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Resumen- Se ha sintetizado nanoparticulas de oxido de hierro
(NP FeO) usando el método de quimica verde, un método sostenible
debido a que implica el uso minimo de reactivos quimicos altamente
contaminantes, reduciéndose solo al uso del agente precursor y el
extracto en solvente alcohdlico 96% de eucalipto (Eucaliptus
globulus), este solvente mostré tener excelentes propiedades
reductoras debido a los metabolitos que contiene. En ese sentido, se
ha evaluado por espectrofotometria UV-Vis el coloide, obteniéndose
un pico de absorbancia a 391.2 nm, tipico para este tipo de
nanomaterial, asi mismo se ha observado una alta estabilidad como
resultado de la evaluacion temporal del coloide. EI mecanismo de
formacion de nanoparticulas se evalué por FTIR lo que ha permitido
verificar parcialmente que los grupos correspondientes a los
compuestos aromaticos y alifaticos estarian implicados en el proceso
de formacion de NP FeO. Las nanoparticulas mencionadas han sido
aplicadas a muestras de suelo agricola contaminadas con metales
pesados (Cr, Cd y Pb), con el objetivo de evaluar el potencial efecto
de remocién de contaminantes metalicos, los resultados sugieren la
remocion definitiva del Cry Cd.

Palabras Clave: Nanoparticulas FeO, sintesis verde, remocion de
metales pesados, cromo, cadmio, plomo.

Abstract— Iron oxide nanoparticles (NP FeO) have been
synthesized using the green chemistry method, a sustainable method
because it involves the minimum use of highly polluting chemical
reagents, reducing only to the use of the precursor agent and the
extract in 96% alcoholic solvent of eucalyptus (Eucalyptus globulus),
this solvent was shown to have excellent reducing properties due to
the metabolites it contains. In this sense, the colloid has been
evaluated by UV-Vis spectrophotometry, obtaining an absorbance
peak at 391.2 nm, typical for this type of nanomaterial, as well as a
high stability as a result of the temporal evaluation of the colloid.
The nanoparticle formation mechanism was evaluated by FTIR,
which partially verified that the groups corresponding to aromatic
and aliphatic compounds would be involved in the NP FeO formation
process. The aforementioned nanoparticles have been applied to

samples of agricultural soil contaminated with heavy metals (Cr, Cd
and Pb), with the aim of evaluating the potential removal effect of
metallic pollutants, the results suggest the definitive removal of Cr
and Cd.

Keywords: FeO nanoparticles, green synthesis, heavy metal removal,
chromium, cadmium, lead.

. INTRODUCCION

En la actualidad existen ciertas actividades humanas que
estan trayendo consigo efectos negativos al medio ambiente,
tales como la contaminacién con metales pesados de recursos
hidricos y hasta inclusive los suelos, en este Ultimo caso
afectando gravemente a las propiedades de la tierra y por ende
a la estabilidad del agroecosistema [1], [2]. En particular, los
suelos agricolas a menudo contienen altos contenidos de
metales nocivos incluso en horizontes mas profundos
concentrados mediante diversas fuentes a lo largo de los siglos
como: la constante aplicacion de herbicidas, fertilizantes,
plaguicidas o la ubicacién de siembras cercanas a
desembocaduras de aguas contaminadas con gran cantidad de
metales [3]-[5]. Debido a esta problematica en particular, se
ha indagado distintos métodos de remocion de estos
contaminantes.

Uno de los métodos méas innovadores que se estan
desarrollando es la aplicacion de nanoparticulas metalicas. La
nanotecnologia se centra en el estudio, disefio, sintesis, y
aplicacion de materiales, equipos y sistemas funcionales,
mediante el control y el aprovechamiento de las propiedades
de la materia a diversas nanoescalas [6]. Estas se describen
como materiales en el limite entre los 4tomos y el material
macroscopico debido a su pequefio tamafio, por debajo de 100
nm en al menos una dimension [7].
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Tal como lo muestran estudios previos, las nanoparticulas
se sintetizan mediante procesos fisicos y quimicos, dentro de
los cuales se resaltan métodos como: hidrotermal,
calentamiento convencional, anodizacion, precipitacion por
deposicidn, oxidacion himeda, electrodeposicidn y sonicacion
[8], siendo sus aplicaciones diversas, entre ellas, reduccién de
metales pesados, aplicaciones bioldgicas [9]-[11], reduccion
de contaminantes orgénicos [12], [13], entre otros.

Durante la Ultima década, se han empleado materiales
sostenibles para lograr una sintesis verde de estas
nanoestructuras, utilizando extractos de diferentes partes de
plantas como semillas, hojas, cortezas, flores, y frutas [14].
Por ejemplo, de las hojas de Limonia Acidissima Groff se
obtiene nanoparticulas de plata [15]; asi como también, a
partir de la cubierta de semilla de Borassus flabellifer se
forman nanoparticulas magnéticas de 6xido de hierro [9],
también se obtienen nanoparticulas de cobre a partir de
Curcuma longa [16], nanoparticulas de hierro a partir de piel
de mani rojo [17] y nanoparticulas de plata a partir de
Gleichenia pectinata (willd.) c. presl. [11] y Vaccinium
corymbosum [18]. En dichas sintesis verde, los extractos de
los productos naturales proporcionan agentes polifendlicos
gue actian como estabilizadores y agentes reductores durante
la sintesis de nanoparticulas metélicas [19], [20]. En base a la
metodologia de sintesis, estudios preliminares demuestran que
el solvente cumple un rol fundamental en una reaccién, no
solo en el control del tamafio de las nanoparticulas, sino
también en la estructura, tamafio y fase controlada por
reaccion térmica [21]. El alcohol 96° y etanol absoluto
funcionan, a la vez, como solventes y agentes reductores en
presencia de diferentes polimeros de recubrimiento como es el
quitosano, polietilenglicol y poliamida hidroxiuretano. [22].

El uso de alcohol para la sintesis de nanoparticulas
produce una estructura cdbica en estas, la presencia de este
solvente es responsable de la reduccion en el tamafio de
particulas [21]-[23]. Los radicales de hidrogeno generados en
el plasma reaccionan con las moléculas de alcohol en la
interfaz gas, liquido y/o en solucion a granel, para formar
radicales de alcohol inmediatamente. Ademas, el radical
hidrégeno es extremadamente reactivo. Por lo tanto, puede
reaccionar inmediatamente con moléculas de solventes y
productos de reaccidn antes de desaparecer facilmente [24].

Por otra parte, el etanol desempefia roles sumamente
importantes en los procesos de sintesis, tales como aceleracion
de la reaccion, notable estabilidad en la ausencia de otros
agentes de proteccién [23], [24], nucleacién y crecimiento, en
este caso promoviendo el crecimiento de una manera no
uniforme dando lugar a la produccion de nanoestructuras con
otra geometria [25], [26].

Las hojas de Eucaliptus globulus contiene una gran
variedad de compuestos organicos, entre los cuales resaltan los
fendlicos, el alto contenido de estos da como resultado una
gran capacidad antioxidante y como agente reductor [27],
[28], pero también dependen de su naturaleza, composicion
quimica, tamafio de particula y relaciéon superficie-volumen
[28]. Asi mismo, tienen la capacidad de modular

potencialmente el estrés oxidativo el cual ayuda a que se
realice una donacién de electrones de manera segura [29],
inclusive se propone que los compuestos fendlicos del extracto
de eucalipto poseen propiedades antibacterianas [28].

Es por ello que los objetivos de esta investigacion son
sintetizar nanoparticulas de Oxido de hierro (NP FeO)
mediante el método de quimica verde utilizando el extracto de
hojas de eucalipto y analizar las caracteristicas de estas
utilizando  Espectrofotometria UV-Vis y FTIR. Como
aplicacion, se ha estudiado el potencial efecto de las
nanoparticulas magnéticas FeO en el rendimiento de remocién
de contaminantes metalicos (Pb, Cd y Cr) en suelo agricola.

Il. MATERIALES Y METODOS

La muestra de hojas de eucalipto (Eucalyptus globullus)
que se empleo es de procedencia del distrito de Huamachuco,
provincia de Sanchez Carrion, departamento La Libertad,
Perd.

A. Tratamiento de hojas y preparacion del extracto

Las hojas fueron deshidratadas a 70°C por 36 horas, hasta
conseguir eliminar por completo la humedad, para ello se uso
una estufa de parafina UNPA - MEMMERT modelo UM 55
plus (Memmert GmbH Co. KG. Alemania); posteriormente se
llevé a molienda mecanica con el fin de reducirlo a polvillo.
Con lo obtenido, se tom6 5 g de eucalipto molido diluyéndose
con 50 ml de alcohol al 96° G.L. La mezcla se sometié a la
agitacion magnética CAT-M6 en vasos de precipitacion a 300
rpm durante 30 minutos.

Posteriormente se llevd a la centrifuga eléctrica (Hettich
Zentrifugen, EBA 20C) a 3000 rpm por 15 min divididos en
tubos de ensayo, se filtro el sobrenadante con una bomba de
vacio de diafragma (GAST DOA-P704-AA); finalmente lo
obtenido se almacen6 cubriendo el recipiente con papel
aluminio para evitar reacciones indeseables, ademas se
almacend a 4°C para su posterior uso en la sintesis de las
nanoparticulas de 6xido de hierro (NP-FeQ).

B. Sintesis ecoldgica de nanoparticulas FeO (NP FeO)

Se utilizé como precursor el compuesto nitrato de hierro
nonahidratado (Fe(NO3)*9H,0) 0.1 M, el cual fue disuelto
3.95¢ solido en 100ml de agua desionizada. Se separd en un
vaso de precipitado 20ml de precursor preparado y en otro 3ml
de extracto de Eucalyptus globullus. La mezcla se realizé a
temperatura ambiente en un agitador magnético a 400 rpm,
mediante goteo de extracto de eucalipto hacia el precursor.

Posteriormente, la mezcla obtenida fue sometida a calor en
una cocina eléctrica, para ello se coloco el vaso de precipitado
gue contiene la mezcla dentro de un vaso de precipitado mas
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grande con agua hasta la mitad, posteriormente se retir6 el
vaso de mezcla cuando el contenido liquido fue consumido a
fin de obtener nanoparticulas sélidas.

C. Caracterizacion de nanoparticulas de 6xido de hierro

Las muestras coloidales de NP FeO fueron caracterizadas
por espectrofotometria ultravioleta/visible (Hewlett Packard,
8452, CA, USA) con el fin de hallar la longitud de onda tipica
del plasmén en las nanoestructuras de 6xido de hierro; asi
como también, evaluar la estabilidad de las nanoparticulas en
el tiempo.

D. Remocidn de Cr, Cd y Pb presentes en suelo agricola

En tres muestras con 125 gr de tierra y 250 ml de agua
ultrapura, se agregaron coloides de 5 ml, 10 mly 15 ml de NP
FeO; a las cuales, se le adicion6 45 ml, 40 ml y 35 ml de agua
desionizada. Posteriormente, las muestras fueron llevadas al
agitador magnético a 250 RPM por 30 min. 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 al 1M) y se
las aforé 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 min.

Finalmente, se aforaron las muestras con agua ultrapura, hasta
el volumen inicial (50 ml), y fueron filtradas mediante bomba
de vacio de diafragma, hasta obtenerlas libres de impurezas.
Ademas, fueron analizadas en el Espectrofotémetro de
Absorcion Atémica (Agilent Technologies, 200 series AA)
para su lectura.

I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

La sintesis verde de nanoparticulas de 6xido de hierro (NP
FeO) fue caracterizado inicialmente por espectrofotometria
UV-Vis, con el objetivo de determinar la existencia del pico
de resonancia del plasmoén superficial (RPS). En la Fig. 1 se
muestra el espectro obtenido a los 5 minutos luego de haber
llevado a cabo el proceso, sefialando su respectivo pico de
RPS ubicado en 391.2 nm, tipico para este tipo de
nanoestructura, ademds, se observé un valor maximo de
absorbancia inicial de 1.36 u.a. el cual representa la
produccion del material nanoestructurado. El ancho de banda
determina el concepto de la homogeneidad en tamafios, en el
caso especifico de este coloide analizado nos garantiza
parcialmente una distribucion leptocdrtica que implica tener
tamafios homogéneos de nanoestructuras y por ende una alta
monodispersidad.
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Fig. 1. Espectrofotometria UV Vis de coloide NP FeO obtenidas por
ruta verde.

Otra caracteristica importante en una sintesis de
nanoparticulas es evaluar cuan estables son en el tiempo, es
por ello que en la Fig. 2 se muestra la evaluacion del
comportamiento coloidal desde el dia 1 hasta el dia 39,
denotadndose un comportamiento dindmico, pues la proyeccion
del pico de RPS en el eje de su longitud de onda permanece
constante lo cual motiva a considerar que el tamafio
permanece uniforme, sin embargo hay una variacion en base a
su absorbancia optica, la misma decrece con el transcurrir de

los dias, implicando wuna posible aglomeracion de
nanoestructuras.
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Fig. 2. Evaluacion en de la estabilidad coloidal en NP FeO

La metodologia de sintesis verde de nanoparticulas metalicas
esta teniendo en los Ultimos afios una gran relevancia e
importancia a nivel de investigacion, esto debido a que se
logran  obtener  materiales  nanoestructurados  con
caracteristicas idénticas a los protocolos convencionales que
resultan ser mas costosos y de alto impacto de contaminacion,
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sin embargo existe un gran dilema por determinar con
precision el mecanismo de formacién, puesto que en un
extracto organico hay diversidad de metabolitos presentes que
pueden jugar un papel importante en la reduccién del
precursor y por ende motivar la formacién de nanoestructuras,
eso logicamente vinculado al manejo a nivel de cargas
superficiales que posee el material, es asi como en la Fig. 3 se
presenta el espectro de FTIR en donde se evalla el agente
inicial organico (hojas de eucalipto), el extracto en solvente
alcoholico y finalmente las nanoparticulas de 6xido de hierro
obtenidas.

Las bandas a 2923 cm™ y 2853 cm™ presentes en el espectro
del extracto en medio alcohdlico se deben al estiramiento C-H
aromatico y alifatico que sugiere la presencia de trazas de
aceite, esto muy posiblemente debido a que el alcohol fue
determinante para extraer metabolitos relacionados a lo
mencionado, estos picos desaparecen cuando se da el proceso
de reduccion del precursor el que a su vez genera la formacion
de nanoestructuras, asimismo se observa una vibracion en 618
cm-1 el cual posiblemente corresponda al estiramiento de Fe-
O-H, lo que implicaria una posible formacion de 6xidos. En el
espectro del coloide NP hay la presencia de una banda a 3422
cm* que surge debido al estiramiento O-H de las moléculas de
agua absorbidas en la superficie. Todo parece indicar que los
metabolitos encargados del proceso de reduccion son los
relacionados a la familia de los compuestos aromaticos.

100
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Fig. 3. Espectro FTIR de medio orgéanico, extracto en solvente
alcohdlico 96% y el coloide NP FeO.

Las nanoparticulas de Oxido de hierro tienen potenciales
aplicaciones que van desde la absorcion y eliminaciéon de
contaminantes 'y bacterias presentes en agua, hasta
aplicaciones a nivel electronico. En el caso de esta
investigacion se han aplicado a la remocion de metales
pesados presente en tierras de cultivo (suelo agricola) ubicadas
en el sector del valle de Santa Catalina, provincia de Trujillo,
departamento La Libertad en Perd, lugar muy conocido por su

alta produccion de alimentos, sin embargo su efluente hidrico
posee niveles elevados de contaminacién por relave minero, lo
que origina que estas aguas contaminadas lleguen a los
cultivos y por ende se genere contaminacién del suelo.

En ese sentido se han evaluado los tres tipos de metales que se
han encontrado con niveles elevados en las muestras, estos son
cromo (Cr), cadmio (Cd) y plomo (Pb).

En la tabla 1 se muestra los resultados por absorcion atémica
de la muestra de tierra destacando el elevado contenido inicial
de cromo, con un valor de 204.43 ppm (Cr V1), valor que esta
muy por encima de lo permitido en los Estandares de Calidad
Ambiental (ECA) previstos por el gobierno peruano para suelo
agricola [30], los valores de ECA plantean que la
concentracion maxima permitida sea de 0.4 ppm. En base a
ello, se aplico el coloide de NP FeO a la muestra de suelo
variando el volumen, para ello se consideraron tres casos Al
(15 mL), B2 (10 mL) y C3 (5mL), como resultado se puede
observar que se logra reducir un 100% la concentracion inicial
de Cr VI. (Tabla 1).

CROMO
NP Concentracidn | Concentracion
Muestra | coloide Abs
(ml) (ppm) (Cr)
Inicial 0 0.0983 204.43 204.43

Al 15 -0.079 -34.01 0
B2 10 -0.269 -114.28 0
C3 5 -0.294 -124.85 0

Tabla 1. Resultados por absorcion atomica en muestras de suelo
agricola para el cromo y su influencia en funcién a las NP FeO, los
valores negativos equivalen a cero.

De forma similar se evalud lo relacionaco al cadmio (Cd),
encontrandose una concentracion inicial de 0.251 ppm, valor
que esta dentro de lo permitido por la ECA (1.4 ppm valor
maximo permitido), no obstante se aplico el coloide NP FeO
variando los mismos volimenes descritos en el caso anterior.
En la tabla 2 se puede observar un notable descenso de los
valores en ppm de este elemento, cabe resaltar que los valores
negativos se interpretan como un equivalente a cero ppm (0
ppm), esto se pudo verificar debido a que se realizo6 lecturas al
agua ultrapura, obteniendo de ello resultados negativos como
los anteriores
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CADMIO

NP Concentracién | Concentracidn
Muestra | coloide | Abs
(ml) (ppm) (Cd)
Inicial 0 0.012 0.251 0.251
Al 15 0 0 0
B2 10 0.005 -0.10 0
Cc3 5 0.003 -0.20 0

Tabla 2. Resultados por absorcién atémica en muestras de suelo
agricola para el cadmio y su influencia en funcion a las NP FeO, los
valores negativos equivalen a cero.

Las muestras de suelo agricola también presentaron niveles
bastante elevados de plomo (Pb), un elemento muy usual en la
industria minera, y cuyo contenido en el afluente hidrico es
elevado (relave minero), diversas investigaciones muestran
este alto contenido [31], lo que se ve reflejado finalmente en
el suelo, es asi como la muestra presenté una concentracion
inicial de 497.26 ppm en base a los 70 ppm que es lo
permitido por la ECA. En la tabla 3 se presenta los resultados
de absorcién atomica evaluado para este elemento en base a la
variacion de los mismos valores en volumen de coloide
mostrados en los casos anteriores. La muestra Al (15 mL de
coloide NP FeO) es la Unica que generd una reduccion de casi
el 12% de Pb, no siendo suficiente la reduccion para alcanzar
el minimo indicado, para el caso de la muestra B2 (10 mL NP
FeO) no se evidencia variacion, al parecer este punto es
considerado de inflexién en base a una posible sobresaturacién
del contenido o reaccion que pudiese generar con el plomo,
eso se refleja en el caso C3 (5mL) en donde se evidencia un
aumento de la concentracion de plomo a 790.8 ppm (un 59%
aproximadamente respecto a la inicial), eso implica que la
tendencia es de agregar por encima de los 15 mL de coloide
NP FeO para que haya una reduccion total, sin embargo se
corre el riesgo de sobresaturar los valores correspondientes a
otros metales o contaminacion en base al hierro.

PLOMO
NP Concentracion | Concentracién
Muestra | coloide | Abs
(ml) (ppm) (Pb)
Inicial 0 0.17 497.26 497.26
Al 15 0.15 438.54 438.54
B2 10 0.17 497.26 497.26
Cc3 5 0.27 790.86 790.86

Tabla 3. Resultados por absorciéon atémica en muestras de suelo
agricola para el plomo y su influencia en funcién a las NP FeO, los
valores negativos equivalen a cero.

El hierro tiene una gran efectividad en la eliminacién de una
diversidad de contaminantes organicos e inorganicos, sin
embargo, su reactividad estd limitada por las caracteristicas
del medio, el tipo de contaminante y del material. El hierro a
tamafio nanométrico tiende a incrementar su reactividad por el
aumento de su area superficial, pues esto esta dentro de las
mas significativas variables experimentales que afectan a la
velocidad de reduccién de contaminantes.

IV. CONCLUSIONES

La capacidad de formacion de nanoestructuras de FeO resulté
eficiente al usar extractos en solvente alcoholico 96%, esto en
base al resultado de la caracterizacion por espectrofotometria
UV-Vis en donde el pico de resonancia del plasmdn
superficial se ubic6 en 391.2 nm y con un ancho de banda que
permite parcialmente definir una alta monodispersidad
coloidal, asimismo se corroboré una alta estabilidad en el
tiempo, lo que permite contar con un coloide cuyo tamafio no
se ve modificado, sin embargo se produce una leve
agregacion, esto quizds motivado por la reaccion incompleta
que sugiere el método practicado. EI mecanismo de reaccién
permite establecer parcialmente la participacion de grupos
aromaticos y alifaticos presentes en el eucalipto, los cuales se
postulan a ser los agentes reductores y estabilizantes. La
aplicacion de las NP FeO en remocién de metales pesados
sugiere una excelente accién para el cromo y cadmio, no
obstante, para el caso del plomo se necesitan volimenes por
encima de los 15 mL.
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