71 0.13 100
TAFO5P5 SEX1 0.31 -0.18 50.1 0.74 0.17 41.7
SEX2 0.34 -0.12 46.5 2.7 - 26.1
DIS - - 33.0 - - 32.2
TAFO5P7 SEX1 0.36 -0.20 49.8 0.46 0.20 48.9
SEX2 0.34 -0.22 46.6 2.2 - 24.2
DIS - - 22.6 - - 26.9
TAF1P5 SEX1 0.31 -0.06 49.8 0.92 0.22 38.6
SEX2 0.45 -0.18 44.9 3.3 - 26.3
DIS - - 15.0 - - 35.1
TAF1P7 SEX1 0.36 -0.18 49.1 0.28 0.15 27.6
50.5 1.54 - 26.4
SEX2 0.26 -0.10 43.7 4.4 - 27
DIS - - 18.0 - - 19
TAF5P5 SEX1 0.31 -0.08 49.8 0.88 0.22 37.4
SEX2 0.44 -0.12 45.1 3.6 - 28.7
DIS - - 14.1 - - 33.9
TAF5P7 SEX1 0.32 0.02 49.9 0.91 0.24 32.8
SEX2 - - 45.9 3.0 - 36.3
DIS - - 22.8 - - 31.0

< CS > corresponde a desplazamiento isomérico promedio, 2& desplazamiento
cuadrupolar, By interaccion magnética hiperfina, oy medida del error Gaussiano,
HWHM contribucion Lorentziana y A es el area.
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Relative intensity (a.u.)

Figura 40. Espectro Mdssbauer del precipitado obtenido de una muestra de AF1P5
sin calcinar.
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Capitulo 6 Conclusiones

Este estudio revela que el extracto metandlico del fruto de la Caesalpinia Coriaria
(Jacq.) Willd, rico en &cido ténico, se puede utilizar para la sintesis de

nanoparticulas de 6xido de hierro en una ruta rentable, simple y ecoldgica.

Mediante la espectroscopia infrarroja y la espectroscopia Mdssbauer se comprueba
que las particulas obtenidas usando bajas concentraciones de acido tanico < 0.5 %
w/V, en el medio reactivo, conducen a la formacion de hematita (a-Fe203). Por su
parte, el uso de concentraciones tanicas = 1% w/V dan lugar a la formacion de

maghemita (y-Fe203) magnética.

Por microscopia SEM se confirma que la hematita obtenida forma aglomerados
porosos de particulas redondas con tamafos entre 85 nm y 250 nm, que estan
constituidos por nanovarillas (“nanorods”) de unos 60-70 nm de longitud. A una
concentracion tanica >0,5% w/V, se forman aglomerados de forma y tamafio
bastante irregulares a partir de cristalitos de maghemita con un tamafio estimado de

45-50 nm, que estan recubiertos por material organico si se calcina a 450 °C.
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