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RESUMEN

Se ha investigado la sintesis verde de nanoparticulas de 6xido de hierro (NP FeO)
utilizando el extracto en solventes etandlico absoluto y alcohélico 96° de la cascara del fruto
de mango (Mangifera indica) evaluandose de esta forma la influencia del tipo de solvente
en la extraccion de metabolitos reductores. Se ha dirigido un amplio enfoque de
caracterizacion inicialmente controlado mediante espectrofotometria UV-vis, el mecanismo
de formacion se evalud por FTIR, las propiedades magnéticas mediante caracterizacion por
Sistema de Medicion de Propiedades Fisicas (PPSM), ademés de una gran cantidad de
técnicas como Espectroscopia de Rayos X de Dispersion de Energia (EDX), Difraccion de
Rayos X (DRX), Microscopia Electronica de Transmision con Unidad de Barrido
(SEM/STEM) y Z potencial para confirmar la formacion de las NP FeO. Los resultados
sugieren mejores caracteristicas para las NP FeO sintetizadas utilizando extracto en solvente
alcoholico 96°. La sintesis exitosa fue probada directamente en la remocion de Cromo
hexavalente (Cr-VI1), Cadmio (Cd) y Plomo (Pb) como potencial alternativo en la

remediacion de suelos agricolas.

PALABRAS CLAVES: Nanoparticulas FeO, sintesis verde, Mangifera indica,

remediacion de suelos, remocion metales.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

En los dltimos afios el uso de nanoparticulas (NP) ha llamado la atencién de la
comunidad cientifica debido a su rentabilidad (Samadi et al., 2021), eficiencia (Patifio-Ruiz
etal., 2020) y variedad de caracteristicas fisicoquimicas (Shaker Ardakani et al., 2021) tales
como nanoparticulas coloidales que tienen poros para el uso integral de la superficie y el
volumen con el fin de llevar a cabo actividades bioldgicas, fisicas y quimicas (Gonzalez-
Jiménez et al., 2016). Asimismo, poseen un amplio campo de aplicacion tales como; la
industria textil (Bibi et al., 2019), nanomedicina (Waris et al., 2021), remediacion de suelos,
agua (Devatha et al., 2016), y la transformacion y desintoxicacion de una amplia variedad
de contaminantes ambientales como solventes orgéanicos clorados, bifenilos policlorados

(PCB), nitratos, bacterias, hidrocarburos, metales pesados (Zhu et al., 2018), etc.

La metodologia de sintesis de nanoparticulas de 6xido de hierro (NP FeO) puede darse a
partir de diferentes materiales, pero muchos de los efectos adversos de la sintesis han sido
asociados con la toxicidad de los métodos fisicos y quimicos, debido a la presencia de
sustancias toxicas absorbidas en la superficie de la NP (Brinch et al., 2016; Calderon-
Jiménez et al., 2017; Ramos et al., 2017); en estos casos algunos trabajos utilizan nuevos
mecanismos como las nanoparticulas de hierro ‘nano cerovalente’ (nZVI) que son
almacenadas en nitrégeno gaseoso para evitar la oxidacion durante la sintesis o el secado
(Fazlzadeh et al., 2017; Rong et al., 2020; Wei et al., 2017), por el contrario, una atmosfera
oxigénica favorece la generacion de NP Fe magnéticas; Magnetita (FesO4) y Oxido de hierro
(1) (Fe203); las cuales se destacan por su alta superficie especifica, capacidad absorbente y

debido a su magnetismo posibilita la extraccion de las particulas por medio de campos

Pag.
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magnéticos externos (Carneiro & Ward, 2018; Yang et al., 2018) y nanoparticulas con

propiedad superparamagnéticas (Khatami et al., 2019; Periakaruppan et al., 2021).

Es asi que una alternativa ecoamigable son los métodos utilizando microorganismos,
enzimas, hongos yextractos de plantas o frutas. Sobre estos ultimos existen investigaciones
utilizando Parthenocissus quinquefolia (Zhang et al., 2018), Té verde (Plachtova et al.,
2018), Cascara de Coco (Sebastian et al., 2018), Eucalipto (Yi etal., 2019), Moringa oleifera
(Gautam et al., 2020), Bauhinia tomentosa (Lakshminarayanan et al., 2021). El desarrollo
de estos métodos respetuosos con el ecosistema para la sintesis de nanoparticulas se ha
convertido en una importante rama de la nanotecnologia: "sintesis verde" (Makarov et al.,
2014; Sundeep et al., 2017). Los extractos de plantas o frutas contienen fitoquimicos y
metabolitos que les otorgan propiedades Unicas, las cuales pueden ser utilizadas como
agentes reductores para la sintesis y estabilizacién de nanoparticulas (Koshti et al., 2021;

Rong et al., 2020).

Segln (Soliemanzadeh & Fekri, 2017) la sintesis de nanoparticulas de hierro
soportado con bentonita le permitié obtener tamafios entre 40-80 nm, el analisis del
nanomaterial evidencia la presencia Carbono (C), Oxigeno (O) y Hierro (Fe) atribuyendo
los primeros a moléculas y polifenoles del extracto de té verde. La absorcién de Cr (VI) en
suelo franco arenoso fue estable hasta la concentracion de 100 mg/L, posteriormente
disminuy6 producto de la disponibilidad de sitios activos para la adsorcion del Cr,
deduciendo un aumento en la dosis de particulas para concentraciones mayores de
contaminante. El pH estimado para lograr buenos resultados esta entre 2-6 de la escala de
acidos, (Francy et al., 2020) obtuvo nanoparticulas de hierro y realiz6 un anélisis
comparativo de nanoparticulas sintetizadas quimicamente, con extractos de hojas de Neem

y Menta; la remocion de plomo y niquel a una concentracion de 0.1 g NP/Kg suelo evidencia
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que las NP por Borohidruro de Sodio (NaBHa4) removieron 21.6% Pb y 18.5% Niquel (Ni);
mientras que con extracto de Neem 26.9 % Pb y 33.2% Ni. La baja eficiencia de eliminacion
es producto de la aglomeracion y exposicion a la atmosfera, mostrandose como la oxidacion

de la superficie de las particulas.

Para el caso de hojas de menta la concentracion de 0.2 g NP/Kg suelo elimind 66.1%
Pb y 56.1% Ni, la mejora en el rendimiento se debe a la poca aglomeracion entre el
nanomaterial a diferencia de las otras, aumentando el area de reaccion (Su et al., 2020). En
el caso (J. Lin et al., 2018) sintetiz6 nanoparticulas de 6xido de hierro con extracto de
Excoecaria cochinchinensis las cuales fueron aplicadas para eliminar arsénico en suelos, la
caracterizacion SEM-EDS evidenci6 nanoparticulas entre 50 y 100 nm con compuestos de
Fe, O, C producto del mecanismo de reduccion. El area de superficie BET (Brunauer,
Emmett y Teller) fue de 32 m2gy 12 nm de diametro medio de poros, indicando alta
capacidad de adsorcion. La adsorcion de Arsénico (As) ocurrid en la capa de FeO amorfo y
cristalino, debido a su carga positiva que pudo adsorber tanto arseniato y arsenito
simultdneamente. Se obtuvo NP FeO usando extracto de Excoecaria cochinchnensis Lour
con tamarfios entre 5 a 20 nm con diferentes grupos funcionales carbono-oxigeno en la
superficie de las esferas de Magnetita (FesOs), los cuales contribuyen a la adsorcion de Cd,
y en la superficie de las particulas por atraccion electrostatica. La tasa de adsorcion fue de
93.69% a los 30 min. EI cambio de pH ejerce variacién en la remocion de Cd (I1); a pH bajo,
la eliminacién de Cd (11) disminuye aumentado la temperatura, indicando que el proceso de
adsorcion es un proceso exotérmico. Ademas, un aumento dosis de nanoparticulas y

temperaturas bajas aumenta la tasa de adsorcion (Rana et al., 2018).

Las nanoparticulas tienen un tamafio entre 38-47 nmy se demostrd que pueden oxidar

el As (I1) a As (V) casi completamente a las 24 horas, con valores de pH 3y 7. Por el
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contrario (Wu et al., 2021), investig6 la eliminacion de As (V) con nanoparticulas
sintetizadas con extracto de té verde las cuales presentan un tamarfio entre 50 y 100 nm,
irregulares y amorfas, durante la adsorcion del As (V) la cantidad de sitios activos se

redujeron.

Esta investigacion tiene por objetivo evaluar la influencia del solvente (alcohol 96°
y etanol absoluto) en la extraccion de metabolitos de los residuos (cascara) de Mangifera
indica para su aplicacion como reductor orgénico en la sintesis de NP FeO; asimismo, el
material nanoparticulado sera aplicado en la remocion de metales presentes en suelo agricola

tales como cromo hexavalente (Cr-V1), cadmio (Cd) y plomo (Pb).
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CAPITULO Il: METODOLOGIA
a) Materiales

El nitrato de hierro (Fe (NOs)s 9H20) (CAS: 7782-61-8, Merck, Alemania) y el etanol
absoluto (CAS 64-17-5), se adquirieron de Merck Millipore, mientras que el alcohol 96%
G.L. de la cadena nacional de farmacias ‘MiFarma’, en Per(. Las muestras de mango maduro
(M. indica var. Edward) fueron adquiridas de un supermercado local de la ciudad de Trujillo,
Per(. Durante toda la investigacion se utilizé agua ultrapura (Thermo Scientific, Barnstead

Smart2Pure, MA, EE. UU.).

b) Tratamiento de la cascara de M. indica

Se lavaron los frutos de M. indica con agua ultrapura para eliminar impurezas.
Posteriormente, se procedio a pelar y separar la cascara. De un total de seis unidades de
mango (2.08 kg) se obtuvo 307.7 g de cascara himeda que se llevo a secado en una estufa
de conveccion forzada UNPA - MEMMERT modelo UM 55 plus (Memmert GmbH Co.
KG. Alemania) durante 15 horas a temperatura de 75 °C para eliminar la humedad presente.
Pasado el tiempo establecido se procede a triturar, obteniéndose finalmente 34.11 g de
cascara en polvo. La muestra se conservo a 4 °C en un refrigerador para su uso en posteriores

procedimientos.

c) Obtencidn de extracto alcohdlico 96°/etandlico absoluto
Con lo obtenido anteriormente, se tomo una alicuota de 5 g. de M. indica molido
diluyéndose en dos vasos de precipitacion con 50 mL de alcohol a 96° G.L. y 50 mL de
etanol absoluto. Posteriormente, se sometid a agitacion magnética (CAT-M6) en bakers a
300 RPM durante 30 minutos cada muestra. Las mezclas se colocaron en tubos de ensayo y

se sometieron a una centrifuga eléctrica (Hettich Zentrifugen, EBA 20C) a 3000 RPM por

Pag.
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15 minutos. Luego, se filtraron los sobrenadantes con una bomba de vacio de diafragma
(GAST DOA-P704-AA); finalmente lo obtenido se almacend a 4°C cubierto con papel
aluminio para evitar reacciones indeseables y su posterior uso de las NP FeO.
d) Sintesis verde de nanoparticulas de 6xido de hierro con extractos en solventes
alcohdlico 96° y etandlico absoluto
Para la sintesis en ruta verde (Figura 1), se prepararon 100 mL del precursor nitrato
de hierro nonahidratado (Fe (NO3)*9H20) 0.1 M, el mismo que fue distribuido en volumenes
de 50 mL para cada sintesis. Seguidamente, se agrego gota a gota 6 mL de cada extracto en
solventes alcohdlico 96° y etanolico absoluto respectivamente, y se mantuvo en agitacion
constante (400 RPM) a temperatura ambiente (23 °C). Posteriormente, las soluciones
obtenidas fueron sometidas a calor en una cocina eléctrica hasta alcanzar 120 °C, para ello
se coloco el vaso de precipitado con la mezcla dentro de un vaso baker mas grande con agua
hasta la mitad. Finalmente, se retird el vaso de mezcla cuando el contenido liquido fue

consumido a fin de obtener nanoparticulas solidas.

Figura l

Diagrama de bloques del proceso de sintesis verde de NP FeO mediado por extracto de M. indica

Obtencién de Precursor Nitrato de Hierro
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e) Caracterizacion de nanoparticulas de 6xido de hierro (NP FeO)

Los espectros de absorbancia de las NP FeO se obtuvieron mediante
espectrofotometria UV-vis (Hewlett Packard, 8452, CA, USA) en el rango de 300 a 900 nm.,
con el fin de hallar la longitud de onda tipica de la resonancia de exciton de superficie (RES)
en las nanoestructuras de 6xido de hierro; asi como también, evaluar la estabilidad de las
nanoparticulas en el tiempo. Adicionalmente, las muestras fueron analizadas utilizando un
espectrometro infrarrojo Nicolet iS50 FTIR (Thermo Fischer Scientific) para evaluar los
agentes organicos presentes en los extractos y NP FeO, para con ello responder a posibles
mecanismos implicados en la formacion de nanoestructuras. Los andlisis de microscopia
electronica se realizaron mediante microscopio electronico de transmision (TEM) en los
modos: TEM de alta resolucion (HRTEM), TEM de barrido (STEM) y espectroscopia de
rayos X de dispersion de energia (EDS) para caracterizar la morfologia y composicion
elemental de las nanoparticulas de FeO. Los estudios se realizaron en un equipo JEOL
2100F, operando a un voltaje de aceleracion de 200 kV / corriente 130 pHA y equipado con
una cdmara CCD (Una vista). Las iméagenes STEM se obtuvieron utilizando un detector de
campo oscuro anular (ADF). La composicién elemental fue investigada por EDS usando el

modo SMET-DF y un espectrometro de energia de Oxford (Xplore).

Para la observacion por MET, las nanoparticulas se colocaron dentro de un tubo de
1,5 mL con acetona y se sometieron a ultrasonidos durante 30 min. La solucion en acetona
se vertid luego sobre rejillas de MET cubiertas de carbdn. Los patrones de difraccion de
rayos X de las nanoparticulas se obtuvieron en un difractometro Empyrean (Panalytical) con
radiacion Cu-Ko (A=1.54056 A) a 45 kV y 40 mA. Los datos se recolectaron en el rango de
20° <26 <80° en la geometria de Bragg Brentano, en modo de giro, con un tamafio de paso

de 0.026°. La estabilidad de las NP FeO fue caracterizada por Potencial Zeta utilizando el
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equipo Zeta plus — Zeta potencial Analyzer de la Brookhaven Instrument Corporation, a
partir de su movilidad electroforética, estos datos se informan como una desviacion estandar

y promedio de 10 mediciones diferentes.

Las propiedades magnéticas se midieron utilizando un sistema de medicion de
propiedades fisicas (PPMS) DynaCool de Quantum Design en CBPF. Las medidas de
magnetizacion versus temperatura se realizaron en condiciones de enfriamiento de campo
cero (ZFC) y de campo enfriado (FC) con un campo de sonda de 200 Oe. Los bucles de

histéresis se midieron en un rango de 5 K'y 300 K con un campo aplicado de hasta 9 T.
f) Remocién de Cr, Cd y Pb presentes en suelo agricola

Se trabajaron muestras de 125 g de tierra (proveniente de zonas de cultivo del distrito
de Moche, Trujillo en Per() diluido en 250 mL de agua ultrapura, cada una. Con el objetivo
de evaluar la influencia del volumen de NP FeO en la remocion de metales, se consideraron
un total de tres muestras C1 = 5 mL, C2 = 10 mL y C3 = 15 mL, las mismas que fueron
aforados con agua ultrapura hasta un valor de 50 mL. Posteriormente, las muestras fueron
llevadas al agitador magnético a 250 RPM por 30 minutos para obtener una correcta
homogenizacion entre las NP FeO y el suelo contaminado. Luego, se tomé una alicuota de
5 mL de cada una de las muestras; a las cuales se les agregd 10 mL de agua regia (HNOs +
3HCI) 1M y se las afor6 con agua desionizada hasta llegar a un volumen de 50 mL
respectivamente. Seguidamente, fueron sometidas al método de digestion hasta reducir el

volumen a 10 mL durante aproximadamente 50 minutos.

Finalmente, se aforaron las muestras con agua ultrapura, hasta el volumen inicial (50
mL), y fueron filtradas con bomba de vacio de diafragma, hasta obtenerlas libres de
impurezas. Ademas, fueron analizadas en el Espectrofotdmetro de Absorcion Atdémica

(Agilent Technologies, 200 series AA) para su lectura.
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CAPITULO Ill: RESULTADOS

Analisis por Espectrofotometria UV-vis

Se consideré la caracterizacion por espectrometria UV-vis como un analisis

preliminar para evidenciar la sintesis de nanoparticulas.

La reduccién del agente precursor ante la exposicion a los extractos en los solventes
mencionados va seguida de la caracterizacion por espectrofotometria UV-vis, cuyos

espectros se muestran en Figura 2.

Los resultados indican la presencia del pico RPS en 390.4 y 391.2 nm para las sintesis
NP FeO usando extractos en solventes alcoholico 96° y etandlico absoluto respectivamente,
tipico para este tipo de nanoestructura. También se evidencia una diferencia entre los anchos
de banda y la absorbancia, siendo predominante la muestra NP FeO obtenida con extracto
en solvente etanolico absoluto, lo que demuestra una mayor produccion de nanoparticulas,
pero a su vez una alta polidispersidad de tamarios. Estos resultados certifican la percepcion
visual del cambio de color de la solucion de marrén claro a negro y describe la formacion de
NP FeO utilizando extracto de M. indica, siendo esto consistente con los espectros UV-vis

de las nanoparticulas en estudio.
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Figura 2

Espectro UV-vis de las NP FeO obtenidas por ruta verde, usando extractos de M. indica en diferentes solventes.

El recuadro muestra los coloides obtenidos.
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Evaluar la estabilidad en el tiempo es un factor importante para identificar la

viabilidad de la sintesis de las nanoestructuras.

En la Figura 3 (a) y (b), se presentan espectros como resultado de la evaluacion
secuencial desde el dia 1 de la sintesis al dia 39 de las NP FeO. Los resultados sugieren un
buen comportamiento en la proyeccion del pico RPS en el eje de la longitud de onda, lo que
Ileva a considerar que es altamente estable en ambos extractos, pero con una ligera mejora
por parte del solvente alcohdlico 96°. Sin embargo, hay actividad dinamica en las
absorbancias pues los valores incrementan en comparacion al primer dia, lo que significa
gue existe un proceso de formacion de mas nanoparticulas; posiblemente debido a que la
metodologia de sintesis verde no suele tener una eficiencia de reduccion total del precursor,
lo que genera una mayor produccion de nanoestructuras y por ende un crecimiento de la

absorbancia. Para este caso, la Figura 3(b) evidencia un mayor valor de la absorbancia.
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Generalmente, se cree que los polifenoles son responsables de la sintesis y
estabilizacion de nanoparticulas de 6xido de hierro y se produce mediante la formacion del
complejo con la sal de hierro (Fe) y la reduccion simultanea de Fe (I11) con polifenoles
oxidados (Prabhakar et al., 2017).

Figura 3

Evaluacion de la estabilidad de las NP FeO por espectrofotometria UV-vis. (a) con extracto en solvente alcohdlico

96° (b) con extracto en solvente etandlico absoluto.
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Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier - FTIR
Los grupos funcionales juegan un papel muy importante en la sintesis verde. Por
tanto, para identificar la implicacion de estos grupos funcionales se llevo a cabo el analisis

FTIR antes y después de la sintesis de NP FeO usando extracto de M. indica con los solventes

en estudio.

Los espectros FTIR de las NP FeO sintetizados usando extractos en solvente
alcohdlico 96° y etandlico absoluto se muestran en la Figura 4. Las muestras presentan picos
en rangos muy coincidentes con valores entre 3371 y 3387 cm™ los cuales evidencian la
presencia del estiramiento O-H y C-H aromatico y alifatico respectivamente, 1697-1726 cm"

1 que corresponden a las vibraciones de estiramiento de los enlaces C=C y C=0
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respectivamente. Asimismo, hay un pico bastante notorio en ambas muestras en 1352 y 1382
cm, el cual esta vinculado a la presencia de fosfatos de calcio y grupos CO y C=0, los
mismos que se pueden evidenciar en la caracterizacion por EDS. Los picos antes
mencionados desaparecen al analizar las muestras de NP FeO, con lo cual permitiria
aproximar el mecanismo de formacion de nanoestructuras y especificamente asociado a los
grupos funcionales C=C y C=0 que derivan de compuestos solubles en agua como
flavonoides, terpenoides considerados ligandos de proteccion de las NPs (Ameen et al.,
2019; Philip, 2010). ElI mango al ser una fruta de clima tropical posee cantidad de estos
compuestos incluyendo otros como flavonoides, galatos, benzofenonas y derivados del &cido
galico (Schulze-Kaysers et al., 2015). Los picos en 788 y 796 cm™ estan asociados a la

vibracion de las NP FeO.

Figura 4

Espectros FTIR de las NP FeO usando extracto en solventes alcohol 96° y etanol absoluto
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Difraccion de Rayos X - DRX
Se utilizé el método de Difraccidon de Rayos X (DRX) para investigar la estructura
cristalina de las nanoparticulas de hierro. Se obtuvieron caracterizaciones para ambas

condiciones de sintesis el cual se muestra en la Figura 5 (a, b). El difractograma muestra en
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ambos casos fuertes picos en la region 260 a 35.6°, 54.2°, 63.1° que estan vinculados con los
planos (311), (422), (440). Estos picos estan indexados a las fases magnéticas magnetita
(Fes3O4) con leve contribucion de la fase maghemita (yFe203). Nuestros resultados son
anélogos a estudios previos que abordan la sintesis verde de NP FeO (Arularasu et al., 2018;
Patifo-Ruiz et al., 2020; Rizvi et al., 2021). Los tamafos de cristalitos promedio calculados
de las NP FeO utilizando el ancho completo a la mitad de la intensidad maxima (FWHM)
del pico dominante en combinacién con la ecuacion de Debye-Scherrer fueron 3.95y 2.93
nm, para los casos NP FeO sintetizados con extracto en solvente etandlico absoluto y
alcohdlico 96°, que siguen la misma tendencia de los tamafios estimados determinados por
STEM (Figura 7).

Figura

Caracterizacion por DRX de las NPFeO sintetizadas con extractos en solventes (a) etandlico absoluto, (b)
alcoholico 96°
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Composicion elemental
El analisis elemental de las NP FeO por ambos métodos se confirméd mediante el
analisis de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS) que se muestra en la

Figura 6 (a-h). Los espectros exhiben picos de hierro y oxigeno lo cual indica la presencia
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de nanoestructuras de 6xido de hierro, con buena relacion con la caracterizacion por DRX.
En el caso de la muestra usando extracto en solvente etandlico absoluto se evidencia un
mayor contenido de hierro (29 %), respecto al caso de extracto en solvente alcoholico 96°
(23.7 %), en ambos casos con un alto contenido de oxigeno, ademas en el primer caso se
encontrd fosforo y calcio el cual también se evidencié en la caracterizacion por FTIR tanto
en el extracto y con una reduccion minima en la nanoestructura. Para el segundo caso en
mencidn no se observaron otros elementos en el espectro, lo que nos indica la formacion de
NP Fe puro en forma de 6xido, y comprobado también con los resultados por FTIR, en donde

ese pico desaparece notablemente.

Cabe mencionar que el hierro en su forma metalica suele reaccionar naturalmente
con el aire (0 agua), lo que genera la formacién una capa de 6xido de hierro (Mohan Kumar

etal., 2013).

Figura 6

Espectro EDS de nanoparticulas de 6xido de hierro sintetizadas usando extracto de M. indica (a, b, €, g)
solvente etandlico absoluto, (c, d, f, h) solvente alcohdlico 96°.
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Microscopia electrénica de transmision TEM/STEM

La forma y el tamafio de las nanoparticulas de FeO sintetizadas por ruta verde se
confirmaron mediante caracterizacion por TEM/STEM. La Figura 7 (a-d) corresponde al
coloide obtenido al usar extracto de M. indica en solvente etandlico absoluto, y se muestra
laimagen en diferentes aumentos, en donde se evidencia la morfologia esférica y con tamafio
aproximado de 3.18 £ 0.51 nm. En la primera imagen (con escala 10 nm) se observa
aglomerados que estan vinculados con materiales orgénicos presentes en el extracto, esto
también se evidencio en los difractogramas DRX en donde habia un pico en 26 a 26.2°
atribuible a los agentes organicos de estabilizacién, ademas de los radicales organicos

mostrados en el FTIR.

La imagen TEM relacionado a la muestra NP FeO usando extracto en solvente
alcohdlico 96° se presenta en la Figura 7 (e-h), en donde se evidencia también morfologia

esférica y con tamafio promedio 2.50 + 0.47 nm.

El histograma muestra la distribucion de particulas y el tamafio medio obtenido. Estas
dimensiones coinciden bien con los resultados presentados por espectrofotometria UV vis,
ademas de los resultados por DRX mediante el calculo del tamafio del cristalito usando la
ecuacion de Debye-Scherrer. Se puede observar que el tamafio de la NP FeO se ve afectado

por el tipo de solvente usado para la extraccion de metabolitos de M. indica.
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Figura 7

Imagenes TEM/STEM e histograma de tamafios de las NP FeO sintetizadas usando extracto de M. indica (a-
d) con solvente etandlico absoluto y (e-h) con solvente alcohdlico 96°.
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Caracterizacion por potencial Zeta

La evaluacion de la estabilidad de las NP FeO fue complementada mediante
caracterizacion por potencial zeta a partir de su movilidad electroforética, para ello se usé
solucion salina KCI 1 mM y ajustado a pH 6.5. La carga superficial de las nanoparticulas se
considera una caracteristica importante ya que esta estrechamente relacionado con la
estabilidad de los coloides (Asmat-Campos et al., 2020), esto vinculado a que se trata de una
medida de la repulsion/atraccion electrostatica entre particulas, ademas de ser un predictor

de la estabilidad.

Para las NP FeO con extracto en solvente etanolico los valores promedios calculados
fueron 34.13 + 3.03 mV y movilidad electroforética 2.67 + 0.24 (W/S/V/cm), mientras que
para las NP con extracto en solvente alcohdlico 96° el valor fue de 22.01 £ 572 mV y

movilidad electroforética 1.72 + 0.45 (W/S/V/cm), lo que indica una alta estabilidad, y por
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ende carencia de floculacion debido a la agregacion, esto también se corrobora en la

caracterizacion por espectrofotometria UV vis (Figura 3).

Cabe remarcar que los coloides con un potencial zeta elevado (-/+) son
eléctricamente estables, por el contrario aquellos que poseen un potencial zeta bajo (-/+)
tienen a coagular (Devi et al., 2016). Los valores positivos podrian indicar que no hay exceso
de presencia de grupos funcionales provenientes del extracto y algunas biomoléculas

desprotonadas y por ende no hay coordinacién con las nanoestructuras obtenidas.

Los potenciales zeta obtenidos son comparables a otros trabajos de investigacion

vinculados a sintesis verde (Aksu Demirezen et al., 2019; Bhattacharjee et al., 2021).

Medidas de Magnetizacién (SPION)

Las curvas de magnetizacion se presentan en la Figura 8 (a, b) (Magnetizacion de
saturacion “Ms” frente a “Intensidad campo magnético “H”). Los resultados de ambas
muestras de NP FeO exhiben un comportamiento atribuido a materiales
superparamagneticos tipico de los SPIONS, ademas las muestras fueron evaluadas a 5y 300

K.

Para 5 K, se obtuvo un méximo de magnetizacion de saturacion (Ms) alrededor de
20.5 emu/g y 6.13 emu/g. Este comportamiento de disminucion fue también evidente cuando
se analizo a 300 K, en donde se obtuvieron valores de 16.8 y 2.31 emu/g, todo lo antes
mencionado para los extractos en solventes etanolico y alcohdlico respectivamente. En
general, los valores de magnetizacion tienden a disminuir cuando también hay una
disminucion del diametro de la nanoparticula, ese comportamiento se corrobora en los
resultados obtenidos por TEM/STEM vy el histograma de tamafos con valores de 3.18 y 2.50

nm para las NP FeO usando extractos antes mencionados.
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Los valores de respuesta magnética es menor en comparacién con otros métodos tales
como descomposicion térmica (76 emu/g) (Maity et al., 2009) y coprecipitacion (60 emu/g)
(Petcharoen & Sirivat, 2012), esta reduccién de Ms esta ligado a un desorden cristalino,
inclinacion del espin debido a la reduccion de la coordinacion de cationes superficiales y/o
efectos superficiales negativos promovidos por un intercambio roto entre espines en NP con
tamario de cristalito pequefio (Patifio-Ruiz et al., 2020; Rajput et al., 2017). Respecto a otros
métodos de sintesis verde, se han reportado valores Ms menores que el presentado en esta
investigacion (al margen del tipo de solvente usado para obtener el extracto), tales como 23
emu/g (Karade et al., 2018), 5.35 emu/g (Khatami et al., 2019), 7.78 emu/g (Yadav &
Fulekar, 2018), 11 emu/g (Periakaruppan et al., 2021), 0.015 emu/g (Rajendran et al., 2021),

1.57 emu/g (Tovar et al., 2020).

Por otro lado, se observa en la Figura 9 (a, b), la curva de magnetizacion en funcién
a la temperatura de las NP FeO obtenidas por ruta verde con los dos tipos de extractos en
mencidn. Se puede evidenciar que después de enfriar la muestra bajo influencia de un campo
magnético, ambas tienen una respuesta diferente al variar la temperatura. En el caso de la
muestra con extracto en solvente alcoholico 96°, el incremento de la temperatura genera un
descenso de los valores de magnetizacion tanto para las medidas de zero field cool ZFC
(naranja) y WFC (verde). Esto no sucede con la segunda muestra, en donde se evidencia que
el comportamiento ZFC incrementa hasta alcanzar su punto maximo en 3.09 emu/g. La
respuesta de la medida WFC, por el contrario, describe un descenso. En ambos casos no se

evidencia inestabilidad térmica.

Pag.
27

Bautista J; Gomez R.



(a)

M (emu/g)

25

20

I UNIVERSIDAD

PRIVADA
DEL NORTE

Figura 8

Influencia del extracto alcohdlico/etandlico de residuos de

Mangifera Indica en la sintesis verde de nanoparticulas de FeO

y su aplicacién para la remediacién de suelos agricolas

Medidas de magnetizacion de saturacion frente a histéresis de campo aplicado para las NP FeO usando

extractos en solventes etandlico y alcohdlico (a) 5 K, (b) 300 K.
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CAPITULO IV: DISCUSION Y CONCLUSIONES

La sintesis verde de nanoparticulas se presenta como una nueva y sostenible
alternativa en reemplazo de otros métodos de sintesis tipica en donde usan en todo el proceso
insumos inorganicos, lo cual eleva los costos de produccion y aportan en la contaminacion
tanto de la naturaleza como también de los investigadores quienes desarrollan la
metodologia. Sin embargo, para este tipo de sintesis ecoldgica es importante tener un buen
manejo de los parametros vinculados al proceso, con el objetivo de tener nanoestructuras

con similares 0 mejores caracteristicas que las desarrolladas por métodos inorganicos.

En ese sentido, esta investigacion aporta como primera alternativa el uso de los
residuos agroindustriales, especificamente la céscara del fruto de mango (M. indica) para
extraer los metabolitos con potencial reductor de sales metélicas (precursor). Es asi como,
se ha evaluado la influencia del tipo de solvente usado en la elaboracion del extracto rico en
compuestos bioactivos, tales como etanol absoluto y alcohol 96°, esto también vinculado a

una disminucion de costos de produccion.

Para considerar una correcta sintesis de nanoparticulas, es necesario realizar una

caracterizacion completa que se evidencia a partir de los anélisis presentados.

Los resultados evidencian un mejor resultado para las NP FeO sintetizados usando
extracto de M. indica en solvente alcohodlico 96°, es asi como la espectrofotometria
practicada para la evaluacion de estabilidad en el tiempo demuestra una invarianza
mostrando ligero incremento en la absorbancia, esto posiblemente debido a que se genero
una reaccion incompleta, lo cual motivo a continuar con el proceso de reduccién y por ende
un ligero incremento en la produccion de nanoestructuras, lo que posteriormente pasé a ser

estable con el transcurrir del tiempo.
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La caracterizacion por FTIR muestra un posible mecanismo implicado en la reduccion del
agente precursor (sal metalica), siendo los grupos C=C y C=0 los que derivan en compuestos
solubles que actian como reductores, tales como flavonoides y terpenoides. Se ha
evidenciado que la formacion de este tipo de nanomaterial ha conllevado a tener fases del
FeO tales como magnetita y con leve contribucion de maghemita, asimismo, los resultados
de la caracterizacion elemental (EDS) evidencian que este tipo de muestra posee Fe y O sin
ningun otro tipo de elemento. La morfologia se evalu6 por TEM/STEM, en donde se
evidencia la geometria de tipo esférica y con tamafios cercanos a los resultados obtenidos
usando la ecuacion de Debye-Scherrer a partir de los difractogramas DRX. El resultado por
potencial zeta refuerzan el hecho de haber logrado NP con una alta estabilidad coloidal y la

poca participacion de grupos funcionales como trazas provenientes del extracto.

Se ha evidenciado un comportamiento de disminucion en los valores maximos de
magnetizacion entre ambos métodos, esto relacionado a la variacién de los diametros de las
nanoestructuras, y debido a que las propiedades magnéticas estan definidas por
caracteristicas como tamarfio, superficie y la estructura cristalina; en ese sentido, al obtenerse
un valor menor de momento magnético (emu/g) se da una posible alteracion del entramado
tridimensional, motivado por los defectos estructurales y el tamafio que dan lugar a
diferentes valores de magnetizacion (Puca Pacheco et al., 2013). En general, las NP FeO
obtenidas alcanzan el estado de saturacion gobernado por la naturaleza superparamagnética,
lo cual lo hace muy viable a responder a los campos magnéticos sin demora, indicando un
material con alto potencial de aplicabilidad en la remediacién ambiental, asimismo, las NP
poseen un comportamiento perfecto de Langevin que sugiere la capacidad de actuar ante un
campo magnético externo sin mantener un magnetismo residual cuando se elimina el mismo
campo, lo que mejora ain mas las diversas aplicaciones tanto en iméagenes por resonancia

magnética y la separacién celular (Gholami et al., 2018; Ma et al., 2015; Yan et al., 2009).
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Por el contrario, las NP FeO obtenidas usando extracto de M. indica en solvente
etandlico absoluto, muestran un alto contenido de trazas de material orgénico proveniente
del extracto, pues la caracterizacion por FTIR y reforzado con EDS muestran la presencia
de fosforo y calcio, eso también se evidencia en las imagenes TEM/STEM en donde hay
zonas muy densas especificamente vinculados a los elementos antes mencionados;
asimismo, resultados por UV-vis muestran una dindmica mayor en la produccion de

nanoestructuras con el transcurrir de los dias.

Es asi como, para la aplicacion en la remediacion de suelo se ha considerado usar NP
FeO con contenido puro de este material sin implicancia de otro tipo de elemento, ademas

de considerar tamafios mas pequefios y de alta monodispersidad.

El suelo agricola utilizado pone a prueba la influencia de las NP FeO en la remocion
de cromo (Cr-VI), cadmio (Cd) y plomo (Pb). Los resultados obtenidos son presentados en
la Tabla 1, la eliminacién de cromo (V1) con el coloide de 10 mL (C2) obtuvo el 99.48% de
remocion durante un periodo de 30 minutos. De esta manera, se consiguio una reduccion de
734.07 ppm a 3.815 ppm, esto a comparacion de los Estandares de Calidad Ambiental (ECA)
para suelo agricola en el Perd (Ministerio del Ambiente -MINAM, 2017), excede los 0.4
ppm. Nuestra investigacion al igual que otros estudios han obtenido una eliminacion
eficiente de Cr (VI), se atribuye la formacion de nanoparticulas de FeO y éxidos de Fe (1)
por ser fuertemente reductores. Esto se basa en sus diversas propiedades como la
modificabilidad de la superficie por sustancias y grupos funcionales, asi como su potencial
de reduccion estandar que para Fe?*/FeO es —0,44 V, siendo mas negativo que de Cr 8*/ Cr3*
(+1,51 V) (Bhattacharjee et al., 2021; Jia et al., 2018; Z. Lin et al., 2020; Yi et al., 2019).
Ademas, las reacciones redox de iones ferroso y férrico contribuyen al proceso. El producto

de la oxidacion une los contaminantes a causa de la formacion de complejos e intercambio
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ionico; los 6xidos de hierro sirven como floculante para capturar los iones metalicos y, por
lo tanto, eliminan los contaminantes presentes (Biftu et al., 2020; Hlongwane et al., 2019;
Mashkoor & Nasar, 2020). Para el caso de la muestra C1, no evidencia variacion en la
concentracion del metal aun después del tratamiento; resultados similares sefialan la
disminucion en la remocién producto de la elevada concentracion inicial de Cr (VI) en la
solucién (Giri et al., 2019; Yirsaw et al., 2016). Los efectos entre dosis de adsorbente y
tiempo de interaccion sobre la eliminacion del cromo pueden probar la falta de remocion en
la muestra sefialada. También, sefialan a Cr (111) como el principal responsable de formar
una solucién solida con hierro, creando una capa pasiva de fases secundarias como
magnetita, 0xido verde, goetita e hidroxido férrico. Esto se atribuye al fuerte gradiente
quimico protonico (Eh) que existe entre la superficie de FeO y el medio circundante. Los
minerales con Fe en un estado de oxidacién mas bajo, como la magnetita y 6xido verde se
encuentran a menudo cerca del FeO. La formacidon de tal capa pasiva disminuye la tasa de
reduccion de Cr (V1) en la placa de hierro (Mitra et al., 2011). Por ello, el aumento de la

concentracion inicial aumenta el grado de pasividad y, por tanto, disminuye la reaccion.

En la evaluacion del potencial de remocion de cadmio presentd una concentracion de
0.2511 ppm, un valor que cumple con la normativa ECA para suelo (1.4 ppm). La muestra
C3 (15 mL de coloide) alcanzo la remocion méaxima de 81.48% lo que se traduce a una
concentracion de 0.0465 ppm de cadmio en la prueba analizada. Asimismo, se evidencia una
relacion proporcional entre la cantidad de coloide y el porcentaje de remocion alcanzado,
esto se traduce que a medida que los mililitros de coloide en la muestra disminuyen, se
incrementa la concentracion en ppm. Estudios afirman que la cantidad de adsorbente es un
factor critico el cual determina la tasa de adsorcion (W et al., 2008), de esa manera hay una
mayor area de superficie de iones metélicos cuando se incrementa la dosis de adsorbente.

Finalmente, de manera analoga se calcul6 la presencia de plomo y registrd 497.27 ppm que
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disminuyé a 467.91 ppm, un aproximado de 30 ppm entre la concentracion inicial y final
debido que el pH es una variable influyente durante la absorcion de plomo, se ha demostrado
que pH<4 la protonacion disminuye la cantidad de sitios activos ocasionando una condicion
de repulsion electrostatica en la superficie del sorbente entre iones H*™ e iones de Pb,
provocando una menor adsorcién, asi mismo con pH>6 favorece la generacion de hidréxidos
de plomo los cuales tienden a precipitar (Gautam et al., 2020; Nassar, 2010). Situacién
similar se evidencia con el Cadmio segun la literatura, donde un desprotonacion de la
muestra contribuye a una mejor remocion (Ngueagni et al., 2021), en nuestros resultados el
elevado porcentaje de remocion de la muestra C3 de Cadmio también se debe a la baja
concentracion inicial para el metal a comparacion de las muestras de Cromo y Plomo. Sin
embargo, la situacion de ideal de pH para Cromo es contrario a los otros dos metales porque
necesita de un alto grado de iones H* para lograr una buena eficiencia de remocion, se ha
demostrado que pH entre 2 y 3 suelen los mas adecuados, porque iones metalicos pueden
reemplazar a iones H* adsorbidos en la superficie de nanoparticulas de 6xido de hierro
mediante el mecanismo de intercambio i6nico (Singh et al., 2013), esto se puede explicar
mediante la (Ec. 1) con la reduccion de Cr (V1) a Cr (I11) por accion Fe?* del FesOs y

posteriormente la coprecipitacion en hidroxidos (Ec. 2) (Rong et al., 2020; Tu et al., 2021).

HCrO; + 3Fe?t + 7H* — 2Cr3* + 3Fe3* + 4H,0 (Ec.1)

(1 — x)Fe3* + xCr3* + 2H,0 - Cr, Fe;_,(OH); + 3H* (Ec.2)

Ademaés de la adsorcion producto de la interaccion electrostatica del contaminante y
las nanoparticulas magnéticas productos de la disponibilidad en la superficie del

nanomaterial se han presentado otros mecanismos de remocion. Como la difusion quimica
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entre el adsorbente y adsorbato, precipitacion superficial, las reacciones redox e intercambio
ionico. Ademas de eliminar contaminantes inorganicos, los éxidos de hierro pueden actuar
como floculantes para la eliminacion de sustancias orgénicas coloidales en suspension
(Aragaw et al., 2021). Podemos mencionar al proceso de fitorremediacion, donde un estudio
intenta mejorar a partir de la fusion de nanotecnologia y técnicas de degradacion
fotocatalitica para descontaminar suelos. Obtuvieron eliminacion de Pb, Ni y Cd dentro de
los 45 dias posteriores al estudio de fitorremediacion (Jesitha et al., 2021); a comparacion
del método que utilizamos, los resultados fueron obtenidos en menor tiempo, lo que tendria

relacion al no considerar especies vegetales en el tratamiento.

Tablal

Remocion de metales

CROMO CADMIO PLOMO
m m % m m % m m %
Muestra Abs. PP PP ’ Abs. PP PP ’ Abs. PP PP 0
inicial final Remocion inicial final Remocion inicial final Remocién
C3 0.0046 3.87 99.47 0.008 0.0465 81.48 0.16 467.91 5.90
Cc2 0.0045 3.815 99.48 0.0010 0.1488 40.74 0.18 526.63 0
734.07 0.2511 497.27
C1 1.17 734.07 0 0.013 0.3023 0 0.18 526.63 0

Resultados por absorcion atomica en muestras de suelo agricola para el cromo, cadmio y plomo, influencia
en funcion a las NP FeO.

Se determind que la influencia del uso en el tipo de solvente para la extraccion de
metabolitos reductores de la cascara de M. indica esta vinculado al grado de concentracion
del alcohol, siendo el de 96° el que mas grupos funcionales derivados en compuestos
solubles como flavonoides y terpenoides ha extraido, ademas de no afectar sus propiedades.
Las nanoparticulas de FeO mostraron una geometria de tipo esférica con tamafios entre 2.5

y 3.1 nm para las NP FeO en solventes alcohdlico 96° y etandlico absoluto respectivamente,
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ademas los resultados por DRX confirman la presencia de las fases magnéticas de la
magnetita como una leve contribucion de la fase maghemita. Los resultados por EDX
muestran que un maximo grado de concentracién de alcohol (etanol absoluto) genera la
extraccion de otros elementos (fosforo y calcio) presentes en el extracto e inclusive en las
nanoparticulas. La respuesta magnética exhibe en ambos casos un comportamiento atribuido
a materiales superparamagnéticos, indicando la capacidad para responder a campos
magnéticos sin demoras, siendo un factor implicado en la remocion de metales. La sintesis
exitosa de nanoparticulas se aplicé en la remocion de metales, lograndose valores méximos

de 99.48% para cromo, 81.48% cadmio y 5.9% plomo.
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