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APRESENTACAO

O e-book: “Quimica: Desvendando propriedades e comportamentos da matéria”
€ constituido por nove capitulos de livro que foram organizados em fungéo da tematica
avaliada.

Os capitulos | e Il apresentam a importancia de se analisar as propriedades
terapéuticas e os efeitos biolégicos adversos provenientes das espécies Jatoba-da-mata
(Hymenaea courbaril) e a Camomila-Vulgar (Matricaria recutita) que s&o bastante utilizadas
na medicina popular e na formulagdo de farmacos. A primeira possui propriedades anti-
inflamatéria e antifingica e uso em caso de doencgas respiratérias. Ja a segunda, é utilizada
na formulagdo de cosméticos, aromatizantes e propriedades terapéuticas: tratamento da
insOnia, ansiedade, dispepsia e perturbag¢des estomacais.

O capitulo Il apresenta a excelente iniciativa por parte de professores e alunos
do IFMT campus avancgado de Sinop, que relataram os detalhes da iniciativa de produzir
quase 4100 L de sabonete liquido destinado a atender a demanda de Centro de Referéncia
de Assisténcia Social (CRAS), setores e servigos publicos, grupos comunitarios e a
comunidade interna do IFMT.

Os capitulos de IV a VI procuraram avaliar a eficiéncia de remocéo de poluentes
presentes em diferentes matrizes ambientais, respectivamente, a eficiéncia da enzima
Lacase na captacdo e oxidagdo de corantes em efluentes téxteis, nanoparticulas de
ferro com extrato organico de Azadirachta indica para adsorgdo de mercurio em aguas e
aplicacé@o de catalisadores do tipo Perovskita para conversdo de poluentes atmosféricos.
Os resultados apresentados foram bastante promissores e demandam continuidade das
pesquisas com o intuito de ser aplicado em larga escala.

O capitulo VIl avaliou a sintese e caracterizagdo de nano compésito magnético
funcionalizado com 6xido de zinco na superficie pelo método solvotermal assistido por
micro-ondas (SAM), que apresentaram resultados promissores para tecnologia em estudos
de Otica, catalise e piezoeletricidade. Ja o capitulo VIII procurou avaliar os biomarcadores
como processos bioldégicos que podem ocorrer de forma saudavel e de forma patogena,
podendo desencadear efeitos adversos, entre os quais: obesidade, pré-diabetes e diabetes
mellitus; indicar e associar doengas como esquizofrenia, asma, Alzheimer, fibrose cistica e
diversos tipos de canceres a producéo de alguns gases poluentes e presentes na atmosfera.
Por fim, o capitulo IX investigou as possiveis causas de derramamento de petr6leo em
plataformas localizadas no Golfo do México, apontando as possiveis causas que promovem
o0 derramamento e os efeitos adversos a fauna e até mesmo a satde humana de quem
pode vir a ficar exposto a locais de derramamento.

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando com o intuito de estimular e

incentivar os pesquisadores brasileiros e de outros paises a publicarem seus trabalhos



com garantia de qualidade e exceléncia em forma de livros e capitulos de livros que séo
disponibilizados no site da Editora e em outras plataformas digitais com acesso gratuito.
A associacao destes e outros fatores fazem desta Editora, a maior do Brasil em relagéo a
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Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMEN: Las nanoparticulas de hierro
(FeNPs), han demostrado poseer propiedades
en la reduccion de contaminantes en el agua,
dado su tamano molecular, forma, estado de
oxidacion, potencial redox, alta area superficial,
alta capacidad de adsorcion y reactividad. En los
protocolos no ecologicos, se usa el amoniaco

Quimica: Desvendando propriedades e comportamentos da matéria

como agente reductor del hierro, pero este es
muy contaminante, por ello, existe un creciente
interés en desarrollar procesos de sintesis que
reduzcan la aplicaciébn de productos quimicos
toxicos, ya que investigaciones han comprobado
que el uso de los extractos organicos, resultan
una opcién promisoria, dado que contienen entre
sus componentes, agentes reductores quimicos
aptos para la sintesis de las nanoparticulas.
Esta investigacion describe la sintesis de las
nanoparticulas de hierro (FeNPs), utilizando
el extracto organico de Azadirachta indica
(neem), mediante un proceso optimizado con
cloruro ferroso, cloruro férrico y una minima
cantidad de amoniaco. Posteriormente se las
caracteriza a través de las técnicas SEM, XDR
y EDS, para finalmente evaluarlas en diferentes
concentraciones de Fe en presencia de Hg, y
asi determinar si existe una inactivacion de las
propiedades contaminantes de dicho metal en
el agua. Las nanoparticulas sintetizadas con
el protocolo 1, muestran un mejor desempefio
en relacion a la cantidad de magnetita seca
producida, menor tamafo, y razon atomica
armoénica en sus muestras. Las nanoparticulas
sintetizadas con el protocolo 2, presentan
rangos de desempefio aproximados a los
obtenidos por el protocolo 1, incluso en algunos
desempefios, no existe significancia estadistica
entre los resultados de los dos protocolos. Las
nanoparticulas sintetizadas con el protocolo 3,
mostraron la menor cantidad de magnetita seca
producida, no se logr6é cuantificar el tamafo, ya
que no se obtuvieron las respectivas imagenes
del SEM, y los porcentajes de Fe son bajos en la
correspondiente razdn atomica.
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PALABRAS CLAVE: Magnetita, complexometria, amoniaco, caracterizacion, protocolos.

SYNTHESIS OF IRON NANOPARTICLES (FENPS) WITH ORGANIC EXTRACT
OF Azadirachta indica (NEEM) FOR THE ADSORPTION OF MERCURY IN
WATER
ABSTRACT: The iron nanoparticles (FeNPs) have been shown to have properties in the
reduction of contaminants in water, given their molecular size, shape, oxidation state, redox
potential, high surface area, high adsorption capacity and reactivity. In non-ecological
protocols, ammonia is used as an iron-reducing agent, but this is very polluting, therefore,
there is a growing interest in developing synthesis processes that reduce the application of
toxic chemicals, since research has shown that the use of organic extracts is a promising
option, given that they contain among their components, chemical reducing agents suitable
for the synthesis of nanoparticles. This research describes the synthesis of iron nanoparticles
(FeNPs), using the organic extract of Azadirachta indica (neem), through an optimized process
with ferrous chloride, ferric chloride and a minimum amount of ammonia. Later they are
characterized through the SEM, XDR and EDS techniques, to finally evaluate them in different
concentrations of Fe in the presence of Hg, and thus determine if there is an inactivation of
the contaminating properties of said metal in the water. The nanoparticles synthesized with
protocol 1, show a better performance in relation to the quantity of dry magnetite produced,
smaller size, and harmonic atomic ratio in their samples. The nanoparticles synthesized with
protocol 2, present performance ranges approximating those obtained by protocol 1, even
in some performances, there is no statistical significance between the results of the two
protocols. The nanoparticles synthesized with protocol 3, showed the lowest amount of dry
magnetite produced, it was not possible to quantify the size, since the respective SEM images
were not obtained, and the percentages of Fe are low in the corresponding atomic ratio.

KEYWORDS: Magnetite, complexometry, ammonia, characterization, protocols.

INTRODUCCION

Estudios demuestran la alta movilidad de los metales pesados como el mercurio
en alimentos derivados de la agricultura, dado que los riegos son realizados con fuentes
hidricas afectadas (Chen et al. 2013, Li et al. 2015); también se reporta la bioacumulacién
de estos metales en las carnes rojas, blancas y leche que consumimos, ya que son ingeridos
indirectamente por los animales y estos compuestos forman parte de sus tejidos y huesos
(Li et al. 2015, Reyes et al. 2016, Tejada et al. 2015).

El mercurio esta presente en tres formas béasicas que son: mercurio elemental, sal
inorgénica de mercurio y mercurio organico; este Ultimo es de mayor importancia para la
salud humana, ya que en combinacién con otros elementos se forma el metilmercurio,
etilmercurio y fenilmercurio (Raimann et al. 2014).

Esta documentada que una larga exposicion del mercurio elemental trae problemas
a la salud, como el riesgo de padecer hidrargirismo o mercurialismo, que se traducen en
déficits organicos, problemas neurolégicos, cognitivos y psicologicos de las personas
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expuestas. Tanto el mercurio metalico, como el inorganico, tienen el potencial de convertirse
en un mercurio orgénico en su forma metilica (metilmercurio) con solo la presencia del agua,
el mismo que es la forma mas toxica para los seres humanos, este compuesto puede ser
bioacumulado por organismos acuaticos y biomagnificado a través de la cadena alimenticia
(Espafol 2012).

Por otro lado, el estudio de las propiedades de los nanomateriales radica en los
comportamientos asociados a una mayor area superficial, diferente proporcion del
volumen y a los efectos de las leyes cuénticas (leyes como la gravedad, no afectan a las
nanoestructuras); la suma de estos factores cambia significativamente la reactividad de
las sustancias o0 compuestos, aumentan las propiedades cataliticas, mecanicas, eléctricas,
entre otras (Chaturvedi et al. 2012, Chavez 2018).

Entre las caracteristicas de las nanoparticulas, esta poseer propiedades dependientes
del tamario y la forma, a su vez, son afectadas por el método y las condiciones de sintesis
con las que se obtuvieron (Mittal et al. 2013). EI método mas usado para sintetizarlas utiliza
reductores como el borohidruro de sodio (NaBH,), amoniaco (NH,), hidrégeno, citratos y
solventes como el agua u organicos como el tetrahidrofurano y el N, N-dimetilformamida
(Moritz y Geszke 2013).

La mayoria de los reductores para la sintesis de las nanoparticulas, son altamente
nocivos para el medio ambiente, en la actualidad el uso de extractos vegetales liquidos
para sintetizar nanoparticulas (como reductores) es una opcidn promisoria para este
proceso, dado los bajos costos derivados y que presenta nulos efectos negativos; ademas,
se enmarca en la denominada quimica verde (Sharma et al. 2009). El uso de este tipo
de metodologias para la sintesis ofrece varias posibilidades en el ambito ambiental,
teniendo en cuenta la gran diversidad de plantas existentes que poseen un amplio rango de
metabolitos, que incluye agentes reductores y estabilizantes en su composicion organica
(Roy et al. 2013).

Los métodos tradicionales para la obtencion de las nanoparticulas metélicas
consisten en la reaccion de una sal o complejo del metal en disolucién, con un reductor
como el borohidruro sodico (NaBH,), el amoniaco (NH,) u otros complejos inorganicos, en
presencia de algun agente estabilizante o dispersante (polimero, coloide, surfactante o
agente complejante), que evite la aglomeracion del metal (Casal 2015).

Al reducirse los iones metalicos, se forman los centros de nucleacién, los mismos que
secuestran otros iones metalicos libres y también incorporan lugares vecinos de nucleacion,
que en algunos casos permiten la formacion de las nanoparticulas; adicionalmente la
biosintesis otorga la posibilidad de controlar el tamafo de las nanoparticulas que se formen,
con solo alterar la concentracion de los extractos vegetales (Hebbalalu et al. 2013).

Los extractos de origen vegetal contienen en su mayor parte alcaloides, proteinas,
enzimas, aminodcidos, alcoholes, terpenoides, flavonoides, polifenoles y glucidos, que

se considera que serian los responsables de la reduccion de los iones presentes en las
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soluciones; sin embargo, esto sigue siendo materia de estudio por varios investigadores a
nivel mundial (Sharma et al. 2009).

Numerosos estudios han demostrado que los nanomateriales derivados de
la nanotecnologia tienen gran capacidad y potencial en el tratamiento de las aguas
contaminadas o residuales, en particular, en el area de la adsorcion (Ai y Jiang 2012),
de aplicacion de membrana (Pendergast y Hoek 2011), oxidacion catalitica (Ayati et al.
2014), desinfeccion y deteccion (Das et al. 2015). Una de las nanotecnologias disponibles
comercialmente, son las nanoparticulas de hierro cero valentes, las cuales son aplicadas
mediante la inyeccion de las nanoparticulas en las aguas subterraneas (Karn et al. 2011,
Tesh y Scott 2014).

En relacién con lo expuesto, el presente trabajo de investigacion tiene como
objetivo emplear el extracto vegetal acuoso de Azadirachta indica (neem), para la sintesis
de nanoparticulas de hierro (FeNPs). Esta especie vegetal fue seleccionada teniendo en
cuenta la abundancia en la region y que los datos bibliograficos corroboran su alto nivel de
posibles agentes reductores.

Luego de la sintesis, se procede a caracterizar las nanoparticulas obtenidas,
mediante: microscopia electrénica de barrido (SEM), difraccion de rayos X (XDR) y
espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS), con los que se podra obtener
el tamafio, forma, y estructura quimica de las nanoparticulas. Finalmente se evalla la
capacidad de adsorcion de la magnetita (en diferentes concentraciones), en solucion de

agua con una dosis estandar de mercurio.

MATERIALES Y METODOS

La presente investigacion es cualitativa de tipo experimental, ya que se evaluaron
las nanoparticulas de hierro (FeNPs) en una solucién de mercurio y agua, a través de la
valoracién complexométrica, el cual es un analisis volumétrico no invasivo basado en la
formacién de compuestos poco disociados, capaz de producir un cambio de color nitido,
para indicar los niveles de mercurio presentes en la solucion acuosa. Por lo tanto, se
visualizan los resultados en escalas de colores, de tal manera que no pueden ser tabulados
dichos efectos.

Adicionalmente la investigacion es de caracter cuantitativa, ya que se determiné el
peso aproximado de la magnetita en tres protocolos de obtencién o también denominados
“tratamientos” (basado en 3 dosis de NH, y dos concentraciones de extracto de neem, se
detalla en el cuadro [), con 5 repeticiones cada uno; posteriormente se aplica un Disefio
Completamente al Azar (DCA) detallado en el respectivo cuadro de ANOVA, para determinar
el mejor protocolo en producir una mayor concentracion de magnetita seca.

Se procedi6 a realizar el siguiente protocolo de sintesis de las nanoparticulas:

1. En un vaso de precipitacion de 500 mL se colocan 10 mL de agua destilada y se
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afiaden 3.58 gramos de FeCl,.4H,0 (0.18 M), después 9.73 gramos de FeCl,.6H,0
(0.36 M)

2. Se enraza (nivela) el vaso de precipitacion con agua destilada, hasta llegar a 100
mL (80 mL u 60 mL, dependiendo del protocolo)

3. Se coloca el vaso de precipitacion en la plancha calentamiento, hasta llegar a 50
°C
4. Se ajusta el agitador magnético (de la plancha de calentamiento) a 400

revoluciones por minuto (rpm)

5. Se anaden las dosis de amoniaco, previamente mezcladas con las dosis del
extracto de neem (al llegar a 50 °C)

6. Se deja la mezcla en la plancha de calentamiento durante 30 minutos

7. Se afade una minima cantidad de CMC (carboximetil celulosa) que es un
estabilizante, para que las nanoparticulas se expandan en toda la mezcla y no estén
pegadas unas con otras, y se deja reposar durante 20 minutos

8. Con la ayuda de un iman se deja decantar las nanoparticulas
9. Se lava las nanoparticulas con agua destilada, hasta llegar a un pH de 7.5

El protocolo para la sintesis verde de las nanoparticulas de hierro (FeNPs), consistié
en la aplicacion de los 9 items anteriormente indicados, difiriendo Unicamente en los puntos
2y 5, donde se realizaron las siguientes concentraciones de amoniaco, extractos de neem

y agua destilada:

Protocolos Cantidad de amoniaco  Cantidad de extracto Cantidad de agua

destilada
P1: Protocolo estandar 5.79 mL 0OmL 100 mL
P2: Protocolo con
minimo de extracto de 4 mL 20 mL 80 mL
neem
P3: Protocolo con
maximo de extracto de 2mL 40 mL 60 mL

neem

Cuadro |. Cantidad de amoniaco, extracto de neem y agua destilada en cada uno de los protocolos
para la sintesis de las nanoparticulas

Seguidamente se procede a secar las nanoparticulas de hierro (FeNPs), mediante
el siguiente protocolo:

1. En una caja petri se depositan 10 mL de la solucién acuosa con nanoparticulas
de hierro (FeNPs)

2. Se colocan las nanoparticulas de hierro (FeNPs) en la estufa a 105 °C durante 2
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horas

3. Se deja reposar durante 1 hora y se las tritura con la ayuda de un mortero, hasta
que las nanoparticulas secas tengan un diametro relativamente homogéneo
Por cada protocolo se secan 5 muestras, y se toman los pesos de cada una de ellas,
para determinar los promedios de los pesos en cada protocolo.
Para el analisis estadistico se utilizd el Disefio Completamente al Azar (DCA), con
tres tratamientos (protocolos) y 5 réplicas de cada uno (muestras), se lo compar6 al 5y 1
%, el calculo de coeficiente de variacion (C.V.) se lo expreso6 en porcentajes.
A las hojas de neem utilizadas en este estudio, se les aplico el siguiente protocolo
para la obtencion del extracto vegetal:
1. Se realiza un lavado (a las hojas) para eliminar posibles impurezas provenientes
del campo
2. El material es secado en la estufa a 105 °C durante 24 horas

3. Se trituraran en un molino y se tamizaron para obtener un tamafio de 0.5y 1 mm

4. Se agrega 2 g de hojas secas trituradas por cada 100 mL de agua destilada, en
un destilador durante 40 minutos

5. Una vez obtenido los extractos, se separaron de la parte sélida mediante una
doble filtracion al vacio, la primera utilizando un filtro convencional y la segunda un
filtro de nitrato de celulosa con un tamano de poro de 0.45 pm.

6. Modificar el pH usando la solucién basica del hidroxido de sodio, el cual se lo
aplica por goteo agitando la muestra hasta llegar a un pH entre 9 y 10 (estos rangos
son los necesarios para iniciar las reacciones quimicas)

Los tres protocolos realizados (basado en 3 dosis de NH, y dos concentraciones
de extracto de neem), fueron analizados en los laboratorios del Centro de Nanociencia
y Nanotecnologia (CENCINAT), de la Universidad de las Fuerzas Armadas (ESPE) en
Ecuador.

Para la caracterizacion de las nanoparticulas de hierro (FeNPs), son necesarias las
muestras en estado liquido y sélido, dependiendo del analisis que se vaya a realizar. Los
protocolos para preparar las muestras son los siguientes:
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Estado de
Tipo de la muestra Protocolo para preparacion de la muestra (Avilés y Mendieta 2017, Centro
analisis para el de Nanociencia y Nanotecnologia 2017)

analisis

Se recuperaron las muestras previamente secas del portaobjetos, a
continuacion, el polvo recolectado fue colocado en un soporte para
microscopia electronica y cubiertas con un material conductor utilizando el
evaporizador de oro Sputter Coating Quorum Q105R (15 mA'y 80 mTorr
por 30 segundos). Finalmente, los portamuestras fueron introducidos al
microscopio electrénico de barrido TESCAN MIRA 3 alto vacio y fueron
observadas con un voltaje de 30 kV a diferentes magnificaciones (escalas)

Estado

SEM  Sslido

Para llevar la muestra del estado liquido al estado s6lido, es necesario

depositarla en un matraz y decantarla con la ayuda de imanes, los cuales

se los deja reposar durante 1 hora. Seguidamente se elimina el sobrante

del agua, de tal manera que exista una pequefia lamina de esta sobre el

precitado de las nanoparticulas. Esta mezcla es sometida a un centrifugado

en tubos falcon de 45 mL durante 20 minutos (se enraza con agua

destilada), y se repite varias veces este procedimiento, hasta obtener un

liquido translicido. Finalmente, las muestras son llevadas a un liofilizador,

el cual las somete a una presién de 0 Torr y una temperatura de -40°C, y
Estado después de 15 horas toda el agua ha sido removida de las muestras.
s6lido Sobre un portaobjetos limpio se coloc6 500 uL muestra y se deja secar

a 30°C hasta evaporar el solvente. A continuacion, las muestras fueron

analizadas en modo Configuration: Flat bajo las siguientes condiciones:

Scan mode: Continuous

Start angle (°): 5.0000

End angle (°): 90.0030

Step size (°): 0.0167

Time per step (s): 40.05

Net time per step (s): 40.05

Scan speed (°/s): 0.000417

Se realiza inicialmente el mismo protocolo para el analisis SEM. Para el
analisis quimico EDS se trabajé a 25 kV con una distancia de trabajo de 25
mm, se analizaron 20 puntos con una duracién de 1 minuto cada uno.

XDR

Estado

EDS  iido

Cuadro II. Protocolo para caracterizar las nanoparticulas de hierro (FeNPs) para los analisis SEM, XDR
y EDS

Obtenida la informacion (por cada técnica), se procedi6é a realizar los siguientes
analisis:
1. SEM: se observd a las nanoparticulas a cuatro escalas (o magnificaciones) 500

nm, 1, 5y 50 um. Se realiz6 un analisis de las caracteristicas (forma y tamafno) que
presentan las nanoparticulas de hierro (FeNPs), en cada uno de los protocolos

2. XRD: los datos del archivo “ASC” se los ingresa en el programa X’Pert HighScore
Plus, el cual realiza un difractograma que es comparado en la base de datos del
programay determina los minerales que se encuentran en cada una de las muestras.
Se realizaron 18 andlisis (6 por cada protocolo)

3. EDS: se realiz6 en mapeo (bUsqueda) de elementos en 20 puntos de cada
muestra (una por protocolo). A través de los promedios en la que se encuentran los
elementos en los 20 puntos, se determinaron las diferentes razones atémicas de
cada protocolo de sintesis

Las nanoparticulas de hierro (FeNPs) sintetizadas con extracto de neem, fueron
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evaluadas en una forma quimica con mercurio (nitrato de mercurio ).
Para la obtencion del Hg (NO,), (nitrato de mercurio Il), fue necesario la mezcla del
mercurio elemental con el acido nitrico (HNO,), teniéndose la siguiente reaccion quimica:
Hg + HNO, = Hg (NO,), + NO, + H,0
Consecutivamente se procede a la preparacion de varias disoluciones de las
nanoparticulas de magnetita (Fe,O,) obtenidas por los tres protocolos establecidos, con la
respectiva adicion de la sal de mercurio, de la siguiente manera:

Tratamientos Fe,O, PPMde Hg(NO,), (nitrato PPMde Tubos de ensayo con

(Magnetita) Fe de mercurio Il) Hg agua destilada

10.36 mg 300 4.04 mg 100 25 mL

P1 (0 mLde
extracto de neem) 6.91 mg 200 4.04 mg 100 25 mL
3.45 mg 100 4.04 mg 100 25 mL
10.36 mg 300 4.04 mg 100 25 mL

P2 (20 mL de
extracto de neem) 6.91 mg 200 4.04 mg 100 25 mL
3.45 mg 100 4.04 mg 100 25 mL
10.36 mg 300 4.04 mg 100 25 mL

P3 (40 mL de
extracto de neem) 6.91 mg 200 4.04 mg 100 25 mL
3.45mg 100 4.04 mg 100 25 mL

Cuadro lll. Concentraciones de Fe y Hg en PPM (partes por millén) en cada uno de los protocolos de
sintesis, para evaluar la efectividad de las nanoparticulas

A las dosificaciones anteriormente indicadas (3 por cada tratamiento), se debe
adicionar 5 gotas de la disolucién de NET (negro de eriocromo T), para establecer de
manera visual si las nanoparticulas de magnetita estan neutralizando al mercurio.

Para la realizacion de la escala complexométrica, se prepara una disolucion de NET
(negro de eriocromo T), de la siguiente forma:

1. En un vaso de precipitacion de 20 mL, se diluyen 30 mg de NET con agua destilada
2. Se deja reposar en oscuridad 1 hora

La escala complexométrica se realiza con las siguientes cantidades de productos:

Hg (NO,), PPM de Hg Cantidad de agua destilada
4.04mg 100
3.03 mg 75
2.02 mg 50 25 mL
1.01 mg 25
0 mg 0

Cuadro V. Determinacion de la escala complexométrica, a través de 5 dosis de Hg (en PPM) diluido en
agua
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A cada tubo de ensayo se agrega 5 gotas de la disolucién de negro de eriocromo T.

RESULTADOS Y DISCUSION

SINTESIS DE LAS NANOPARTICULAS DE HIERRO (FeNPs)

Las nanoparticulas de magnetita se formaron de manera inmediata, cuando a la
solucion a base de FeCl,.4H,0 y FeCl,.6H,0, se le afiadi6 la mezcla de NH, y el extracto
de neem, formando un concentrado de un color oscuro intenso, siendo esta la presencia
de hierro en su forma Fe,O,. En todos los tres protocolos se evidenciaron estos cambios,
siendo el protocolo 1 (P1), el que manifestdé una tonalidad méas oscura.

Figura 1. Magnetismo de las nanoparticulas de hierro (FENPs)

En cada uno de los protocolos se evalu6 la cantidad (en peso) de magnetita que
dicho protocolo logr6 formar, con las diferentes dosis de NH, y del extracto de neem. Se
procedi6 a secar 5 muestras de cada uno de los protocolos de sintesis, obteniéndose los
siguientes pesos de cada una de las muestras:

Protocolos (P)

Muestras (M) P1 P2 P3
M1 917 795 397
M2 873 804 412
M3 902 866 366
M4 954 754 561
M5 895 612 378
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z 4541 3831 2114
X 908.2 766.2 422.8

* Los valores expuestos son en miligramos

Cuadro V. Pesos de 5 muestras de magnetita en cada uno de los tres protocolos de sintesis

De los anteriores datos se estableci6 el siguiente cuadro de ANOVA:

F. de V. G.L. s.C. c.M. F.“C” Sl
5%(*) 1% (*)
Tratamiento 2 622834.53 311417.27 57.59" 3.89 6.93
Error 12 64886.4 5407.2
Total 14 687720.93
C.V. (%) =11 X= 699.07

Cuadro VI. Anova de los pesos de la magnetita en los 3 protocolos de sintesis

El valor de F “C” de 57.59 expresa que existe una alta significancia (**) entre los 3
protocolos propuestos, y el valor del coeficiente de variacion de 11 % (C.V.), indica que no
existe una amplia variacion entre los resultados en cada uno de los protocolos (P1, P2, P3).
Se obtuvieron los siguientes promedios en cada protocolo:

Figura 2. Promedio del peso (mg) de las nanoparticulas secas en cada protocolo

Segun la figura 2, existe una correlacion directa entre la formacion de nanoparticulas
y la cantidad de NH, utilizada para la sintesis, es por ello, que el protocolo 1 (P1) tiene la
mayor cantidad de nanoparticulas secas en 10 mL de la solucion acuosa, dado que en el
mismo se usaron 5.79 mL de NH,, mientras que los protocolos 2 y 3 (P2, P3), tienen una
menor capacidad para la formacion de las mismas, y coincidentemente tienen las menores
cantidades de NH, (4 y 2 mL, respectivamente) y mayores concentraciones de extracto de
neem, utilizados para la sintesis. Para que existiera la formacion de las nanoparticulas de
hierro (FeNPs) en forma de magnetita, es necesario el siguiente balance quimico:

Fe? + 2Fe® + 80OH - —> Fe,O, + 4H,0

Los aportes de Fe** y Fe® fueron dados por el cloruro de hierro Il (FeCl,.6H,0) y el
cloruro de hierro Il (FeCl,.4H,0), en una relacion molar que segun Noval et al. (2016), debe
estar comprendida en 2:1 (2 el FeCl, y 1 el FeCl,). Este delicado equilibrio determina las
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propiedades fisicas y quimicas de las moléculas sintetizadas.

El NH, cumple la funcion de precipitar los atomos de hierro, y mientras son
separados de las estructuras moleculares, estos forman enlaces agrupados trivalente de
Fe y tetravalente de O. Por lo cual, se puede esgrimir teéricamente que los protocolos
donde consté menor cantidad de NH,, existi6 menor reactividad molecular, ergo menor
entrelazamientos del Fe y del O, es decir, que los alcaloides, proteinas, enzimas,
aminoacidos, alcoholes, terpenoides, flavonoides, polifenoles y glacidos, que son
componentes de extracto de neem, no tiene un papel preponderante en el desdoblamiento
de las moléculas que permitan las precipitaciones, o quizas, no de una manera significativa
como lo realiza el NH,.

El color también fue una variacion entre los tres protocolos, siendo el protocolo 1
o estandar (P1), el que mostr6 una tonalidad negruzca intensa y brillante, mientras que el
protocolo 2 (P2), tuvo una tonalidad rojiza intensamente oscura, y en el protocolo 3 (P3), se
caracterizd por un color rojizo difuminado.

La precipitacion de la magnetita en los protocolos 1y 2, fue de manera violenta y con
leves salpicaduras sobre el vaso de precipitacion, pudiéndose constatar a través del cambio
de color oscuro de las soluciones, sin embargo, en el protocolo 3, las precipitaciones fueron
relativamente mas lentas, observandose la presencia de gases con el olor caracteristico

del amoniaco.

CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS

El microscopio electrénico de barrido (SEM), utiliza un haz enfocado de electrones
de alta energia, para generar una variedad de sefiales en la superficie de las muestras
sélidas. Las senales derivadas de las interacciones electronicas de la muestra revelan
informacion sobre la misma, incluida la morfologia externa, la composicién quimica,
la estructura cristalina y la orientacion de los materiales que componen la muestra. En
la mayoria de las aplicaciones, los datos se recopilan sobre un area seleccionada de la
superficie de la muestra y se genera una imagen bidimensional que grafica las variaciones
espaciales en estas propiedades.

Se obtuvieron imagenes a través del SEM a diferentes escalas, en cada uno de los
3 protocolos para las sintesis de nanoparticulas de magnetita, presentando las siguientes
caracteristicas:
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Protocolo Escala

Caracteristica

500 nm

Se observan agrupaciones esféricas, que teéricamente pertenecen a
las nanoparticulas de hierro (FeNPs) o magnetita, las cuales, tienen
dimensiones que fluctian entre 20 y 70 nm

1 um

A la distancia referencial (magnificacién) de 1000 nm (1 um), la imagen
proyectada, tiene apariencia de algodones, distinguiéndose varias
secciones en donde se agrupan moléculas, el tamafio de estas se
encuentra entre 0.7 y 1.8 um

5pum

En esta escala, las formas preponderantes son irregulares, prevaleciendo
las estructuras laminares y prismaticas. Los tamafios se encuentran en
1000 y 7000 nm

50 ym

A 50000 nm (50 um), la forma predominante es la laminar, formando
agrupaciones de apariencia cuboide

500 nm

Igual que en el protocolo 1, la forma que presentan las nanoparticulas es
esférica, estando bien definidas y agrupadas, el tamafo aproximado se
encuentra entre 30 y 65 nm. La refraccidn de color es estandar en casi la
totalidad de la imagen

2 1 um

Las agrupaciones moleculares forman estructuras en formas de racimos,
cuyos tamanos fluctuan entre 200 y 1300 nm

5 um

La apariencia de las moléculas de magnetita a 5000 nm, es prismatica e
irregular, con tamaros aproximados de 900 a 5500 nm

50 um

Las imagenes obtenidas se asemejan a cubos y prismas resquebrajados
entre si, no existiendo un enlace que los mantenga en un centro comdn

500 nm

A diferencias de los 2 protocolos anteriores, no se observan abundantes
agrupaciones esféricas de pequefios tamafos, Unicamente estructuras
ovoides y globulares con tamarios superiores a los 350 nm

1 um

Se confirma lo mencionado anteriormente, constatando que las moléculas
de menor tamano se agrupan sobre las de mayor tamafio

5pum

Otro notable contraste (con relacion a P1y P2), es que, a esta escala, las
particulas se asemejan a pequefos hongos, pudiendo estar agrupados o
aislados

50 um

Se observan laminas rectangulares homogéneas, sobre las mismas se
aprecian estructuras globulares y esféricas con tamafos entre los 2000 y
22000 nm

Cuadro VII. Caracteristicas apreciadas de las nanoparticulas en las diferentes escalas referenciales

De manera general se puede determinar que el protocolo 1, permite sintetizar

nanoparticulas entre los 20 y 70 nm; con el protocolo 2 se alcanzan tamafios entre los 30 y

65 nm, finalmente en el protocolo 3, no fue posible establecer el tamafio de estas moléculas,

ya que la proporcion de magnetita en estas muestras es inferior a otros compuestos

obtenidos, como la hematita y el cloruro de amonio; por ello, no se logrd visualizar las

nanoparticulas de hierro (FeNPs) en este protocolo.
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Figura 3. Microscopia electronica de barrido (SEM) en protocolo 1 a una escala referencial de 500 nm

Figura 4. Microscopia electronica de barrido (SEM) en protocolo 2 a una escala referencial de 5 pm
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Figura 5. Microscopia electronica de barrido (SEM) en protocolo 3 a una escala referencial de 1 um

Zhu y Wu (1999), lograron sintetizar nanoparticulas de magnetita por precipitacion
con mezcla forzada. Las mediciones realizadas, mostraron tamafnos promedios inferiores a
6 nm en la condicién de [Fe?*] / [Fe®*] = 0.5, donde se usd el NaOH, como agente precipitante
del Fe. Previamente Kang et al. (1996), logré la sintesis de estas nanoparticulas, con un
tamano promedio de 8 nm.

La utilizacibn de compuestos organometélicos, en la actualidad es una opcién
promisoria para la sintesis, la misma que consiste en reducir sales metalicas en un solvente
con un alto punto de ebullicién, con la presencia de estabilizadores que controlen las
reacciones y con ello el tamafio de las nanoparticulas. Los tamafios reportados con estos
métodos se encuentran entre los 5 y 25 nm (Buendia 2009).

Lee et al. (2012), report6 tamafios que fluctian entre los 20 y 50 nm, para ello se
utiliza un bafo de ultrasonido convencional, esta técnica consiste en la deformacién eléstica
de los elementos con propiedades magnéticas, dentro de un campo de alta frecuencia.

Por su parte Xingu (2013), reportd tamafos de particulas de hierro entre 80 y 150
nm en zeolitas naturales. Mientras que Akbari y Mohamadzadeh (2012), Bezbaruah et al.
(2009) y Zhang (2003), realizaron la sintesis con tamafios de particulas de 18, 35 y 60 nm,
respectivamente.

Starbird y Montero (2015), lograron la sintesis con tamafos superiores a los 150 nm
y Alvear et al. (2017), alcanzé diametros promedios de 7 nm. Galindo et al. (2016), report6d
de 22 a 30 nm para los cristales de la magnetita, Al-Saad et al. (2012), alcanza dimensiones
de la magnetita 25-55 nm y finalmente Vanegas et al. (2014), consigue particulas de 10 nm.

Avilés y Mendieta (2017), utilizando extractos organicos de capuli y zapote,
obtuvieron nanoparticulas de hierro que se encuentran entre los 11 y 100 nm.

Neira (2015), con la ayuda de los extractos organicos de eucalipto, precipita el hierro
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con diametros menores a los 200 nm.

Los datos anteriormente expuestos demuestran la variabilidad en los tamafios de
las nanoparticulas de hierro (FeENPs), el cual, esta determinado por varias condiciones
experimentales, por ejemplo, el método de sintesis, los reactivos quimicos empleados,
el pH, la temperatura, los agentes surfactantes, el tiempo de reactividad, entre otros; los
cuales determinan el diametro final que tendran dichas nanoparticulas. Sin embargo, los
resultados comparativos para la presente investigacion seran principalmente los derivados
de los protocolos de sintesis verdes, sin relegar, que también se realizd una sintesis, en
la cual no tenia dosis de los extractos organicos, por lo cual es un protocolo netamente
quimico (protocolo 1).

La media de los rangos de tamafios fue de 45 nm en el protocolo 1 y de 47.5 nm en
el protocolo 2, si tomamos como referencias la media de los rangos de Avilés y Mendieta
(2017) con 55.5 nm; los diametros alcanzados son relativamente menores. También estos
valores (de P1 y P2), son considerablemente inferiores al diametro de 200 nm, expuesto
por Neira (2015).

Se puede inferir, que la variabilidad de los tamafos entre los dos protocolos (P1y
P2), esta dada por la cantidad de NH, que fue aplicada para provocar la precipitacion del Fe,
pudiendo concluir que el protocolo 1, tiene mayor eficiencia para producir nanoparticulas
de menor tamano, ya que pesquisas previas establecen un tamafio en la magnetita de 30
nm, como el éptimo para aprovechar las propiedades superparamagnéticas que las hacen
propensas a los campos magnéticos (Luciano et al. 2013); por lo cual, los protocolos que
permitan llegar a estos tamafos son mas prominentes.

El tamafo de la media de los rangos en el protocolo 1 de 45 nm (sefialado como el
mejor para producir magnetita de menor tamafo), dista ampliamente de otros protocolos
que lograron diametros entre 5y 7 nm (Buendia 2009, Alvear et al. 2017), presumiblemente
porque se mantuvieron controladas variables como la temperatura, tiempo de reaccién, pH,
etc., que influyen en la calidad y tamafo de las moléculas; ademas que en estas sintesis
se usaron reactivos quimicos altamente tdxicos, y no basados en una sintesis verde, como
la propuesta en este proyecto.

El protocolo 2 presenta una reduccion del 30 % de la cantidad de NH, (en
comparacion del protocolo 1), y la diferencia de tamafio es de aproximadamente el 5 %
entre las nanoparticulas de los 2 protocolos. Concluyendo que las diferencias de P1y P2,
no son significativas, si se toma como referencia la reduccion del 30 % de NH,, el cual
precipita al Fe, para que posteriormente se forme la magnetita.

Las formas de las nanoparticulas que han sido reportadas (Buendia 2009, Alvear et
al. 2017, Neira 2015, Avilés y Mendieta 2017, Galindo et al. 2016, Xingu 2013, Starbird y
Montero 2015, Akbari y Mohamadzadeh 2012, Bezbaruah et al. 2009, Zhang 2003, Martinez
y Reyes 2013), coinciden con las imagenes obtenidas en el SEM, siendo estas esféricas u

ovoides, las cuales se encuentran altamente aglomeradas, presumiblemente por el campo
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electromagnético interno de las particulas.

Los difractogramas con una fuente de radiacion de cobre, corroboran que la
sustancia precipitada es magnetita, ya que las sefiales o picos para 26 fueron: 30.2°, 32°,
35.6°, 43.3°, 53.5°, 57.1° y 62.8° (figura 5), que corresponden a los planos de reflexién
220, 311, 400, 422, 511, 440, respectivamente; los mismos que coinciden con los valores
reportados para las nanoparticulas de hierro (FeNPs).

Adicionalmente se demuestra que se trata de una estructura cristalina de espinela
(grupo Fd3m), correspondiente a los compuestos de la forma A?* B* O,%, con arreglo
cubico centrado en las caras (fcc) y empaquetado (Starbird y Montero 2015, Alvear et
al. 2017, Galindo et al. 2016, Vanegas et al. 2014, Kim et al. 2001). Cabe indicar que la

longitud de onda empleada en este analisis fue Cu K-alpha - 0,15418 nm (Bragg-Brentano).

Figura 6. Difractograma con sus respectivos picos y planos de reflexion de la magnetita

Por medio del siguiente andlisis de Scherrer, se establecen el tamafio promedio de
las nanoparticulas sintetizadas (Patterson 1939, Cullity 1978):

Donde D, es el tamafio promedio del cristal, 8 es el ancho de la linea de difraccién
medida a la mitad de la intensidad maxima (radianes) y se calcula para el pico mas alto
gracias al ajuste lorentziano (P1 =0.491 y P2 = 0.383), A representa la longitud de onda del
rayo incidente (1.54060 A) y © es el angulo entre el haz incidente y el plano de cristal (P1
=17.74 y P2 = 17.68), correspondiendo al plano (311).

Aplicando la ecuacion de Scherrer se obtiene lo siguiente:
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Se establece que el tamafio de cristal esta entre un rango de los 9.27 nm para el
protocolo 1y 11.92 nm para el protocolo 2. Existiendo un 22 % de incremento en el tamafio
de las nanoparticulas de P2, en comparacion de P1.

Esta cuantificacion determina diferentes tamafos de las moléculas, si son
comparados a los obtenidos en los andlisis SEM, dado que en la escala nanométrica (no
cristalinos), la relacién superficie/volumen aumenta, es decir, que la mayoria de la masa
de las nanoparticulas se encuentran en la superficie, origindndose una fase no cristalina,
en otras palabras, la fase de cristalizaciébn aumenta mientras se reduce el tamafo de las
nanoparticulas (Coral y Mera 2017).

La técnica de EDS, permitié identificar los elementos que se encontraban presentes
en 20 diferentes muestras, en los 3 protocolos de sintesis (P1, P2, P3). En el espectro
del protocolo 1 (figura 6), evidencia la presencia de los elementos de Fe, O y Cl, con una
razon atomica Fe:O:Cl, igual a 67:31:2. En otros espectrogramas reportados, también se
observan una fuerte sefial alrededor de 6,4 keV correspondiente al Fe (Vanegas et al. 2014,
Rodriguez 2012, Buendia 2009). La presencia del cloruro en los analisis EDS, provienen
de las moléculas bases de Fe (FeCl,.6H,0 y FeCl,.4H,0), utilizadas para la sintesis de las
nanoparticulas de magnetita, ya que en su estructura molecular las mismas poseen dtomos
de CI, también se puede atribuir la presencia de este elemento al deficiente lavado de las
nanoparticulas, después de la precipitacion.
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Figura 7. Espectro de los principales elementos encontrados en los 3 protocolos de sintesis, en 20
muestras por cada protocolo

En el espectro del protocolo 2, se repite la presencia del Fe, O y Cl, y con una razén
atébmica Fe:O:Cl, igual a 67:29:4. Manteniéndose el porcentaje de Fe, pero disminuyendo
en 2 % la presencia de O, y aumentando en 2 % el Cl. En el espectro del protocolo 3,
a los elementos de Fe, O, ClI, se anaden los elementos Na y S, con una razén atomica
Fe:0:Cl:Na:S, igual a 21:24:49:3:3.

EVALUACION DE LA EFECTIVIDAD DE LAS NANOPARTICULAS

Se obtuvieron las siguientes escalas de colores:
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Figura 8. Escalas complexométricas para determinar los rangos de colores en las diferentes PPM de
Hg en el agua destilada

La uniéon del indicador metalocromico NET, con un i6n metalico (indicador-metal),
produce un cambio de coloraciébn en una disolucion determinada, denominandose a
este efecto como titulacién o valoracion complexométrica. Esta tonalidad varia segun la
concentracion del metal, tonandose de color rojo vivo, cuando este se encuentra enlazado
con el indicador, y de color azul cielo cuando se halla disgregado (viraje de color: rojo vivo
— azul cielo).

El NET tiene 3 protones ionizables, el cual se puede representar como: H,In. Este
indicador es acido débil, es decir que sus escalas de colores dependeran del pH, si este
es inferior a 6 (H,In"), presenta una tonalidad roja; si el pH esta en el rango de 6 a 12 sera
de color azul (HIn?), y si es superior a 12, presentara un color anaranjado amarillento (In%),
estas consideraciones ayudan a determinar indicadores en intervalos definidos por el pH
(Christian 2009).

Las reacciones que ocurren durante la valoracibn complexométrica, en presencia
del Hg, es la siguiente:

(pH = 10, alcalino) Hg*2 + NET —>  HgNET (color de la disolucion rojo vivo)

El color del indicador cambia cuando se une con el ibn metalico (en ese caso el
Hg*?), este efecto se deriva por el cambio estructural en el grupo cromogénico. El indicador
se une con una fuerza que permite el desplazamiento del metal, y con ello el cambio de
color de la solucidn, estas reacciones dependen del pH alcalino, donde se realizan las
reacciones titulantes (Alfaro y Guadron 2010).

Con estas premisas se puede esclarecer de mejor manera los resultados
complexométricas obtenidos.

Inicialmente se realizd6 una escala de colores complexométricas, con 5
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concentraciones de Hg (100, 75, 50, 25 y 0 PPM), las cuales se las compar6 con las 3
concentraciones de Fe (300, 200 y 100 PPM), para cada uno de los 3 protocolos de sintesis
(P1, P2, P3). Cabe recordar que en cada una de las muestras de los 3 protocolos, existen

100 PPM de Hg (estandar para todos los protocolos).

Figura 9. Escalas complexométricas de Hg vs escala de los niveles de Fe sintetizadas con los
protocolos 1,2y 3

Al compararse la escala de la figura 7 con las tonalidades de los protocolos (P1,
P2, P3) de sintesis de nanoparticulas; se observa que la tonalidad a 300 PPM de Fe es
grisacea con leve tendencia de semejanza para el color violeta que para al azul, esta
caracteristica es predominante en los 3 protocolos (figura 9), sin existir mayor diferencia en
las tonalidades entre cada uno de ellos. Sin embargo, esta tonalidad podria interpretarse
como la funcionalidad activada y parcial de las nanoparticulas de Fe (magnetita), para
reducir el nUmero de moléculas de Hg en el agua, ya que la visualizacidon demostraria que
este elemento no esta reaccionando completamente con el indicador NET.

Considerando que, en los tubos de ensayo constaba 100 PPM de Hg, se deduce
que existe una reduccion aproximada de 75 PPM del metal, con la aplicacién de 300
PPM de Fe (se asume que el color tiene una tendencia hacia el color violeta, por ello se
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toma como referencia la concentracion de 25 PPM). En las concentraciones de 100 y 200
PPM de Fe, donde preponderan las tonalidades rojas y rosadas intensas, ninguno de los
tratamientos muestra un importante cambio de color. Por lo tanto, se considera que existe
una alta presencia del Hg, en estas disoluciones; es decir, las nanoparticulas de Fe a estas

concentraciones, no tiene una funcionalidad para reducir al Hg (figura 9).

Figura 10. Escalas complexométricas de 300, 200 y 100 PPM de Fe

En base a lo anteriormente expuesto, se deduce, que las altas concentraciones de
Fe (300 PPM), representan una opcién aplicable para reducir la presencia del metal Hg en
un sistema acuoso, independientemente del protocolo de sintesis utilizado para obtener
estas nanoparticulas.

Para obtener una concentracion de 300 PPM de Fe, es necesario 10.36 mg de
magnetita (Fe,O,), por lo tanto, se puede aplicar la siguiente formula para determinar la
cantidad de magnetita por metro cubico de agua (o una “regla de 3” sucesiva):

Determinandose que, en un metro cubico de agua, se necesitan 414.54 g de
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magnetita, para adsorber 161.79 g de nitrato de mercurio Il (se aplica la misma férmula para
estimar la cantidad de nitrato de mercurio 1l); es decir, el 75 % del mercurio se encontraria
asociado con el Fe, lo que implicaria que los efectos contaminantes del metal se encuentran
reducidos significativamente.

Las nanoparticulas utilizadas para determinar la valoraciébn complexométrica,
fueron secadas (estado semicristalino), y no en estado acuoso como originalmente fueron
sintetizadas, por ello, no se diluyeron completamente cuando fueron afiadidas en los tubos
de ensayo para evaluar el comportamiento de estas, pudiéndose constatar de manera
visual la magnetita no diluida en la base de los tubos.

CONCLUSIONES

Se sintetizaron las nanoparticulas de hierro (FeNPs) con 3 diferentes protocolos
(P1, P2, P3), donde se evaluaron 3 dosis de amoniaco (5.79 mL—4 mL—-2mL) y 2 de
extracto de neem (20 mL — 40 mL), y se determiné la cantidad de magnetita seca que cada
protocolo formo, estableciéndose 908.2, 766.2 y 422.8 mg para los protocolos 1, 2 y 3
respectivamente.

El protocolo 1 alcanzé rangos de tamafio entre 20 y 70 nm, y el protocolo 2 rangos
entre los 30 y 65 nm.

Los difractogramas corroboran que la sustancia precipitada es magnetita y que se
trata de una estructura cristalina de espinela.

En el protocolo 1 existe una razéon atomica (Fe:O:Cl) igual a 67:31:2, en el protocolo
2 la misma razoén atémica (Fe:O:Cl) corresponde a 67:29:4, y en el protocolo 3 la razén
(Fe:O:Cl:Na:S) es de 21:24:49:3:3.

Se evaluaron diferentes concentraciones de las nanoparticulas de hierro (FENPs),
en solucién de agua con una dosis estandar de mercurio, donde se observé a través de las
escalas complexométricas, que 300 PPM de Fe reducen 75 PPM de Hg (independientemente
del protocolo de sintesis utilizado).

Las nanoparticulas de hierro (FeNPs) o magnetita (Fe,O,), que son sintetizadas a
través del extracto de Azadirachta indica (neem) y con una concentracion de 300 PPM de
Fe, pueden adsorber 75 PPM de Hg.

En un metro clubico de agua, 414.54 g de magnetita pueden capturar 161.79
g de nitrato de mercurio |Il. Es decir, el 75 % del mercurio diluido, puede neutralizarse
(adsorberse) con esta cantidad de nanoparticulas de hierro (FeNPs)

Tedricamente se puede establecer que las nanoparticulas de hierro (FENPs),
reducen la presencia del mercurio en el agua.
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