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Resumen

En este trabajo se realizé la sintesis de nanoparticulas de Cobalto por dos métodos; la sintesis
verde y la reduccién quimica. Para la sintesis verde se utilizaron tres extractos de la planta
Bocconia frutescens (B. frutescens) como medio reductor en la formacién de nanoparticulas de
cobalto. Asimismo, se elaboraron nanoparticulas de cobalto utilizando Borohidruro de sodio
(NaBH4) como agente reductor y Nitrato de cobalto hexahidratado como fuente de iones cobalto.
La cinética de formacion de las nanoparticulas de cobalto fue monitoreada por espectroscopia UV-
Vis. Dos muestras de nanoparticulas de cobalto fueron probadas como catalizador funcional
(nanoparticulas de Co, nanoparticulas Co-Pd) en una reaccién de acoplamiento cruzado (Suzuki-
Miyaura). Los resultados muestran que es posible obtener nanoparticulas de cobalto por medio de
la sintesis verde descrito en este trabajo, y usados como catalizadores en reacciones de
acoplamiento cruzado.
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Abstract

Co nanopatrticles were obtained by green synthesis and chemical reduction methods. Starting from
three Bocconia frutescens (B. frutescens) extracts as reducing and formation medium of Cobalt
nanoparticles. On the other hand, cobalt nanoparticles were preparing using sodium borohidride
(NaBH4) and cobalt (Il) nitrate hexahydrate as reducing agent and source cobalt ions. Co
nanoparticles formation kinetic was monitored mediating UV-vis spectroscopy. Catalytic activity of
two Co nanoparticles samples were tested at one cross-coupling reaction catalyzed by Co
nanoparticles and Co nps-Pd (Suzuki-Miyaura).The results show that is possible obtained Co
nanoparticles by means of the green synthesis developed in this work and it used as catalytic in
cross-coupling reaction.
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Introduccioén

La nanotecnologia es un campo de investigacién que estd emergiendo, causando un impacto y
modificando muchos procesos de desarrollo en todas las esferas de la vida humana [1]. Las
nanoparticulas metélicas y semiconductoras han sido una fuente de atencion en décadas recientes
debido a las propiedades fisicas y quimicas que adquieren dichas particulas cuando son
modificadas y alteradas en su forma y tamafio nanométrico [2].

El cobalto exhibe una amplia gama de propiedades estructurales, magnéticas, épticas, electrénicas
y cataliticas que han sido ampliamente conocidas con posibles aplicaciones. Sin embargo, las
nanoparticulas de cobalto han sido de las menos estudiadas ignorando su potencial y que puedan
ser consideradas como una alternativa mas econdmica si son comparadas con nanoparticulas de
oro y paladio en diversas areas, tales como la catélisis [3,4].

El llamado de atencién por parte de las entidades internacionales sobre el cuidado del medio
ambiente ha provocado mayor atencién por parte de los cientificos en el estudio de los métodos de
sintesis mas amigables al medio ambiente "quimica verde” para la obtencién de los nanomateriales
[5]. Uno de los pilares fundamentales de la sintesis verde es la utilizacion de plantas para la
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obtencién de extractos con alto poder antioxidante que contienen polifenoles, azucares reducidos,
bases nitrogenadas y aminoacidos; que son capaces de reducir cationes en una disolucion a partir
de una sal metélica, asi como la posibilidad de controlar el tamafio de las nanoparticulas variando
la concentracién de extracto vegetal empleado sin necesidad de usar agentes surfactantes o
estabilizantes [6]. Numerosos estudios han reportado que los compuestos fendlicos obtenidos a
partir de extractos de plantas presentan una fuerte relacion con la actividad antioxidante, el cual
esta relacionado con el poder reductor que presentan estos extractos [7]. Ademas, como las
particulas formadas se encuentran inmersas en el medio organico de los extractos, este puede
funcionar como medio estabilizador de las particulas de tamafio nanométrico, logrando mantener
un tamafio y forma estable [8]. Una variedad de trabajos ha sido reportada en la obtencion de
nanoparticulas de cobalto usando extractos naturales como Conocarpus erectus or Nerium indicum
[9], Withania coagulans [10], Catharanthus roseus [11], osmium santum [12].

Bocconia frutescens también conocida como “mano de ledn”, “palo amarillo”, “palo santo”, “y/o
“llora sangre”, es un arbusto perteneciente a la familia Papaveracea, originaria de América tropical.
Esta planta ha sido empleada para las afecciones de la vejiga, como medio de desinfeccion y
cicatrizacion de heridas, asi como analgésico para mitigar el dolor propio de malestares en los ojos,
paperas e inflamaciones en la garganta [13]. La savia de la B. frutescens también ha sido
empleado como tratamiento eficaz para combatir verrugas, callos, manchas y problemas en el
tracto digestivo como dolor de estbmago y ulceras, debido a que se ha determinado que son ricos
en presencia de metabolitos secundarios [14]. Presencia de alcaloides, saponinas, terpenos, y
esteroides en las hojas de la planta de B. frutescens ha sido determinado y reportado en la
literatura [15]. La actividad fungicida de extractos de B. frutescens ha sido estudiado contra el
hongo Magnaporthe oryzae [16]. También, se han realizado ensayo de actividad antimicrobiana
contra E. coli, S. aureus, a partir de extractos de hojas [15]. Extractos de plantas han sido
obtenidos recientemente en fase liquida por extraccion con solventes, destilacion, decoccién,
infusidn [9,18], o en forma de polvos por extraccién mecanica, liofilizado [11,15,17].

En este trabajo se propone una ruta sintética como alternativa a los procesos fisicos y quimicos
para la obtencién de nanoparticulas metalicas mediante el uso de extractos organicos naturales. El
método consiste en formar particulas de escala nanométrica utilizando extractos de plantas
naturales como la B. frutescens, el cual ha sido reportado contener un elevado indice de
metabolitos secundarios generadores de su elevada actividad antioxidante. Nanoparticulas de Co
han sido obtenidos a partir de extractos liofilizados de B. frutescens en contacto con una sal de
cobalto por 3 horas hasta observar un cambio de coloracién en la solucidon. Se estudiaron los
efectos de la relacion extracto/cobalto, sobre la formacién de las particulas mediante
espectroscopia ultravioleta visible. También, se analizé la actividad catalitica de las particulas de
cobalto en una reaccién de acoplamiento cruzado.

Metodologia

Materiales y Métodos

Borohidruro de sodio (NaBH4, Ma= 37.83 g/mol) en polvo granular blanco, polivinilpirrolidona (PVP,
40000 g/mol), nitrato de cobalto hexahidratado (Co (NO3z)2- 6H20, Ma= 182.943 g/mol) e Hidroxido
de sodio (NaOH, Mn= 39.997 g/mol) de Sigma-Aldrich y agua destilada. Para la prueba catalitica en
reacciones de acoplamiento cruzado se empled Tetraquis (trifenilfosfina) (Pd (PPhs)s, Mn= 1155.56
g/mol) como fuente de iones de paladio, Acido 4-etilfenilborénico (Ma= 226.07900 g/mol), Bromo
benceno (CeHsBr, Ma= 226.07900 g/mol) y Carbonato de potasio (K2COs, Mn= 138.205 g/mol) y
etanol (70%).

Recoleccion y preparacién de extractos

Se realizaron dos colectas de la planta B. frutescens en el municipio de Ixhuatlancillo, y Rio Blanco,
Veracruz. Se seleccionaron las hojas sanas libres de plagas u hongos y se cortaron desde su tallo.
Posteriormente, dos series de extractos fueron preparados: pre-coccion y liofilizacion.

Para el extracto por pre-coccién, las hojas fueron secadas en un ambiente libre de humedad y
luego molidas finamente. 25 g del material vegetal molido fueron pesados y dispersados en 250 mL
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de agua destilada en un vaso de precipitado de vidrio de 500 mL, fue calentado a 80°C durante 15
min. y se dejo enfriar a temperatura ambiente. La solucién de extracto obtenido fue filtrado y
guardado en un frasco protegido de la luz a aproximadamente 4°C.

Para la segunda muestra de extracto liofilizado, 1 kg de hoja fresca fue pesado y lavado
cuidadosamente con agua destilada. Las hojas secas fueron cortadas en trozos pequefios y
depositadas en un frasco de vidrio de aproximadamente 5 L. Las hojas cortadas fueron macerados
durante 7 dias en una mezcla 7:3 v/v de etanol: agua y protegido de la luz. El extracto obtenido fue
concentrado a vacio a temperatura ambiente hasta eliminar completamente el etanol presente en
el extracto, posteriormente fue depositado en un recipiente donde se le adiciond nitrégeno liquido.
Posteriormente, se elimind el agua residual por un proceso de liofilizacion en condiciones
controladas de temperatura y presion menores a -60°C y 0.120 mbar respectivamente. El extracto
completamente seco en forma de polvo fue pesado y guardado en un frasco protegido de la luz.

Sintesis verde por extracto acuoso

Un experimento para producir nanoparticulas metalicas mediante sintesis verde usando extracto
acuoso se describe a continuacion. Se prepard una solucion de nitrato de cobalto hexahidratado
(Co (NOs)2 6H20) 10 mM. Dos voliumenes de la solucion de extracto acuoso de B. frutescens
fueron empleadas y mezcladas con la solucién de nitrato de cobalto en una proporcion de 1:5 v/v.
La solucién resultante fue incubada con agitacién continua a dos temperaturas constantes 25 y
60°C durante 3 h, hasta que se observé un cambio en el color.

Sintesis verde por extracto liofilizado

En un experimento para producir nanoparticulas metalicas mediante sintesis verde usando extracto
liofilizado se describe a continuacién. Se preparé una solucién de nitrato de cobalto hexahidratado
(Co (NOgz)2 6H20) 10 mM. Se prepararon diferentes soluciones de extracto liofilizado de B.
frutescens (50, 200, 500 y 1000 mg) en 10 ml de agua. Las soluciones fueron mezcladas en una
proporcién de 1:5 v/v y se incubaron con agitacién continua a dos temperaturas constantes 25y
60°C durante 3 h, hasta que se observé un cambio en el color.

Sintesis de nanoparticulas por Reduccion quimica

Dos soluciones fueron preparadas empleado; Nitrato de cobalto hexahidratado 0.1 M, Hidréxido de
sodio (NaOH) 0.2 M, PVP como dispersante y Borohidruro de sodio (NaBH4) 0.1 M como agente
reductor.

Nanoparticulas con NaOH-PVP

Una solucion acuosa fue preparada en un vaso de precipitados como se describe, 20 mg de PVP,
y 10 ml de NaOH 0.2 M fueron agregados a 2 mL de nitrato de cobalto 0.1 M bajo agitacion
continua durante una hora y posteriormente, una soluciéon de 10 ml de NaBH4 0.1 M fue afiadido
gota a gota.

Nanoparticulas con PVP

Una solucién acuosa fue preparada en un vaso de precipitados como se describe, 20 mg de PVP
fueron agregados a 2 mL de nitrato de cobalto 0.1 M bajo agitacion continua durante una hora y
posteriormente, una solucion de 10 ml de NaBH4 0,1 M fuero afiadido gota a gota.

Reaccion de acoplamiento cruzado Suzuki- Miyaura

En tres tubos de ensayo con tapa rosca se pesaron 57.4 mg de Acido 4-etil fenil borénico junto con
26 pyL de Bromo benceno y 70 mg de Carbonato de potasio. En cada tubo se utilizé diferente
catalizador, en la prueba numero uno se adicion6 como catalizador 28 mg de Tetraquis
(trifenilfosfina) paladio cero, en la segunda prueba se agregaron 1.5 mL las nanoparticulas de
cobalto (0.066 M) y en la tercera prueba una combinacién de 14 mg de Tetraquis (trifenilfosfina)
paladio cero y 1.5 mL de nanoparticulas de cobalto (0.066 M). A todas las pruebas, se les adicion6
3 mL de etanol (70%) y fue calentado a reflujo constante. La cinética de reaccién fue realizada por
CCF en Hexano y acetato de etilo.
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Caracterizacion

Las soluciones de nanoparticulas de cobalto fueron analizadas mediante espectroscopia
ultravioleta visible, espectrofotometro Thermo Scientific® Evolution 260BIO. La reduccién de
cobalto (Il) a cobalto cero se midié periédicamente en un intervalo de 200-590 nm. Por otro lado,
las pruebas de actividad catalitica en una reaccion de acoplamiento de suzuky-Miyaura fueron
analizadas por cromatografia de placa fina (CCF).

Resultados y discusion

Formacion de nanoparticulas de Co usando extractos por pre-coccion

Con el extracto acuoso de B. frutescens dos muestras fueron obtenidas: con 10 y 20 mL de
extracto, y sintetizadas a 25 y 60°C bajo las mismas condiciones de trabajo. En ambas muestras, a
25°C no se observo una sefial clara que indique la reduccion de Co (Il) a Co (0) como se puede
observar en a Figura 1, debido a que no se muestra diferencia alguna si se compara el espectro
del extracto inicial junto con los espectros del extracto con cobalto después de 3 h para ambas
muestras. Por otro lado, las muestras sintetizadas a 60°C con 10 y 20 mL de extracto bajo
agitacion constante durante 3 h mostraron una banda de absorcién a 420 nm acompafiado de un
cambio de coloracion en la solucion de café claro a café oscuro lo cual indico la reduccion de los
iones de Co*?2 a Co°y, por lo tanto, la formacién de las nanoparticulas.

/\_b_/ 2 : ;
420 nm

/\_,_/\ 20ml/ 25°C/ 3h

/\/-v 20ml/ 60°C/ 3h

M 10ml/ 60°C/ 3h
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Absorbancia (u.a.)
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Figura 1. Anélisis por espectroscopia ultravioleta visible de las muestras
preparadas por el método de pre-coccion. Usando 10 y 20 ml de
extracto a, (a) 25°Cy (b) 60°C.

De acuerdo con los resultados de UV-vis observado en la Figura 1 se puede inferir que existe una
relacién directa entre el poder reductor del extracto (antioxidantes) y la temperatura, es decir al
incrementar la temperatura de la sintesis, aumenta la actividad antioxidante y es mas notable
cuanto mayor sea la cantidad de extracto adicionado, lo que genera mayor reduccion de los iones
de Co*2.

En la figura 2 se comparan las muestras que mejor resultado presentaron con 20 ml de extracto y a
dos temperaturas diferentes. En el espectro de absorcién se observa claramente la presencia de
una banda ancha a 420 nm, el cual esta reportado que corresponde a la formacion de
nanoparticulas de cobalto y ha sido corroborado mediante un modelo de ajuste donde se
comprobd la presencia de esta banda a 420 + 0.514 nm y un FWHM 44.5 £ 4 nm, como se observa
en la grafica insertada de la Figura 2. Otros autores han reportado la presencia de esta banda de
absorcién del cobalto a 380 nm, 455 nm y 680 nm [18, 19].
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Figura 2. Modelado de los espectros de absorbancia de dos muestra
preparadas a 25°C y 60°C. Determinacion de la presencia de
nanoparticulas de Co a 420 nm.

Formacion de nanoparticulas de Co usando extractos liofilizados

Para

las muestras sintetizadas usando extracto

liofilizado de B. frutescens, se realizaron

experimentos con 50, 200, 500 y 1000 mg de extracto, a 25°C y 60 °C. Las cuatro concentraciones
de extracto liofilizado fueron probadas en las mismas condiciones de trabajo. La sintesis que
presentd mejor resultado en la formacién de nanoparticulas de cobalto fue con 1000 mg de
extracto, bajo agitacion constante por 24 h, observandose un cambio de coloracion en la solucién.
El espectro de absorbancia de la Figura 3 corresponde a dos muestras preparadas a 1000 mgy a
dos temperaturas diferentes, poniendo como referencia el espectro del extracto liofilizado. La
banda de absorcidn a 420 nm fue observada para la muestra preparada a 25°C por 24 h. Cuando
la temperatura fue incrementada a 60°C y dejado 24 h en agitaciébn constante, no se observé
ningun cambio de coloracion en la solucién, ni presencia de la banda a 420 nm.
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Figura 3. (a) Espectro de absorbancia de muestras preparadas a 25°C y 60°C

presencia de nanoparticulas de Co a 420 nm.

extracto liofilizado. (b) Modelado y determinacion de la

En la Figura 4, se observa el modelo de ajuste de la muestra preparada a 60°C/ 24h, donde la
primera banda corresponde a la presencia de nanoparticulas de Co a 420.27 nm y un FWHM de
45.5 nm. Se pudo corroborar que bajo estas condiciones que el poder antioxidante del extracto
liofilizado es muy eficiente a temperatura ambiente, pero es afectado al aumentar la temperatura.
Es decir, consideramos que los metabolitos secundarios causantes del poder antioxidante del
extracto se descomponen cuando son calentados.

Formacion de nanoparticulas de Co por reduccidén quimica
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Las nanoparticulas de Co realizadas por reduccién quimica se prepararon de dos formas; con
PVP-NaOH y sin NaOH. En el espectro de absorbancia de la Figura 5 se observo la presencia de
una banda de absorcion alrededor de 240 nm en ambos casos. La muestra con NaOH mostré una
coloracion azul; posteriormente, al agregar el NaBHa4 la solucion se tornd gris oscura y formé un
precipitado negro. Este cambio de coloracion coincide con lo reportado en la literatura sobre la
formacién de nanoparticulas de cobalto [19]. Por otro lado, la solucion sin NaOH mostré una
coloracion rojiza clara, una vez agregado el borohidruro de sodio, la solucién se torné gris oscura.
El uso del PVP es estabilizar las particulas que se forman, mientras que el NaOH tiene un efecto
sobre la forma de la particula, ya que la coloracion de la solucion esta relacionada directamente a
la forma de la particula.

NaOH-PVP

PVP

Absorbancia (u.a.)

NaOH

1 1 1 1 1
200 250 300 350 400 450 500

Longitud de onda (nm)
Figura 5. Determinacion de la banda de absorbancia a 240 nm, en la formacion
de nanoparticulas de Co.

Los resultados de absorcién coinciden con lo reportado en la literatura, indicando la formacion de
nanoparticulas de cobalto cuando se observa una banda alrededor de los 240 nm para las
muestras obtenidas por reduccion quimica. En base a todos los resultados obtenidos por
espectroscopia, podemos concluir que es posible la obtencién de nanoparticulas de cobalto por via
sintesis verde a partir de extractos naturales que posean una alta actividad antioxidante, el cual es
el responsable del proceso de reduccién de la sal metalica. Cabe sefialar que la presencia de los
compuestos fenolicos en los extractos es de vital importancia, por eso se debe tener claro el
método de extraccion mas adecuado para evitar la pérdida de dichos metabolitos por arrastre de
disolventes, lo cual conllevaria a una baja actividad antioxidante.

Sintesis Suzuki-Miyaura catalizada por Co

Para la determinacion de la eficacia de las nanoparticulas como catalizadores en reacciones de
acoplamiento, se eligio la sintesis de Suzuki-Miyaura como una reaccion estandar debido a los
reportes en la literatura, donde se describe el uso del cobalto como un catalizador adicional en
dichas reacciones. Para poder hacer una evaluacién correcta de la formacion de las nanoparticulas
de cobalto, se realizaron tres reacciones de acoplamiento en paralelo, comparando el Pd (PPhz)4
un reactivo comercial, las nanoparticulas de Co obtenidas por sintesis verde, y una tercera
reaccion con una mezcla de ambas. El avance de las reacciones se realizé por CCF con fase movil
acetato de etilo y hexano (1:4) (Figura 5a) y otras con hexano Unicamente (Figura 5b). En ambos
casos se comparo el producto obtenido con el bromo benceno utilizado como producto de partida.
El producto esperado (bifenilo) se observd a las 36 h de reaccién y en ninguno de los tres casos se
observé el bromo benceno por lo que se infiere que todo el reactivo fue consumido en la reaccién.
En las tres reacciones se identifico un RF similar debido a que todas las estructuras presentan baja
polaridad, resultando exitoso el uso de nanoparticulas de cobalto como catalizador o como
coadyuvante del paladio. Se observd la eficacia de la actividad catalitica de las nanoparticulas de
Co, en reacciones de acoplamiento cruzado tipo Suzuki-Miyaura con un tiempo de reaccion.
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Acido 4-etil Acido 4-etil
fenil borénico fenil borénico

Figura 5. Identificacién por cromatografia de capa fina (CCF) del bifenilo
obtenido por acoplamiento cruzado.

En la Tabla 1 se resumen los RFs calculados usando la distancia recorrida de los reactivos y los
catalizadores en las dos fases. En la fase apolar (Hexano) los RFs de las reacciones catalizadas
por Pd (PPhs)s, nanoparticulas de Co y Pd (PPhs)s-nanoparticulas de Co fueron similares, al igual
qgue el bromo benceno. Sin embargo, al realizar la CCF con solo hexano (Figura 5b), el RF del
bromo benceno se vio afectado, comprobando que el reactivo reaccion6é completamente. Por otro
lado, el RF de los productos de reaccion fue igual en los tres casos, por lo que se deduce que el
producto final en las tres reacciones es el mismo, y podemos concluir que la reacciéon de
acoplamiento cruzado utilizando las nanoparticulas de cobalto solas y en combinacion con paladio
fue exitosa.

Tabla 1. Rfs calculados a partir de los CCF

Reactivos y catalizadores Hexano-Acetato (4:1) Hexano
acido 4-etil fenil borénico 0 0
bromo benceno 1 0.62
reaccion con Pd(PPhz)4 0.81 0.77
reaccioén con nanoparticulas de Co 0.81 0.77
reaccion con Pd(PPhsz)s-nanoparticulas

de Co 0.84 0.77

Trabajo a futuro

Se plantea analizar las muestras por microscopia de barrido para estudiar la morfologia de las
nanoparticulas de Cobalto y determinar la distribucién de tamafios. También, se realizara difraccion
de rayos x para determinar cristalinidad. Finalmente, se analizaran el producto obtenido en la
reaccion de acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura por RMN para obtener C* y H*.

Conclusiones

La formacién de nanoparticulas de cobalto pudo ser obtenida por sintesis verde, a partir de
extractos de B. frutescens preparados por liofilizacién y pre-coccion. Los compuestos fendlicos
presentes en la planta B. frutescens lograron reducir los iones de Co?* a Co°. Los espectros de
absorbancia mostraron la banda de absorcién caracteristica de las nanoparticulas de cobalto
ubicada a 420 nm, determinado por espectroscopia UV-Vis, la cual es una herramienta importante
en el estudio de soluciones coloidales de nanoparticulas metalicas definidas. Las muestras
presentaron mejor rendimiento de formaciéon de nanoparticulas de Co cuando fueron formadas a
60°C por pre-coccién y a 25°C en muestras liofilizadas. Los resultados comprobaron la eficacia de
la sintesis verde a partir de extractos naturales que presentan elevada actividad antioxidante. La
eficacia de las nanoparticulas de Co como catalizador fue comprobado por CCF, donde las
nanoparticulas de Co mostraron un rendimiento similar al paladio comercial en la reaccién de
acoplamiento del acido 4-etil fenil boroénico.

Se plantea la sintesis verde de nanoparticulas metalicas a partir de extractos de fuentes naturales
como un reemplazo de la sintesis quimica donde se emplean reactivos dafiinos al medio ambiente.
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