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RESUMEN

La sintesis verde de nanoparticulas de 6xido metalico se presenta como una excelente
alternativa sostenible para lograr nanoestructuras con aplicaciones potenciales. Esta
investigacion proporciona informacion importante sobre la influencia del tipo de solvente
utilizado para extraer agentes reductores orgéanicos de Eucalyptus globulus en el protocolo
de sintesis verde de nanoparticulas de FeO. Se presenta un enfoque amplio para la
caracterizacion, donde la espectrofotometria UV-vis sugiere la presencia de este tipo de
material nanoparticulado. Asimismo, se evalu6 el mecanismo de reduccion mediante FT-IR
y las propiedades magnéticas mediante PPSM. Ademas, las caracterizaciones se vincularon
mediante andlisis elemental (EDX), caracterizacion cristalografica (DRX), microscopia
electronica (SEM/STEM) y potencial Z para evaluar la estabilidad coloidal. Los resultados
muestran la influencia del tipo de solvente utilizado en la extraccion de agentes reductores
orgénicos de E. globulus y su efecto en la sintesis de nanoparticulas de FeO. Ademas, el
material nanoestructurado obtenido mostré una eficiencia excelente en la remediacion del

suelo agricola, eliminando metales como Cr-VI, Cd y, en menor medida, Pb.

PALABRAS CLAVES: Eucalyptus globulus; sintesis verde de nanoparticulas;

remocién de cromo; remocién de cadmio; remedicion del suelo.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

En los dltimos afios, el avance en la investigacion de la nanotecnologia ha crecido
exponencialmente. Estos nanomateriales con creciente importancia estdn constituidos de
nanoparticulas (NP) menores a los 100 nanémetros, dando lugar a un amplio campo de
aplicacion en la biomedicina [1-5], la industria alimentaria [6,7], biorremediacion ambiental
[8-11], almacenamiento de energia [12], acuicultura [13] y més. Generando asi, un cambio
de direccion en investigaciones para el desarrollo de tecnologias rentables y amigables con

el medio ambiente [14].

Por consecuencia, la aplicacién de nanoparticulas se propone como una solucion
innovadora para ciertas necesidades de la sociedad. Las técnicas para obtener estas NPs se
centran particularmente en tres métodos: fisicos, quimicos y bioldgicos [15]. En el desarrollo
de métodos fisicos y quimicos, se evidencian limitaciones como el costo, la baja
productividad y el alto consumo de energia, asi como impactos negativos en el medio
ambiente y la salud humana debido al uso de solventes y surfactantes, que se caracterizan
por ser productos quimicos toxicos, corrosivos e inflamables [16-18]. En consecuencia, el
uso de métodos quimicos para la sintesis de nanoparticulas en aplicaciones biomédicas se
vio limitado debido a la toxicidad, inestabilidad y menor biocompatibilidad de los productos
quimicos [19]. Ademas, varios métodos y técnicas se han vinculado al proceso de reduccion
de sales precursoras mediante agentes quimicos inorganicos [20], incluyendo el método sol-
gel [21] y técnicas como la sintesis hidrotermal [22], ablacion laser [23], recocido térmico

[24] y, recientemente, "explosion eléctrica” [25]. Estos métodos y técnicas han logrado un
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buen dominio de procesos completos de sintesis de reduccidn; sin embargo, son muy

complejos, costosos y no sostenibles (altamente toXicos).

El método biogénico, o nanotecnologia verde, se presenta como una alternativa que
respeta el ecosistema y permite superar las limitaciones de los métodos tradicionales,
mejorando asi la produccion de nanomateriales mediante procesos mas eficientes,

sostenibles y respetuosos con el medio ambiente [26-29].

En la ultima década, se ha demostrado que la sintesis verde de nanoparticulas utiliza
diferentes fuentes bioldgicas, como algas [30-34], microorganismos como hongos [3,35—
37] y plantas [38-42]. La amplia aplicacion de este método bioldgico se atribuye al hecho
de que las proteinas, aminoacidos, acidos orgénicos, vitaminas y metabolitos secundarios
vegetales, como flavonoides, alcaloides, terpenoides, componentes heterociclicos vy
polisacéridos, desempefian un papel importante en la sintesis de nanoparticulas metélicas,

actuando como agentes reductores y taponadores [15].

Estos agentes reductores o metabolitos varian segun el disolvente con el cual el
extracto de la fuente bioldgica tiene contacto. El disolvente tiene un efecto importante en los
componentes del extracto; es decir, se obtienen diferentes mezclas de biomoléculas
utilizando disolventes de extraccion con ligeras diferencias en la polaridad [15]. Basandose
en esta observacion, se han llevado a cabo investigaciones sobre la sintesis de NPs en varios
alcoholes [15], incluyendo el etanol [15,43,44], debido a su alto potencial para obtener los

componentes organicos esenciales para la sintesis verde.

El Eucalyptus globulus es una especie perteneciente a la familia Myrtaceae [45]. La
caracterizacion de este material organico [46] ha permitido identificar una diversidad de
constituyentes polifendlicos, flavonoides y taninos; los cuales han sido reportados en otros

trabajos [47-54] como agentes reductores para la sintesis de nanoparticulas. Esto implica
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que este material organico también puede actuar como un potencial agente reductor

organico.

Se han aplicado varios tipos de nanoparticulas, con resultados favorables, en la
remedicion de suelos que han sido sintetizadas mediante una ruta verde, asi como en la
eliminacion de contaminantes inorganicos [55-57], residuos de pesticidas [58,59] Yy

contaminantes farmacéuticos [60].

El objetivo de esta investigacion es proporcionar informacion importante relacionada
con la mejora del proceso de la sintesis verde de nanoparticulas de FeO, especificamente en
relacién con la obtencion del extracto de E. globulus como agente reductor, utilizando como
disolventes alcohol al 96% y etanol absoluto. Asimismo, se considera la aplicacion de
nanoestructuras como un agente potencial para la remediacion del suelo, al eliminar metales

como el Cr-VI, Cd y, en menor medida, Pb.
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CAPITULO Il: METODOLOGIA
a) Materiales y méetodos

La materia prima de las hojas de Eucalyptus globulus utilizada en esta investigacion
provino del distrito de Huamachuco, provincia de Sanchez Carridn, departamento de La
Libertad, Perd. La muestra de suelo se obtuvo del distrito de Moche, departamento de La
Libertad, Peru. Se utiliz6 agua ultrapura durante todo el desarrollo de la investigacion
(Thermo Scientific, Barnstead Smart2Pure, Waltham, MA, EE. UU.). Los extractos se
prepararon con los siguientes disolventes: alcohol al 96% G.L. (Laboratorio Alkofarma,

Lima, Peru) y etanol absoluto (CAS No. 64-17-5, Merck Millipore, Darmstadt, Alemania).

b) Preparacion del extracto de E. globulus: Evaluacion del tipo de solvente
Las hojas frescas de E. globulus se lavaron tres veces con agua ultrapura para
eliminar cualquier tipo de impurezas. Posteriormente, se utiliz un horno de parafina modelo
UNPA-MEMMERT UM 55 (Memmert GmbH Co. KG., Darmstadt, Alemania) para
deshidratar las hojas preparadas a 70°C durante 36 horas y eliminar la humedad presente.

Después del tiempo establecido, las hojas deshidratadas se retiraron y se trituraron.

Se prepararon dos muestras por separado con los disolventes (alcohol al 96% G.L.y
etanol absoluto). En este proceso, se mezclaron 5 g de E. globulus triturado con 50 mL de
cada disolvente. Ambas muestras preparadas se colocaron bajo agitacion magnética (300
rpm durante aproximadamente 30 minutos a temperatura ambiente (~21 °C). Luego, se
transfirieron a tubos Falcon de 15 mL y se sometieron a centrifugacion a 3000 rpm (Hettich
Zentrifugen, EBA 20C) durante 15 minutos. El sobrenadante se separo utilizando una bomba
de vacio de diafragma (GAST DOA-P704-AA). Finalmente, el extracto obtenido se cubrio

con papel de aluminio y se almacend a 4 °C para su uso y analisis posteriores.
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c) Sintesis sostenible de nanoparticulas de 6xido de hierro (FeO NPs)

La Figura 1 muestra el proceso de sintesis verde utilizado en esta investigacion. El
precursor, nitrato de hierro nonahidratado (Fe (NO3)3 9H20), se inici6 a una concentracion
de 0.1 M, la cual se diluy6 utilizando agua ultrapura como solvente. Se prepararon dos
muestras de precursor de 50 mL cada una, a las cuales se les afiadieron gota a gota 15 mL
de cada extracto previamente preparado. Las muestras se colocaron en agitacién magnética
(400 rpm a 21 °C). Finalmente, el liquido se evaporé utilizando un bafio de agua, hasta
obtener un sedimento negro, que indicaba la presencia de nanoparticulas de FeO. Las
nanoparticulas obtenidas se lavaron con agua ultrapuray se llevo a vértex durante 10 minutos
para homogeneizar la muestra, y luego se ultracentrifugaron a 7000 rpm durante 15 minutos.

Este proceso se repitid tres veces (ver Figura 2).

Figura 1.

Diagrama de bloques del proceso de sintesis verde de nanoparticulas de éxido de hierro (FeO NPs) utilizando

extractos de E. globulus.
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Figura 2.

Proceso de sintesis de nanoparticulas de FeO verde, utilizando extractos alcohdlicos al 96% y etandlicos

absolutos de E. globulus.
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Absolute ethanol

"

i E. Globulus extract
= Centrifuge at 3000
RPM, for 30 min.

FeO NP

— i
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OH
H
OH

d) Caracterizacion de FeO NPs

Una vez obtenido el material nanoparticulado, el primer analisis se realizé6 mediante
espectrofotometria UV-vis (Hewlett Packard, 8452, Palo Alto, CA, EE. UU.). El equipo se
calibré en el rango de 300 a 900 nm. Este analisis tuvo como objetivo encontrar el pico de
la resonancia de exciton superficial (SER, por sus siglas en inglés) del material en estudio y
evaluar la estabilidad a lo largo del tiempo de ambas muestras, analizando alicuotas en
periodos que variaban de 1 a 39 dias. Asimismo, las FeO NPs se analizaron mediante
Espectrofotometria Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR) (Nicolet iS50, Thermo
Fischer Scientific, Maryland, EE. UU.) para evaluar la presencia de algunos grupos
funcionales y considerar asi el posible mecanismo de reduccion presente en la sintesis verde.

También se realiz6 un andlisis morfolégico utilizando microscopio electronico de
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transmision (TEM) de 200 kV/130 pA (JEOL 2100F, Tokio, Japdn) equipado con una

camara CCD (una vista) en tres modos: alta resolucién (HRTEM), barrido (STEM con un

detector anular de campo oscuro, ADF) vy, para el analisis elemental, espectroscopia de
dispersion de energia de rayos X (EDS, modo STEM-DF y espectrometro de energia Oxford,
Xplore). Las muestras para el andlisis TEM se prepararon colocando el material
nanoparticulado con acetona en un bafio de ultrasonido durante unos 30 minutos. Esta
solucidn se depositd en las rejillas de TEM, cubiertas con carbono. El andlisis estructural se
llevo a cabo mediante difraccion de rayos X (XRD) (difractometro Empyrean, Panalytical)
con radiacion Cu-Ka (L = 1.54056 A) a 45 kV y 40 mA. La informacion se obtuvo en el
rango de 20° < 20 < 80° en geometria Bragg-Brentano, modo de giro, con un paso de 0.026°.
El andlisis de estabilidad se complement6 utilizando la caracterizacion del potencial Zeta a
partir de su movilidad electroforética (Zeta plus—analizador de potencial Zeta, Brookhaven
Instrument Corporation, Holtsville, NY, EE. UU.). Los resultados se informaron como un
promedio de diez medidas diferentes y su desviacion estdndar. Debido a la naturaleza del
material nanoparticulado (FeO), fue esencial caracterizar las propiedades magnéticas
utilizando un DynaCool del Sistema de Medicién de Propiedades Fisicas (PPMS) del
“Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas” (CBPF). Asimismo, se evalud la magnetizacion en
funcion de la temperatura, lo cual se llevo a cabo bajo condiciones de enfriamiento en campo
cero (ZFC) y enfriamiento en campo (FC) (sonda de 200 Oe), con bucles de histéresis en el

rango de 5 K a 300 K y aplicacion de campo de hasta 9 T.

e) Evaluacion de la eliminacion de metales pesados presentes en el suelo agricola
En la etapa de aplicacion, se evaluo la influencia del volumen de coloide de FeO NPs

y su impacto en la eliminacion de metales pesados. Se utilizaron muestras de suelo agricola
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de la zona agricola del distrito de Moche (una zona actualmente afectada por la presencia de

relaves mineros presentes en los afluentes de agua cerca del lugar).

Se prepararon tres muestras similares diluyendo 125 g de suelo agricola en 250 mL
de agua ultrapura y manteniendo agitacion magnética (600 rpm) durante aproximadamente

20 minutos a 21 °C.

Con respecto al coloide de FeO NPs, se consideraron tres volumenes debidamente
codificados de la siguiente manera: muestra M1 =5 mL, muestra M2 = 10 mL y muestra M3
= 15 mL. Cada uno de estos volimenes se midid hasta alcanzar un valor de 50 mL con agua
ultrapura para que las muestras coloidales fueran homogéneas en volumen. Posteriormente,
cada muestra de suelo agricola diluido se mezcl6 con su respectivo volumen de coloide de
FeO NPs, obteniendo un volumen total de 300 mL de muestra, que se homogeneizd en
agitacion magnética (250 rpm) durante 30 minutos. Se prepard una muestra de control (sin
coloide de FeO NPs) de suelo agricola, diluida en 300 mL de agua ultrapura, y se

homogeneiz6 en las mismas condiciones.

El andlisis cuantitativo de metales pesados (cromo, cadmio y plomo) se hizo
mediante Absorcion Atomica (Agilent Technologies, serie 200 AA, Santa Clara, CA, EE.
UU.); para ello se tom6 5 mL de cada una de las muestras y se le afiadié 10 mL de una
solucién de HNOgz + 3HCI, completando el volumen con agua ultrapura hasta 50 mL. Estas

muestras se digestaron hasta que el volumen se redujo a 10 mL durante 50 minutos.

Finalmente, todas las muestras obtenidas, ajustadas a un volumen de 50 mL con agua
ultrapura, fueron debidamente filtradas con una bomba de vacio de diafragma para evitar la

presencia de impurezas. Las muestras estaban listas para su lectura y analisis.

Pag.
17

Andrade K; Chacon Y.



UNIVERSIDAD superparamagnético con extracto de Eucalyptus globulus y
PRIVAD) . .z .z s
DEL NORTE su aplicacion en la remocion de metales pesados en suelo agricola

1r “pN Sintesis verde de nanoparticulas de 6xido de hierro

CAPITULO Ill: RESULTADOS

Caracterizacion mediante espectrofotometria UV-vis

Las FeO NPs suelen presentar una caracteristica a simple vista vinculada a colores
marrones y negros, debido a su excitacion frente a la interaccion con radiacion
electromagnética y el efecto en la resonancia de exciton superficial (SER); asimismo, esta

caracteristica esta directamente relacionada con su tamafio y morfologia.

Los extractos organicos suelen contener metabolitos que actGan como potenciales
reductores de sales metalicas. Esta reduccion implica un proceso de formacion de
nanoestructuras. En este sentido, como una caracterizacion inicial en un proceso de sintesis
de nanoparticulas, se considerd el analisis espectrofotométrico UV-vis. La Figura 3
proporciona los resultados de ambos coloides bajo evaluacion, mostrando la presencia del
pico SER en rangos tipicos para este tipo de nanoestructura, especificamente a 391.2 nm
para las FeO NPs obtenidas utilizando el extracto de E. globulus en el solvente de alcohol al
96% como agente reductor, y a 393.4 nm utilizando el extracto en el solvente de etanol
absoluto. La diferencia entre ambos espectros esta relacionada con la intensidad de su
absorbancia. Las FeO NPs sintetizadas utilizando el extracto de etanol absoluto tuvieron méas
intensidad, lo cual estd asociado al efecto de extraer mayores cantidades de compuestos
fenolicos. Estos compuestos promueven el proceso de reduccion de la sal precursora,
generando una mayor produccion de nanoparticulas. Por lo tanto, se entiende que una mayor
intensidad del pico de absorbancia es sinGnimo de una mejor produccién de nanoparticulas.

Sin embargo, el proceso final de estabilizacion y el efecto tapon de los compuestos fenolicos
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son tan excesivos que posiblemente se genera un complejo metal-fenolato con cargas libres,

lo que lleva a procesos de agregacion y, por lo tanto, a una inestabilidad con el tiempo.

Figura 3

Espectro UV-vis de las NP FeO obtenidas por el método de ruta verde, usando extractos de E. globulus en

diferentes solventes. El recuadro muestra los coloides obtenidos.
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Este efecto no ocurre con las FeO NPs obtenidas utilizando el extracto de alcohol al
96%, donde hay un proceso de reduccién equilibrado entre los iones metéalicos y los iones
hidroxilo del extracto. Se puede considerar un proceso de taponante exitoso, evitando
aglomeraciones y, por lo tanto, generando estabilidad a lo largo del tiempo. Por lo que, la
amplitud de banda es mejor que en el caso anterior. Estos procedimientos se demuestran y

corroboran con los otros resultados descritos en este documento.

Las muestras coloidales de las FeO NPs obtenidas fueron sometidas a evaluacion
mediante caracterizacion espectrofotométrica para evaluar su estabilidad a lo largo del
tiempo. La Figura 4 a, b muestra el comportamiento de los coloides de FeO NPs obtenidos

por sintesis verde tanto en el solvente de alcohol al 96% como en el etanol absoluto durante
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un intervalo de 1 a 39 dias. En ambos casos, el comportamiento dindmico de la absorbancia
disminuyé a medida que pasaban los dias, indicando una posible aglomeracion de las

nanoestructuras. La amplitud de banda observada desde el inicio para la muestra con el

extracto de etanol tendid a disminuir, lo que esta vinculado a la formacion de conglomerados
de tamafios similares; es decir, conglomerados con tendencia a ser ligeramente
monodispersos. Se observé un mejor comportamiento de estabilidad y monodispersidad

cuando se utilizé el solvente de alcohol al 96%.

Figura 4

Caracterizacion espectrofotométrica para el analisis de estabilidad coloidal de FeO NPs con extracto de E.

globulus, (a) utilizando el solvente de alcohol al 96% y (b) utilizando el solvente de etanol absoluto.
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Los procedimientos de sintesis verde estan siendo estudiados cada vez mas en los
Gltimos afios. Sin embargo, es importante considerar que la concentracion de polifenoles o
algun tipo de grupo funcional define la correcta formacidn y, especialmente, la estabilidad
de las nanoestructuras. Quimicamente, existen procedimientos de reaccion de complejos de

la sal metélica (en este caso, sal de hierro) y el proceso de reduccion de Fe (111) por
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polifenoles oxidados, lo cual se sugiere como un mecanismo [61]. Por esta razén, el solvente
utilizado para la extraccion de compuestos orgdnicos es importante, y esta investigacion

contribuye a esa consideracion por primera vez.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier — FTIR

Los espectros FT-IR de los extractos de hojas de E. globulus en el solvente de alcohol
al 96% vy el etanol absoluto, y las respectivas FeO NPs, se muestran en la Figura 5. El pico
se encuentra en 1668 cm™, correspondiente al anillo aromatico C=N, 1382 cm! y la
vibracion -CN- de las amidas, o la elongacion -CO- de alcoholes, acidos carboxilicos, y 1082
cm ! correspondiente a la vibracién C-O o C=0. Ademas, para el extracto en solvente de

alcohol al 96%, se encuentran picos en 3400 cm ™! relacionados con el enlace de hidrégeno.

En consecuencia, se podria concluir que los metabolitos responsables del proceso de

reduccion son aquellos relacionados con la familia de compuestos aromaticos.

Se ha demostrado que el extracto de eucalipto en ambos tipos de solventes presenta
fenoles simples y derivados de compuestos fenolicos, los cuales podrian ser responsables del

proceso de reduccion de iones metalicos y, por lo tanto, de la formacion de FeO NPs.

La reaccion del ion metélico, nitrato de hierro nonahidratado, ocurre con la presencia
de grupos fenolicos, como se evidencia por la presencia de grupos aromaticos (CH) del
extracto de E. globulus. Estos incluyen el anillo bencénico monosustituido, el anillo
bencénico 1,4 disustituido y el anillo bencénico 1,2,3 trisustituido, atribuibles al extracto de
E. globulus, que a su vez contiene componentes fendlicos (3Ar-(OH)n) como borneol,

carvacrol, citronelal, etc. Estos componentes reaccionan con los iones metalicos
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(precursores), generando una oxidacion-reduccién y logrando finalmente la estabilizacion,

debido a la presencia de una mayor cantidad de otros iones hidroxido (OH). Ecuacion (1).

nFe*3 + 3Ar(—OH),, » nFe® + 3Ar(= O)n + 3nH™* (1)

El resultado de la reaccion reductora del precursor de nanoparticulas es un complejo
Fel-fenolato mediante un efecto quelante (sustancia que forma complejos con iones de

metales pesados), provocando la nucleacion y el crecimiento de las nanoparticulas.

Figura 5

Caracterizacion FT-IR de los coloides de FeO NPs, mediados por el extracto de E. globulus, utilizando el
solvente de alcohol al 96% y el etanol absoluto.
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Difraccion de Rayos X - DRX
Se llevo a cabo la caracterizacion mediante difraccion de rayos X (XRD). Los
resultados (Figura 6) muestran la presencia de picos intensos a 35.6°, 54.2° y 63.1°,

relacionados con los planos cristalinos (311), (422) y (440), respectivamente, que se indexan
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a las fases magnéticas de magnetita (FesOas), con una ligera contribucion de la fase de

maghemita (yFe203).

Figura 6

Anadlisis de XRD de FeO NPs sintetizadas con extractos de solventes, (a) solvente de alcohol al 96%, y (b)

solvente de etanol absoluto.
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Para las FeO NPs sintetizadas utilizando un extracto en el solvente de etanol absoluto,
se muestra un 20 a 25°, que puede atribuirse a los materiales orgénicos presentes en el

extracto y que actan como agente estabilizante [61]. Este pico no se observé para el otro
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caso bajo estudio. Estos resultados obtenidos son similares a los de otras investigaciones,
donde se desarrollé una metodologia para la sintesis verde de FeO NPs utilizando otros tipos
de extractos organicos. Esta similitud refuerza y respalda la conclusion de que la sintesis fue

exitosa [17,62,63].

La informacion de los difractogramas obtenidos de las FeO NPs también se utilizd
para determinar el tamafo del cristalito mediante la ecuacion de Debye-Scherrer. Los
resultados muestran medidas de 1.715 nm (FeO NPs utilizando el extracto de etanol
absoluto) y 2.863 nm (utilizando el extracto de alcohol al 96%). Los resultados de STEM

refuerzan los tamafios obtenidos con un rango de similitud.

Composicion elemental - Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS)

Para determinar la presencia de la composicion elemental de las FeO NPs, se realizo
la caracterizacion mediante EDS. Los resultados (Figura 7) muestran la presencia de los
elementos hierro y oxigeno, sin otro tipo de elemento, confirmando la calidad y pureza de la
sintesis. Los resultados indican que las FeO NPs obtenidas con un extracto en el solvente de

etanol absoluto tienen una composicion elemental de 78.3% de oxigeno y 21.7% de hierro.

En la muestra obtenida con un extracto en el solvente de alcohol al 96%, los valores
de Oy Fe fueron muy cercanos al caso anterior, con valores de 80% y 20%, respectivamente.
Un detalle importante por destacar es que ambas muestras no mostraron la presencia de otros

tipos de elementos, lo cual se atribuye a un proceso eficiente de reduccion y formacion de

Pag.

Andrade K; Chacon Y.
24



UNIVERSIDAD superparamagnético con extracto de Eucalyptus globulus y

1 UPN Sintesis verde de nanoparticulas de 6xido de hierro
PRIVADA . S, ., .
DEL NORTE su aplicacién en la remocion de metales pesados en suelo agricola

hierro en su forma de Oxido. El hierro tiende a generar procesos de reaccién con el aire,

dando lugar a la formacién de capas de FeO [64].

Figura 7

Resultado de la caracterizacion por EDX de las FeO NPs mediadas por sintesis verde utilizando extracto en

(a—d) el solvente de etanol absoluto, y (e-h) el solvente de alcohol al 96%.
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Ademas, se realizd un analisis de la estructura electronica de las FeO NPs mediante
la caracterizacion EELS. En la Figura 8 se muestra los picos para los bordes de oxigeno Ky
los bordes Fe-L23 de ambos coloides bajo estudio. Se evidencia una diferencia en la
intensidad de los picos A y B. Generalmente, una menor intensidad se relaciona con mas
vacancias de oxigeno en el nanomaterial, lo que nos permite deducir que las FeO NPs
obtenidas con el extracto en el medio de etanol absoluto tienen méas vacancias de oxigeno

que la otra muestra en estudio.
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Figura 8

Caracterizacion mediante Espectroscopia Electronica de Pérdidas de Energia. Espectros de EELS de los bordes
O-K (a) y los bordes Fe-L3 (b) adquiridos de un extracto alcohdlico al 96% de FeO NP (curvas rojas) y de un

extracto etanélico absoluto de FeO NP (curvas azules), respectivamente.
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Caracterizacion de las nanoparticulas de FeO mediante microscopia electronica de
transmision (TEM/STEM)

La caracterizacion mediante STEM confirmd la presencia de nanoparticulas con
morfologia esférica y tamafios que dependen del tipo de extracto de E. globulus utilizado en
esta investigacion. Estas observaciones confirmaron la influencia del tipo de solvente. Las
nanoparticulas de FeO obtenidas utilizando un extracto en solvente de etanol (Figura 7a)
mostraron un tamafio promedio de 2.34 + 0.53 nm. Asimismo, la presencia de pequefios

aglomerados estd muy posiblemente vinculada a trazas del extracto organico, lo cual
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coincide con el pico de 26 a 25° encontrado en la caracterizacion por XRD, atribuible a

agentes estabilizadores organicos, ademas de los radicales organicos mostrados en la FT-IR.

Para las nanoparticulas de FeO utilizando el extracto de solvente de alcohol al 96%
como agente reductor (Figura 9e), se evidencid el mismo tipo de geometria, con un tamafio
promedio de 4.17 £ 1.22 nm, sin mostrar evidencia de la presencia de ningun tipo de traza
orgénica. Los resultados corroboran los obtenidos con anterioridad al calcular el tamafio de

los cristalitos mediante la ecuacion de Debye-Scherrer mediante XRD.

Figura 9

Caracterizacion por STEM e histogramas de tamafio de las nanoparticulas de FeO utilizando extractos de E.

globulus en solvente, (a—d) con solvente de etanol absoluto y (e-h) con solvente de alcohol al 96%.
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Caracterizacion de las propiedades magnéticas de las nanoparticulas de 6xido de hierro
superparamagnéticas (SPIONS)

La caracterizacion de las propiedades magnéticas de las nanoestructuras en estudio

(Figura 10) mostré una respuesta atribuible a materiales superparamagnéticos (SPIONSs), los
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cuales a su vez presentaron una respuesta muy similar cuando se encontraban a 5 K, con un
valor de magnetizacion (Ms) de alrededor de 7.94 emu/g. Sin embargo, se evidencié una
disminucion en este valor cuando la temperatura aument6 a 300 K (1.501 emu/g para las

nanoparticulas de FeO utilizando extracto en solvente de etanol absoluto y 2.059 emu/g en

solvente de alcohol al 96%). Esta tendencia de disminucion en la magnetizacion se relacion6
con la disminucion en el tamafio de la nanoparticula, como se corroboré con los resultados
obtenidos por TEM/STEM (Figura 7). Varios autores previos informaron valores méas bajos
de magnetizacion en comparacion con el protocolo presentado en esta investigacion,
utilizando métodos como el método de descomposicion térmica (76 emu/g) [65] y la
coprecipitacion (60 emu/g) [66]. La investigacion sefial6 que la reduccién en la
magnetizacion estaba relacionada con un desorden cristalino, es decir, inclinacion de espin,
como consecuencia de la reduccion de la coordinacion de cationes en la superficie o, en
algunos casos, estaba vinculada a efectos superficiales negativos promovidos por un
intercambio roto entre espines en nanoparticulas con un tamafio de cristalito muy pequefio

[17,67].

En cuanto al método de sintesis verde de las nanoparticulas de FeO, investigadores
previos también informaron diversos valores de magnetizacion en SPIONs, con valores
inferiores a los obtenidos en esta investigacion, tales como 23 emu/g [68], 5.35 emu/g [69],

7.78 emu/g [70], 11 emu/g [71], 0.015 emu/g [72], y 1.57 emu/g [73].

La Figura 11 muestra los resultados de la respuesta de magnetizacion de ambos
coloides nanoparticulados en estudio, en funcion de la variacion de la temperatura. El
aumento de la temperatura generd la reduccién de los valores de magnetizacion para ambas

medidas de enfriamiento en campo cero (ZFC, naranja) y con campo (WFC, azul). La
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respuesta de la medida WFC también describié un comportamiento similar. En ambos casos,

no hubo evidencia de inestabilidad térmica.

Figura 10

Valores de magnetizacion de saturacion en funcién de la histéresis del campo aplicado a las nanoparticulas de

FeO sintetizadas por la via verde a (a) 5 Ky (b) 300 K.
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Figura 11

Gréfico de magnetizacion en funcion de la temperatura para campos bajos, con los protocolos de enfriamiento
en campo cero (ZFC) y con campo (WFC). (a) NP FeO Extracto etandlico absoluto, (b) NP FeO Extracto

alcohdlico al 96%.
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Caracterizacién por Z Potencial

La estabilidad de los coloides de nanoparticulas de FeO esta estrechamente relacionada con
su carga superficial [74]. Por lo tanto, fue importante caracterizar la mencionada
caracteristica a partir de la movilidad electroforética. Para esta caracterizacion, se utilizd
KCl a una concentracion de 1 mM a un pH de 6.5. Los resultados de la caracterizacion por
potencial Zeta mostraron, para las nanoparticulas de FeO sintetizadas utilizando extracto de
E. globulus en solvente de etanol absoluto, un promedio de 26.69 + 2.83 mV y una movilidad
electroforética de 2.09 + 0.22 (W/S/V/cm). Para el coloide de nanoparticulas de FeO obtenido
con solvente de alcohol al 96%, un valor promedio de 23.58 + 2.51 mV y una movilidad

electroforética se obtuvieron, mostrando una buena estabilidad coloidal. Este resultado
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refuerza la evaluacion realizada por espectrofotometria (Figura 3). Es importante destacar
que los coloides con valores altos de potencial Zeta (—/+) son eléctricamente estables,
mientras que los coloides con un bajo potencial Zeta (—/+) tienden a coagularse [75]. Los
valores obtenidos indicaron una presencia minima o nula de grupos funcionales y
biomoléculas desprotonadas del extracto de E. globulus en el coloide, lo que implicaba
nanoparticulas sin reacciones subsiguientes. El resultado obtenido en esta investigacion fue
comparable a otras investigaciones relacionadas con la sintesis verde, utilizando otros tipos

de extractos organicos [76,77].
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CAPITULO IV: DISCUSION Y CONCLUSIONES

Los protocolos de sintesis verde para nanoparticulas metélicas estan mediados por el
uso de extractos organicos, y estos, a su vez, por la presencia de metabolitos que acttan
como agentes reductores de ciertas sales metélicas. Sin embargo, para lograr un proceso
completo de reduccion del precursor metéalico, es necesario contar con una alta concentracion
de metabolitos. Para ello, es importante considerar la influencia del tipo de solvente utilizado

en la extraccion.

Esta investigacion proporcion6 informacion, por primera vez, sobre la influencia del
uso de dos tipos de solventes: el solvente de alcohol al 96% y el solvente de etanol absoluto
(99.9%). Los extractos en estos tipos de solventes se utilizaron en procesos posteriores,
teniendo un mayor contenido de alcohol. Por otro lado, los extractos acuosos o extractos con

un bajo porcentaje de alcohol tendieron a oxidarse rapidamente, lo que complico el proceso.

La diversidad de caracterizaciones realizadas con respecto a las muestras en estudio
permitié la consolidacion de informacion importante. Asi, las nanoparticulas de FeO
obtenidas utilizando el extracto en el solvente de alcohol al 96% mostraron caracteristicas
diferentes, pero significativas, con respecto al coloide obtenido mediante el extracto en el
solvente de etanol absoluto. Esta diferencia estd especificamente relacionada con la
estabilidad coloidal, que fue monitoreada inicialmente mediante espectrofotometria UV-vis
y reforzada con evaluacion mediante el potencial Zeta, donde el tamafio de las nanoparticulas
mostr6 una invarianza con respecto al pico SER, con una minima variacion en la

absorbancia.
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Ambas muestras coloidales presentaron morfologia esférica. Sin embargo, las
nanoparticulas obtenidas con el extracto de etanol absoluto mostraron la presencia de trazas
orgénicas de E. globulus, muy posiblemente relacionadas con el hecho de que contenidos
elevados de alcohol permiten la extraccion de otros tipos de grupos funcionales que no
contribuyen a la actividad reductora, permaneciendo en el coloide como trazas y aportando
variabilidad en las demés propiedades dpticas y magnéticas de la muestra. Los resultados de
la medicion de magnetizacion mostraron la presencia de SPIONs (nanoparticulas de 6xido
de hierro superparamagnéticas), y a su vez se observo que sus propiedades estan definidas
por las relaciones entre tamafios, superficies y estructuras cristalinas, asi como por una
relacion importante en cuanto al momento magnético, donde se produce un valor mas bajo
debido a una posible modificacion del armazon tridimensional, evidenciado en valores de
magnetizacion diferentes (emu/g) [78]. El material nanoparticulado obtenido se caracterizd
por alcanzar un estado de saturacion debido a su naturaleza superparamagnética y su
respuesta inmediata a campos magnéticos, lo que lo hace muy aplicable en cuestiones de
remediacion ambiental. Ademds, presenta un excelente comportamiento Langevin,
relacionado con la capacidad de actuar frente a campos magnéticos externos sin mantener
magnetismo residual cuando se elimina el mismo campo, lo que implica una ampliacion de

la aplicabilidad tanto en resonancia magnética como en separacion de células [79-81].

En cuanto al mecanismo de reduccion de sales metalicas por los extractos de E.
globulus, la caracterizacion mediante FT-IR sugirié que los grupos C=C y C=0 actlan como

agentes reductores, debido a la presencia de terpenoides y flavonoides.
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Esta investigacion también evalu6 la aplicacion del material nanoestructurado en la
remocion de metales pesados presentes en el suelo agricola. Solo se aplicd la muestra de
nanoparticulas de FeO obtenida por sintesis utilizando un extracto en el solvente de alcohol
al 96%, debido a su alta monodispersidad, tamafio mas pequefio y estabilidad coloidal,
ademéas de sus mejores propiedades magnéticas. Las nanoparticulas mas utiles para la
remediacién del suelo son el hierro cero valente, el didxido de titanio (TiOz2), el 6xido de
zinc (ZnO) y los nanotubos de carbono de pared mdaltiple. Esto se debe a su excelente
capacidad para inmovilizar o adsorber iones metalicos [82]. Las nanoparticulas de hierro
cero valente son las més estudiadas para la remediacion del suelo, debido a su tamafio, gran
area superficial, alta reactividad y capacidad de reduccion. Por otro lado, uno de los factores

que afecta la velocidad de la reaccion es el tamafio de la particula [83].

Los resultados obtenidos de la caracterizacion de las nanoparticulas de FeO fueron
fundamentales para identificar el modelo esquemaético vinculado a la eliminacion de metales.
Segun el analisis de XRD, se identificaron dos fases de FeO: magnetita (FesOa4) y ligeras
contribuciones de maghemita (y-Fe203). La presencia de éxido en ambas fases (magnetita y
maghemita) proporciond sitios activos para la adsorcion de metales. Ademas, la maghemita
(y-Fe203) present6 un modelo esquematico con poder reductor, confirmando la capacidad de
las nanoparticulas obtenidas en la ruta verde. Investigaciones anteriores indicaron que la
cantidad de sitios activos en la superficie se debe a los grupos funcionales organicos
derivados del extracto de hojas de eucalipto [52]. Esta conclusion se reafirmd en el analisis

de FT-IR realizado para caracterizar las nanoparticulas obtenidas por ruta verde.
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Investigaciones previas mostraron la relacion entre los sitios activos disponibles del
adsorbente y la cantidad total de adsorbatos [84]. Los resultados obtenidos después de 30
minutos de contacto mediante absorcion atdmica de flama (Tabla 1) indicaron una variacion
en la capacidad de adsorcion de los coloides aplicados en diferentes concentraciones (M1 =
5mL, M2 =10 mL y M3 = 15 mL) para la eliminacion de Cr, ya que la concentracion del

metal (adsorbato) disminuy0 en proporcion directa a los mL de NPs (adsorbente) aplicados.

Tablal

La cuantificacion de la eliminacion de metales pesados presentes en el suelo agricola mediante la
aplicacién de nanoparticulas de FeO.

Cromo Cadmio Plomo
Muestra  Abs _P_pr_n P_pm % ., Abs _P.pr.n P_pm % . Abs _P_p m P_pm % .
inicial final Remocién inicial  final Remocidn inicial  final Remocion
C3 -0.079 -34.01 0 0 0.15 43854 11.8%
C2 -0.269 204.43 -114.28 100% 0.005 0.251 -0.10 100% 0.17 497.26 497.26 0%
C1 -0.294 -124.85 0.003 -0.20 0.27 790.86 0%

La Tabla 1 muestra los resultados obtenidos por absorcién atomica. La concentracion
inicial de cromo hexavalente (Cr-VI) fue de 204,43 ppm, un valor que, al compararse con
los Estandares de Calidad Ambiental [85] proporcionados por el Gobierno Peruano para
suelos agricolas, es muy alto (la concentracion méxima permitida es de 0,4 ppm). El
porcentaje de reduccion de cromo mediante la aplicacién de coloides de nanoparticulas de
FeO después de 30 minutos fue del 100%. La reduccion de este metal mediante la aplicacion
de nanoparticulas se debi6o a la reduccion de Cr (VI) a Cr (lll), donde tuvo lugar la
transferencia de electrones y Cr (V1) se redujo a Cr (111) con la oxidacion de FeO a Fe (I1) y

Fe (I11), dando lugar a la Ecuacion quimica general (2) [86].
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HCTOZ(aq) + 3 Fez+(aq) + 7H+(aq) i 3F63+(aq) + CT3+(aq) + 4H20 (2)

Por otro lado, la capacidad de adsorcion de Cr (VI) depende del pH, donde la
adsorcién maxima ocurre con un pH de 2 a 6. Esto se debe a la disociacion de los grupos
funcionales superficiales de las nanoparticulas de FeO y a la especiacion de los iones de Cr
(V1) en la fase acuosa, que estan directamente influenciados por el pH de la solucion. En
esta investigacion, las nanoparticulas de E. globulus se obtuvieron con un pH de 3. Este
hallazgo fue consistente con la investigacién consultada, que indicé que cuando el pH
aumenta, la adsorcién de Cr (V1) disminuye, ya que implicaria una mayor concentracion de
iones OH™ presentes en la formacion dominante del cromo, H2Crs. Esto aumenta la
repulsion electrostatica entre el adsorbente y la forma del anién Cr (V1) dominante. Ademas,
la adsorcion tendié a ser mayor cuando las nanoparticulas tenian un tiempo de contacto mas

prolongado con la muestra [57, 84, 86].

Por otro lado, la concentracion inicial de cadmio (Cd) fue de 0.251 ppm. Al
compararla con los Estandares de Calidad Ambiental (ECA), esta cifra se encuentra dentro
del valor permitido (1.4 ppm). Sin embargo, con la aplicacién de coloides de nanoparticulas
de FeO a diferentes concentraciones, con un tiempo de contacto de 30 minutos, se logré la
eliminacién del 100% de Cd. Investigaciones previas indicaron que las reacciones redox
dominaban la transformacion del cadmio de fracciones inestables a fracciones mas estables;
ademas, el cadmio se inmoviliza mediante la combinacion de adsorcion y/o precipitacion
por los 6xidos de hierro formados [56], lo que confirma la capacidad de adsorcion de las

fases encontradas de NP Fe O obtenidas (y-Fe203 y Fe30a).
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Estudios recientes indicaron la desorcion por particulas del suelo y la adsorcion en la
superficie de las nanoparticulas en la ruta verde, ya que presentan sitios de unién activos en
sus superficies (Ecuacion (3)) [87]. Esto reafirma el potencial para la eliminacion del 100%

de Cd por las nanoparticulas de Fe en sus dos fases.

FeO™ + Cd?* — FeOCd* ©)

Un estudio revelo que la adsorcidn alcanzo el equilibrio en 30 minutos [88], un
hallazgo consistente con los resultados obtenidos en la presente investigacion, ya que se
obtuvo una adsorcion del 100% de cadmio en el mismo tiempo. Esto indica que la adsorcién

de Cd por las nanoparticulas es principalmente de naturaleza quimica.

Otro metal presente en la muestra de suelo fue el plomo (Pb), un elemento muy
comdun en la industria minera, con un alto contenido en los afluentes de agua que finalmente
se refleja en el suelo. La Tabla 1 muestra una concentraciéon inicial de 497.26 ppm de plomo,
un valor muy por encima de lo permitido (70 ppm). Al igual que con las muestras anteriores,

se utilizaron los mismos volumenes de coloides de nanoparticulas de FeO.

Investigaciones previas probaron la variacion de la influencia del agente reductor en
la capacidad de recuperacion de iones de Pb, ya que se produce un aumento en la
concentracion de metal cuando se aumenta la cantidad de biomasa. Esto se atribuye a la
formacion de agregados, debido a las interacciones electrostaticas del biosorbente que
disminuyen la eficiente area superficial para permitir la biosorcion [89]. Este proceso explica

la estabilidad y el aumento de las concentraciones de Pb que se encontraron en la presente

Pag.

Andrade K; Chacon Y.
37



UNIVERSIDAD superparamagnético con extracto de Eucalyptus globulus y
PRIVADA . .z .z .
DEL NORTE su aplicacién en la remocion de metales pesados en suelo agricola

1r “pN Sintesis verde de nanoparticulas de 6xido de hierro

investigacion, ya que solo se utilizd la misma concentracion de biomaterial y no hubo

variaciones.

El tiempo de contacto también es un factor importante para la capacidad de sorcion
de metal de Pb. En esta investigacion, el tiempo de contacto fue solo de 30 minutos, lo que
explica la falta de eliminacién. Segun estudios anteriores, la capacidad para eliminar Pb
aumenta gradualmente con el aumento del tiempo de contacto, desde 30 hasta 60 minutos

[90].
CONCLUSIONES

En este trabajo de investigacion, se sintetizaron nanoparticulas de FeO utilizando
extracto de Eucalyptus globulus como agente reductor organico para evaluar la influencia
del tipo de solvente utilizado (alcohol al 96% yetanol absoluto). Los resultados por FT-IR
revelaron que la presencia de compuestos aromaticos esta directamente involucrada en el
proceso de reduccién del precursor. Las nanoestructuras obtenidas mostraron geometria
esférica en ambos casos, con tamafios de 2.34 y 4.17 nm para las nanoparticulas de FeO en
los solventes de etanol absoluto y alcohol al 96%, respectivamente. Ademas, la presencia de
las fases magnéticas magnetita y maghemita se confirm6 mediante la caracterizacion por
XRD. El andlisis elemental por EDS mostré una mayor pureza de hierro cuando se utilizé el
solvente de alcohol en baja concentracion. La respuesta magnética exhibida, en ambos casos,
fue atribuible a materiales superparamagnéticos. La aplicacion de las nanoparticulas de FeO
obtenidas con la mejor sintesis (extracto enalcohol al 96%) en la remedicion del suelo fue
exitosa para metales como el cromo y el cadmio. Este mecanismo se vincul6 a la presencia

de oxigeno en la nanoestructura, proporcionando sitios activos para la absorcion de metales.
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